CAPITULO 20

Aplicacdes das Titulacoes
de Oxidacao-Reducao

Linus Pauling (1901-1994) foi um dos quimicos mais influentes e famosos do século XX. Seu trabalho sobre as li-
gacdes quimicas, cristalografia de raios X e areas correlatas teve grande impacto na quimica, fisica e biologia,
durante oito décadas, e ganhou praticamente todos os prémios oferecidos para os quimicos. E a tnica pessoa a ter
recebido sozinho dois Prémios Nobel: o de quimica (1954) e, em razéo de seus esfor¢os pelo banimento das armas
nucleares, o préemio pela paz (1962). Nos altimos anos, Pauling devotou seu imenso intelecto e energia ao estudo de
varias doencas e suas curas. Tornou-se convicto de que a vitamina C, ou acido ascorbico, era uma panacéia. Seus
inameros livros e artigos sobre o tema impulsionaram a popularidade das terapias alternativas e especialmente o
amplo uso da vitamina C na manutencao preventiva da salde. Do seu trabalho se compreende a importancia de se
determinarem as concentracdes de acido ascorbico em todos 0s niveis em frutas, vegetais e preparacdes comerciais
de vitaminas. As titulacdes redox com iodo sdo largamente utilizadas para determinar o acido ascorbico.

Neste capitulo, descrevemos a preparacao de solu¢bes padrao de oxidantes e redutores e suas
aplicacdes na quimica analitica. Além disso, os reagentes auxiliares que convertem um analito a

um Unico estado de oxidacio sdo discutidos.’

REAGENTES OXIDANTES E
20A| REDUTORES AUXILIARES

Em uma titulac8o redox o analito precisa estar em um Unico estado de oxidacdo. Geralmente, entretanto,
as etapas que precedem atitulagdo, tais como a dissolugdo da amostra e a separagéo de interferéncias, con-
vertem o analito a uma mistura de estados de oxidagdo. Por exemplo, quando uma amostra contendo ferro
€ dissolvida, normalmente a solugdo resultante contém uma mistura de ions Fe(I1) e Fe(l11). Se utilizamos
um oxidante padrdo para determinar o ferro, primeiro precisaremos tratar a solucéo contendo a amostra
com um agente redutor auxiliar para converter todo o ferro para Fe(ll). Contudo, se plangjarmos titu-
lar com um redutor padrdo, o pré-tratamento com um reagente oxidante auxiliar serd necessario.?

1 Paraleituras adicionais sobre atitulometria redox, ver J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Se¢do 3. NovaYork: McGraw-Hill, 1995, p.

3,65-3,75.
2 Paraum breve resumo sobre os reagentes auxiliares, ver J. A. Goldman e V. A. Stenger, em Treatise on Analytical Chemistry, 1. M. Kolthoff e

P. J. Elving, Eds. Parte |, v. 11. NovaYork: Wiley, 1975, p. 7204-7206.
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Para ser (til como um pré-oxidante ou como um pré-redutor, um —
reagente precisa reagir quantitativamente com o analito. Além disso,
gualquer excesso do reagente tem de ser facilmente removivel porque,
em geral, 0 excesso de reagente interfere natitulagdo em virtude de sua
reacdo com a solucdo padréo.

Amaélgama

20A-1 Reagentes Redutores Auxiliares granulado

Varios metais sdo bons agentes redutores e tém sido utilizados na pré-
reducdo de anditos. Entre eles, incluem-se zinco, auminio, cadmio,
chumbo, niquel, cobre e prata (na presenca do ion cloreto). Pequenas
barras ou aparas do metal podem ser imersas diretamente na solucéo
contendo o analito. Apds a reducdo se completar, o solido € removido
manualmente e lavado. A solugdo do analito precisa ser filtrada para se
remover os residuos de pequenos gréos ou de p6 do metal. Uma alter-
nativa a filtragdo consiste no emprego de uma coluna redutora, como o
mostrado na Figura 20-1.2 Aqui, o metal finamente dividido é mantido
em um tubo de vidro vertical através do qual a solucdo passa sob leve
vécuo. Normalmente a quantidade de metal presente em uma coluna
redutora é suficiente para realizar centenas de reducdes.

Uma coluna com redutor de Jones tipicatem didmetro de cercade
2 cm e é recheada até uma altura de 40 a 50 cm com zinco amalgamar
do. A amalgamacdo € realizada permitindo-se que os graos de zinco
sejam mantidos brevemente em contato com uma solugéo de cloreto de
mercurio(l1), na qual a seguinte reagdo ocorre:

2Zn(s) + Hg?t — Zn?™ + Zn(Hg)(s)

:

Disco perfurado
ou sinterizada

Figura 20-1 Redutor de Jones.

O amdlgama de zinco € téo eficiente quanto o proprio metal nas reducfes e tem a importante virtude de
inibir a reducdo de ions hidrogénio pelo zinco. Essa reagdo lateral utiliza o redutor desnecessariamente e
também contamina a amostra com grande quantidade de ions Zn(I1). Mesmo as solucfes que sdo bastante
acidas podem ser passadas pelo redutor de Jones sem formagao significativa de hidrogénio.

A Tabela 20-1 lista as principais aplicag6es do redutor de Jones. Nessa tabela, também estdo listadas
as reducdes que podem ser obtidas com um redutor de Walden, no qual o redutor é a prata metélica granu-

TABELA 20-1
Utilizacao do Redutor de Walden e do Redutor de Jones*
Walden Jones

Ag(s) + CI~ = AgCI(s) + &~ Zn(Hg)(s) = ZnZ* + Hg + 2e~
Fe3* + e~ > Fe?* Fedt + e” =Fe?*
Cut +e —»cCu* Cu?™ + 2e” = Cu(9
H,M00, + 2H" + e~ — MoO3$ + 2H,0 H,M00, + 6H* + 3e~ =Mo" + 3H,0
UO3Z™ + 4H* + 26~ — U* + 2H,0 UO35™ + 4H* + 2™ = U*" + 2H,0

UO3+ + 4H* + 3e~ = U3+ + 2H,0"

V(OH){ + 2H" + e - VO?*" + 3H,0 V(OH)} + 4H* + 3e~ ==V?* + 4H,0
TiO?" ndo reduzido TiO2t + 2H* + e =Ti%* + H,0
Cr3* ndo reduzido Cr3* + e~ =Cr?*

*Del. M. Kolthoff e R. Belcher, Volumetric Analysis, v. 3. NovaYork: Interscience, 1957, p. 12. Este material é usado com permissdo de
John Wiley & Sons, Inc.

‘TUma mistura de estados de oxidag&o é obtida. Entretanto, o redutor de Jones ainda pode ser empregado na determinagéo de uranio, uma
vez que o U?* formado pode ser convertido a U** pela agitagio da solug&o por aguns minutos na presenca de ar.

3 Para uma discuss3o sobre redutores, ver F. Hecht, em Treatise on Analytical Chemistry, I. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds. Parte |, v. 11. Nova
York: Wiley, 1975, p. 6.703-6.707.
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lada mantida em uma coluna de vidro estreita. A prata ndo € um agente redutor muito bom, a menos que
cloreto ou algum outro ion que forme um sal pouco sollvel com a prata esteja presente. Por essa razéo, a
pré-reducdo com o redutor de Walden € geralmente realizada a partir de soluctes do analito contendo &cido
cloridrico. O recobrimento de cloreto de prata produzido no metal é removido periodicamente mergul han-
do-se um bast&o de zinco na solugdo que cobre 0 material sdlido.

A Tabela 20-1 sugere que o redutor de Walden € mais seletivo na sua agdo que o redutor de Jones.

20A-2 Reagentes Oxidantes Auxiliares
Bismutato de Sodio

O bismutato de sodio é um poderoso agente oxidante, capaz, por exemplo, de converter quantitativamente
0 manganés(I) aions permanganato. Esse sal de bismuto é um sdlido pouco soltvel com umaférmula que
normalmente € escrita como NaBiOz, embora sua composicao exata seja incerta. As oxidagdes sdo rea-
lizadas suspendendo-se 0 bismutato na solugéo contendo o analito e fervendo a mistura por um breve perio-
do. O reagente ndo utilizado é entdo removido por filtragdo. A semi-reacdo para areducdo do bismutato de
sddio é representada por

NaBiOs(s) + 4H" + 2e- = BiO* + Na* + 2H,0

Peroxidissulfato de Amoénio
O peroxidissulfato de amoénio, (NH,),S,0g, também é um poderoso agente oxidante. Em solugdes &cidas,
converte o cromo(l11) a dicromato, o cério(l1l) a cério(lV) e o manganés(ll) a permanganato. A semi-
reacéo e

S,05 + 2e” =2S03

As oxidacOes sdo catalisadas por tracos de ions prata. O excesso de reagente é facilmente decomposto apds
ebulicdo por um breve periodo:

25,03 + 2H,0 — 4505 + O,(g) + 4H*

Peroxidos de Sédio e de Hidrogénio

O perdxido é um agente oxidante conveniente tanto na forma do sal de sodio sélido quanto como uma
solucéo diluida do acido. A semi-reacdo para o perdxido de hidrogénio em meio &cido é

H202 + 2H+ + 26_ = 2H20 EO = 1,78V
Apds a oxidacao ter-se completado, a presenca de excesso de reagente € eliminada por ebulicao:

2H202 —> 2H20 + Oz(g)

20B| APLICACOES DE AGENTES REDUTORES PADRAO

As solucdes padréo da maioria dos redutores tendem a reagir com o oxigénio atmosférico. Por essa razéo,
os redutores raramente sdo utilizados na titulacdo de analitos oxidantes; ao contrario, métodos indiretos séo
empregados. Os dois redutores mais comuns, ions de ferro(l1) e tiossulfato, sao discutidos nos paragrafos
que seguem.

20B-1 Solucdes de Fe(ll)

As solugdes de ferro(l1) so facilmente preparadas a partir do sulfato de ferro(I1) e aménio, Fe(NH4),(S0.),
- 6H,0 (sa de Mohr), ou a partir do sulfato de ferro(ll) e etilenodiamina, FeC,H4(NH3)»(SO,), - 4H,0 (sd
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de Oesper). A oxidag&o do ferro(ll) pelo ar ocorre rapidamente em solu-
¢Oes neutras, mas € inibida na presenca de &cidos, com a preparagdo mais
estavel sendo feita em H,SO, 0,5 mol L 1. Essas solugfes ndo si0 estéa-
veis por mais de um dia, se tanto. Inimeros agentes oxidantes sdo conve-
nientemente determinados pelo tratamento da solucdo contendo o andlito
com um excesso conhecido do padréo de ferro(l1), seguido pelaimediata
titulacdo desse excesso com uma solugdo padréo de dicromato de potas-
sio ou cério(lV) (ver as Segbes 20C-1 e 20C-2). Logo antes ou logo apds
a titulacdo do analito, a razdo volumétrica entre o oxidante padréo e a
solucdo de ferro(l1) é estabel ecida pelatitulacéo de duas ou trés aiquotas
do ultimo com o primeiro.

Esse procedimento tem sido aplicado a determinacdes de perdxidos
organicos; hidroxilamina; cromo(VI); cério(l1V); molibdénio(VI); ions
nitrato, clorato e perclorato e inlmeros outros agentes oxidantes (ver,
por exemplo, os Problemas 20-37 e 20-39).

20B-2 Tiossulfato de Sodio

O ion tiossulfato (S,0% ) é um agente redutor moderadamente forte que
tem sido amplamente utilizado na determinagcdo de agentes oxidantes
por meio de um procedimento indireto que envolve o iodo como inter-
mediario. Na presencadeiodo, o ion tiossulfato € quantitativamente oxi-
dado para formar o ion tetrationato (S,0%"), de acordo com a seguinte
semi-reacdo

25,03~ = S,08 + 2~

Modelo molecular do ion tiossulfato.
O tiossulfato de sddio, denominado
anteriormente hipossulfito de sodio, é
empregado como “fixador” de
imagens fotogréficas, na extracdo de
prata a partir do seu minério, como
antidoto no envenenamento por
cianeto, agente de fixagdo naindustria
de corantes, alvejante em uma
variedade de aplicagdes, soluto na
solucéo supersaturada de bolsas
térmicas e, obviamente, um agente
redutor analitico. A ag&o do tiossulfato
como fixador fotogréfico baseia-se em
sua capacidade de formar complexos
com a prata e, portanto, de dissolver o
brometo de prata presente na
superficie do filme e do papel
fotogréfico. Freqlientemente, o
tiossulfato é utilizado como agente de
decomposi¢do do cloro paratornar a
agua de agquérios adequada para peixes
€ outros organi Smos aguéti cos.

<« Nessareacdo com o iodo, cada
jon tiossulfato perde um elétron.

A reagd0 quantitativa com o iodo € Unica. Outros oxidantes podem oxidar o ion tetrationato ao ion sulfato.
O procedimento empregado na determinacdo de agentes oxidantes envolve a adi¢cdo de um excesso de
iodeto de potassio a uma solucdo levemente acida do analito. A reducéo do analito produz uma quantidade
estequiometricamente equivalente de iodo. Ent&o, o iodo liberado € titulado com uma solucéo padréo de
tiossulfato de sodio, Na,S,03, um dos poucos agentes redutores que € ¢ O tiossulfato de sodio é um dos
estavel perante a oxidacao pelo ar. Um exemplo desse procedimento éa  poucos agentes redutores que n&o
determinacZo de hipoclorito de sodio em alvejantes. As reagdes s30 s&o oxidados pelo ar.

OCl~ + 21~ + 2H* - Cl~ + I, + H,0
l, + S,03 — 21~ + S,0%"

(excesso de K1)
(20-1)

A conversdo quantitativa do ion tiossulfato ao ion tetrationato, mostrada na Equagéo 20-1, requer um
meio com pH menor que 7. Se solugdes fortemente &cidas necessitam ser tituladas, a oxidag&o do excesso
de iodeto pelo ar precisa ser evitada pelo uso de uma atmosfera inerte, como dioxido de carbono ou
nitrogénio.

Deteccao de Pontos Finais em Titulacées com lodo/Tiossulfato

Uma solucéo de |, de concentraco cercade 5 X 10-% mol L ! tem uma colorac&o detectavel e corresponde
amenos de uma gota de uma solucdo deiodo 0,05 mol L~! em 100 mL. Portanto, uma vez que a solugio
do analito sgja incolor, o desaparecimento da cor do iodo pode servir como indicador em titulagbes com
tiossulfato de sodio.

Mais comumente, as titulagdes envolvendo o iodo sdo realizadas com uma suspensdo de amido como
indicador. A cor azul intensa que se desenvolve na presenca de iodo € creditada a absor¢éo do iodo pela
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cadeia helicoidal da B-amilose (ver Figura 20-2), um constituinte macromolecular da maioria dos amidos.
A a-amilose, bastante similar, forma um aduto de cor vermelha com o iodo. Essa reacéo ndo € facilmente
reversivel e, assim, ndo é desgjavel. No amido solavel, comercialmente disponivel, a fracdo « é removida
deixando-se principalmente a 8-amilose; as solucdes indicadoras sdo facilmente preparadas a partir des-
se produto.

As suspensfes aguosas de amido se decompdem em poucos dias, principalmente por causa da acéo
bacteriana. Os produtos de decomposi¢do tendem a interferir nas propriedades do indicador da prepara-
¢cdo e também podem ser oxidados pelo iodo. A velocidade de decomposicdo pode ser inibida pela
preparacdo e estocagem do produto sob condigdes estéreis e pela adicdo de iodeto de mercuario(ll) ou clo-

roférmio como bactericidas. Talvez a aternativa mais smples sgja preparar uma solucéo nova do indi-

cador, 0 que requer apenas alguns poucos minutos, no dia em gue ela sera utilizada.

» O amido sofre decomposicéo
em solucBes concentradas de |,
Em titulacBes do excesso de

I, com Na,S,05, aadicdo do
indicador precisa ser protelada
até que amaior partedo I,
tenha sido reduzida.

» Quando o tiossulfato de sodio é
adicionado a um meio fortemente
&cido, umaturbidez desenvolve-se
quase imediatamente como
consequiéncia da precipitacéo do
enxofre elementar. Mesmo em
solucdes neutras, essa reacéo
ocorre aumavelocidade tal que a
solucéo de tiossulfato tem de ser
periodicamente padronizada.

O amido se decompde irreversivelmente em solucdes contendo con-
centracOes elevadas de iodo. Portanto, na titulacdo de solucdes de iodo
com ions tiossulfato, como na determinacdo indireta de oxidantes, a
adicdo do indicador € adiada até que a cor da solugdo mude de vermelho-
marrom para amarelo; nesse ponto, a titulagdo esta quase completa. O
indicador pode ser adicionado ao sistema desde o inicio quando solugdes
de tiossulfato estéo sendo tituladas diretamente com iodo.

Estabilidade de Solucodes de Tiossulfato de Sodio

Embora as solugdes de tiossulfato de sddio sejam resistentes a oxidagéo
pelo ar, de fato elas tendem a se decompor para formar enxofre e o ion
hidrogeno-sulfito:

S,05” + HY =HSO3 + S(s)

As variaveis que influenciam a velocidade dessa reacdo incluem o pH,
a presenca de microrganismos, a concentragao da solucéo, a presencade

ions cobre(l1) e a exposicao a luz. Essas variaveis podem provocar alteragdes na concentracéo da solugéo
de tiossulfato de varios pontos porcentuais em um periodo de poucas semanas. A devida atencdo a certos
detalhes pode gerar solucBes que necessitem de padronizacdo apenas ocasionalmente. A velocidade da
reacao de decomposi¢cdo aumenta significativamente & medida que a solucéo se torna écida.

A causamaisimportante da instabilidade de soluc¢fes neutras ou levemente al calinas de tiossulfato séo
as bactérias que metabolizam o ion tiossulfato para formar os ions sulfito e sulfato, assim como enxofre
elementar. Para minimizar esse problema, as solucdes padrdo do reagente sdo preparadas em condicdes
praticamente estéreis. A atividade bacteriana parece ser minima em pH entre 9 e 10, o que contribui, pelo
menos parcialmente, para com a maior estabilidade do reagente em solucdes levemente acalinas. A pre-
senca de um bactericida, como o cloroférmio, 0 benzoato de sddio ou o iodeto de mercurio(ll), também
diminui a decomposicao.

Padronizacdao de Solucoes de Tiossulfato

O iodato de potéssio é um excelente padrao priméario para solugdes de tiossulfato. Nessa aplicacéo, quan-
tidades conhecidas do reagente de grau padréo primario sdo dissolvidas em agua contendo um excesso de
iodeto de potéssio. Quando essa mistura € acidificada com um &acido forte, a reacéo

103 + 51~ + 6H* =3I, + 2H,0

ocorre instantaneamente. Ent&o, o iodo liberado € titulado com a solugdo de tiossulfato. A estequiometria
dareacéo é
1mol 103 = 3mol I, = 6 mol S,05~
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EXEMPLO 20-1

Uma solucéo de tiossulfato de sodio foi padronizada por meio dadis-
solucéo de 0,1210 g de K105 (214,00 g mol ~1) em égua, da adic&o de
um grande excesso de K| e da acidificacdo com HCI. O iodo liberado
consumiu 41,64 mL da soluc&o de tiossulfato para descolorir o com-
plexo azul de amido-iodo. Calcule a concentragdo em mol por litro do

quantidade de Na,S,0; =

1 mmelHKiOg 6 mmol Na,S,0;
= 0,1210.g K103 X X

0,21400.g K+O5 mme-K1O5
3,3925 mmol Na,S,0;

Cunco, = S92 MmOl N&S05 _ ) 19147 mol -1
N2;S,0; 41,64 mL N&a,S,05 ,

Outros padrdes priméarios para o tiossulfato de sddio sdo o dicro-
mato de potassio, 0 bromato de potassio, o hidrogenoiodato de potéssio,
o0 hexacianoferrato(l11) de potassio e o cobre metalico. Todos esses com-
postos liberam quantidades estequiométricas de iodo quando tratados
com excesso de iodeto de potéssio.

Aplicacoes das Solugdes de Tiossulfato de Sodio

Inimeras substancias podem ser determinadas pelo método indireto
envolvendo atitulagdo com tiossulfato de sodio; aplicagdes tipicas estdo
resumidas na Tabela 20-2.

TABELA 20-2

Algumas Aplicacées do Tiossulfato de S6dio como Redutor

Analito Semi-reacao CondigBes Especiais

103 105 + 8H* + 7e =1 I, + 4H,0 SolugBes &cidas
107 + 2H" + 26- =103 + H,0O Solugdes neutras

103 105 + 6H* + 5e” =11, + 3H,0 Acido forte

BrO3, ClO3 XO3 + 6H* 4+ 66" = X~ + 3H,0 Acido forte

Br,, Cl, Xo+ 2" =1, + 2X~

NO; HNO, + H* + e~ = NO(g) + H,0

Cu?* Cu?t + 1~ + e =Cul(s)

O, Oy + 4Mn(OH)(s) + 2H,0 = Mn(OH)4(s)  Solugdo alcalina
Mn(OH)4(s) + 3H* + e~ =Mn?" + 3H,0  Solugdo &cida

O3 O3(g) + 2HT + 267 = 0yx(g) + H,O

Per6xido orgdnico ROOH + 2H* 4+ 2e” = ROH + H,O

n > 1000
(@

(b)

Figura 20-2  Milharesde
moléculas de glicose polimerizam-se
para formar moléculas imensas de 8-
amilose, como mostrado
esquematicamente em (a). Moléculas
de B-amilose tendem a assumir uma
estrutura helicoidal. A espécie deiodo
I3, como ilustrado em (b), é
incorporada a hélice de amilose. Para
mais detalhes, ver R. C. Teitelbaum, S.
L. Ruby eT. J. Marks, J. Amer. Chem.
Soc., n. 102, 1980, p. 3.322.

20C| APLICACOES DE AGENTES OXIDANTES PADRAO

A Tabela 20-3 resume as propriedades de cinco dos reagentes oxidantes mais amplamente utilizados. Note
gue os potenciais padréo para esses reagentes variam de 0,5 a 1,5 V. A escolha entre eles depende da forca
do analito, como agente redutor, da vel ocidade da reac&o entre o oxidante e 0 analito, da estabilidade das
solugdes padréo dos oxidantes, do custo e da disponibilidade de um indicador adequado.
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20C-1 Oxidantes Fortes—Permanganato de Potassio e Cério(IV)

As solucBes do ion permanganato e do ion cério(lV) so reagentes oxidantes fortes cujas aplicacdes so
muito parecidas. As semi-reacOes para os dois so

MnOz + 8H* + 56~ = Mn?" + 4H,0 E0=151V
Ce't + e =Ce** EY = 1,44V (1 mol L~1H,S0,)

O potencia formal mostrado para a reducéo do cério(1V) € para solugdes em &cido sulfarico 1 mol L=t Em
écido perclérico 1 mol L1 e &cido nitrico 1 mol L1, os potenciais s 1,70 V e 1,61 V, respectivamente.
As solugdes de cério(lV) nos dois Ultimos &cidos ndo sdo muito estaveis e, assim, tém aplicactes limitadas.

A semi-reac8o mostrada para 0s ions permanganato ocorre somente em solugdes de acidos fortes de
concentracdo 0,1 mol L1 ou maior. Em meio menos é&cido do produto pode ser o Mn(I11), Mn(1V) ou
Mn(V1), dependendo das condigoes.

Comparacao dos Dois Reagentes

Paratodos os propdsitos préticos, as forgas de oxidagdo das solucdes de permanganato e de cério(lV) sdo com-
paréveis. Entretanto, as solugtes de cério(lV) em &cido sulfirico sdo estaveis indefinidamente, ao passo que as
solucBes de permanganato decompdem-se lentamente, requerendo, portanto, padronizacdes ocasionais. Mais
do que isso, as solugdes de cério(lV) em &cido sulfarico ndo oxidam os ions cloreto e podem ser empregadas
paratitular solucBes de andlitos contendo acido cloridrico; em contraste, o ion permanganato ndo pode ser uti-
lizado em soluces de &cido cloridrico a menos que precaugdes sejam tomadas para prevenir alenta oxidacdo
do ion cloreto, que gera um consumo adiciona do reagente padréo. Uma vantagem adicional do cério(IV) é
gue o sal do reagente de grau padrdo primario encontra-se disponive, tor-
nando possivel, dessa forma, a preparacao direta de solucdes padréo.

N&o obstante as vantagens das solucdes de cério sobre as de perman-
ganato, as Ultimas sdo as mais amplamente utilizadas. Uma razéo é a cor
das solucbes de permanganato, que € suficientemente intensa para servir
como indicador nastitulagfes. Uma segundarazéo paraa popul aridade das
solugdes de permanganato € o seu baixo custo. O pregco de 1 L de KMnO,
Modelo molecular do fon 0,02mol L1 éd(_a cercade R$ 0,25, enquanto 1 L de umasolucéo de cé&rio
permanganato, MnO; . Além do seu (IV) deforcas ml_Iar c_usta cercade R$ 6,50 (ou R$ 13,00, se um reagente
emprego como reagente analitico, de grau padréo primério for empregado). Outra desvantagem das solucBes
geramente naformado sal de de cério(1V) é sua tendéncia de formar precipitados de sais basicos em

potéssio, 0 permanganato € muito Util - gpyces que tém concentragio menor que 0,1 mol L~ de um &cido forte.
€Omo um agente oxidante na quimica
organica sintética. Ele é empregado TABELA 20-3
como um agente de branqueamento de = - —

gorduras, 6leos, algodao, seda e outras Alguns Oxidantes Comuns Empregados como Solucdes Padrao

fibras. Também tem sido utilizado Reagentee Produtoda Potencial Padronizado

como anti-séptico e antiinfectivo, Foérmula Reducdao  Padréo, V com Indicador* Estabilidade’
como um componente em kits de Permanganato Mn2* 1,51* NaC,04 Fe,  MnOj (b)
sobrevivéncia na selva, na destruicao de potéssio, As,0,

da matéria orgénica em tanques de KMnO,

peixes, na fabricagao de circuitos Bromato de Br- 1,44% KBrO; (@h) @
impressos, na neutralizagao dos efeitos potassio, KBrO;

do pesticida rotenone. O permanganato ~ Cerio(IV), Ce* 1,44% Na,C,0n Fe, (2 @

de potassio solido reage violentamente _Ce“* a s As04

com amatéria organica e esse efeito & D';L?;,:g.tg dKe cro Cr 1,33 KoLrOr Fe. (3 @
frequientemente ilizedo em lodo,1, I 0536'  BaS,0;-H,0, amido ©
demonstragBes em disciplinas de N2,S,0s

quimicageral. Paramais informagdes

sobre outras utilidades do *(1) a-naftoflavona; (2) complexo ferro(l1) 1,10-fenantrolina (ferroina); (3) &cido
permanganato, acesse 0 enderego difenilamino sulfénico.

http://www.google.com.br/. Utilize T(a) Estavel indefinidamente; (b) moderadamente estvel, requer padronizagéo periddica;
“usos do permanganato” como (c) relativamente instavel, requer padronizagéo freqiente.

termo de busca. *£0" em H,S0, 1 mol L1,
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Deteccao de Pontos Finais

Uma propriedade Util de uma solugdo de permanganato de potassio é sua cor plrpura intensa, que é sufi-
ciente para servir de indicador paraamaioriadastitulacdes. Se vocé adicionar apenas entre 0,01 e 0,02 mL
de uma solucéo 0,02 mol L~ de permanganato a 100 mL de &gua, vocé podera perceber a cor plrpura da
solucdo resultante. Se a solugdo for muito diluida, o &cido difenilamino-sulfénico ou o complexo de
ferro(11) com 1,10-fenantrolina (ver Tabela 19-2) podem fornecer um ponto final satisfatério.

O ponto final do permanganato ndo € permanente porque o excesso de ions permanganato reage lenta-
mente com os ions manganés(l1) presentes em concentragdo relativamente elevada no ponto final, de acor-
do com areagédo

2MnO; + 3Mn?t 4+ 2H,0 = 5MnO,(s) + 4H*

A constante de equilibrio para essa reagéo € de cerca de 10*, que indica que a concentracdo do ion per-
manganato no equilibrio é inacreditavel mente pequena, mesmo em meio fortemente acido. Felizmente, a
velocidade na qual esse equilibrio é alcangado é t&o baixa que a cor que identifica o ponto final desaparece
apenas ligeiramente durante um periodo, digamos, de cerca de 30 segundos.

As solugdes de cério(1V) tém coloragdo amarelo-laranja, mas sua cor ndo é suficientemente intensa
para atuar como um indicador em titulacBes. Diversos indicadores redox estdo disponiveis para as titu-
lagbes com solugdes padréo de cério(lV). Entre eles, 0 mais amplamente utilizado é o complexo deferro(ll)
com a 1,10-fenantrolina ou, ainda, um dos seus derivados substituidos (ver a Tabela 19-2).

Preparacao e Estabilidade das Solucoes Padrao
As solugBes aguosas de permanganato ndo sao totalmente estaveis em virtude da oxidac&o da dgua:

AMNnO; + 2H,0 — 4MnOy(s) + 30,(g) + 40H~

Embora a constante de equilibrio para essa reacdo indique que os produtos sdo favorecidos, as solugdes de
permanganato, quando adequadamente preparadas, sdo razoavel mente estavels porque a reacéo de decom-
posicao € lenta. Ela é catalisada pelaluz, calor, acidos, bases, manganés(ll) e didxido de manganés.

Solugdes moderadamente estaveis do fon permanganato podem Ser ¢ A s solucdes de permanganato
preparadas se os efeitos desses catalisadores, particularmente 0 dioxido  sio moderadamente estéveis desde
de manganés, séo minimizados. O didxido de manganés € um contami-  que estgjam livres de dioxido de
nante presente até mesmo no permanganato de potassio solido de me-  MaNganes e sgjam armazenadas

. . . . ~ em um frasco escuro.

Ihor qualidade. Além disso, esse composto € formado em solucdes do

reagente recentemente preparadas, como consequéncia da reacdo do ion permanganato com a matéria
organica e poeira presentes na gua utilizada para preparar a solugdo. A remocao do dioxido de manganés
por filtracdo, antes da padronizag&o, aumenta significativamente a estabilidade das solucdes padréo de per-
manganato. Antes da filtracdo, a solucdo do reagente fica em repouso por cerca de 24 horas ou é aquecida
por um periodo curto para acelerar a oxidacdo da matéria organi ca geralmente presente em pequenas quan-
tidades em &gua destilada e desionizada. O papel ndo pode ser empregado nafiltragc&o porgque o permanga
nato reage com ele para formar mais dioxido de manganés.

As solucBes padronizadas de permanganato devem ser armazenadas no escuro. A filtracdo e a
repadronizacéo sao requeridas se a presenca de solido é detectada na solucéo ou nas paredes do frasco de
armazenagem. Em qualquer um desses casos, a repadronizacdo a cada uma ou duas semanas é uma boa
medida preventiva.

As solugBes contendo excesso de permanganato jamais devem ser aquecidas, pois elas se decompdem
em decorréncia da oxidacao da agua. Essa decomposicéo ndo pode ser compensada pelo uso de um bran-
co. Entretanto, é possivel titular solucdes écidas aquecidas de redutores com permanganato sem qual quer
erro, desde que o reagente seja adicionado de forma suficientemente lenta para que um grande excesso de
permanganato ndo se acumule.
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DESTAQUE 20-1

Determinacéo de Espécies de Cromo em Amostras de Agua

O cromo é um metal importante de ser monitorado em amostras de interesse ambiental. N&o apenas a
concentracdo total de cromo é de interesse, como também o estado de oxidac&o no qual o cromo é
encontrado sdo bastante importantes. Em agua, o cromo pode existir na forma da espécie Cr(I11) ou
como Cr(VI). O cromo(lll) € um nutriente essencial e ndo tdxico. O cromo(VI), entretanto, é um
carcinégeno conhecido. Assim sendo, a determinacdo da concentragcdo de cromo em cada um desses
estados de oxidacdo € muitas vezes mais relevante que a concentracéo total de cromo. Existem diver-
sos métodos disponiveis para a determinagdo de Cr(VI) seletivamente. Um dos mais popul ares envolve
a oxidacdo do reagente 1,5-difenilcarbo-hidrazida (difenilcarbazida) pelo Cr(VI) em solugdo &cida. A
reacéo produz um quelato vermelho-purpura do Cr(l11) e a difenilcarbazida que pode ser monitorado
colorimetricamente (ver a Secdo 26A-3). A reacdo direta do Cr(l11) com o reagente é tdo lenta que
essencialmente apenas o Cr(VI1) é medido. Para determinar o Cr(l11), a amostra é oxidada com um
excesso de permanganato em solucdo alcalina para converter todo o Cr(l11) aCr(V1). O excesso de oxi-
dante é destruido com a azida sbdica. Uma nova medida colorimétrica € feita e entéo o cromo total é
determinado [o Cr(VI) original mais aquele formado pela oxidacdo do Cr(I11)]. Entdo a concentracéo
de Cr(l11) é obtida subtraindo-se a concentracéo de Cr(V1) obtida na medida original da concentracéo
total de cromo determinada apds a oxidacdo com o permanganato. Note que aqui 0 permanganato esta
sendo utilizado como um reagente oxidante auxiliar.*

EXEMPLO 20-2

Descreva como vocé prepararia 2,0 L de uma solugdo aproximadamente 0,010 mol L1 de KMnO,
(158,03 g mol 7).

massa de KMnO,necessaria = 2,0L X 00101110!%1\;1@ X 158,03 g KMnO,

1a= ¢ ’ EE—— X _
i L mol-KMnO;,
= 3,16 g KMnQ,

Dissolva cerca de 3,2 g de KMnO, em um pouco de agua. Apés a dissolucdo se completar, adi-
cione &gua para atingir o volume até quase 2,0 L. Aqueca a solugdo até a ebulicdo por um breve perio-
do e deixe em repouso até seu resfriamento. Filtre em um cadinho de placa porosa e armazene em um
frasco escuro limpo.

Os compostos mais amplamente utilizados na preparacdo de solucgdes de cério(lV) estdo listados na
Tabela 20-4. O nitrato de cério e ambnio de grau padréo primario esta disponivel comercialmente e pode
ser empregado para preparar solucdes padréo do cétion diretamente via pesagem. Mais comumente, 0
nitrato de cério(IV) e ambnio de grau reagente ou o hidroxido cérico sdo empregados para preparar

TABELA 20-4

Compostos Analiticamente Uteis de Cério(IV)
Nome Férmula Massa Molar
Nitrato de cério(1V) e ambnio Ce(NOg), - 2NH,4NO4 548,2
Sulfato de cério(lV) e ambnio Ce(S0y); * 2(NH 4),S0O, - 2H,0 632,6
Hidroxido de cério(1V) Ce(OH), 208,1
Hidrogenosulfato de cério(1V) Ce(HSO,), 528,4

4 W. J.Blot et al., J. Occup. Environ. Med., v. 42, n. 7, 2000, p. 194-199; J. P. Fryzek et al., J. Occup. Environ. Med., v. 43, n. 7, 2001, p. 635-640.
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solugdes que sdo subsequientemente padronizadas. Em qualquer um dos casos, o reagente € dissolvido em
uma solucéo de pelo menos 0,1 mol L~ em &cido sulfurico para prevenir a precipitacdo de sais basicos.

As solucbes de cério(IV) de acido sulfarico sdo notavelmente estéveis e podem ser armazenadas por
meses ou aquecidas a 100 °C por periodos prolongados sem alteracdes na concentracao.

Padronizacao de Solucoes de Permanganato e Cério(lV)

O oxaato de sddio € largamente utilizado como padr&o primério. Em solucfes &cidas, o ion oxalato é con-
vertido ao acido ndo dissociado. Portanto, sua reacdo com o permanganato pode ser descrita por

2MnO; + 5H,C,0, + 6H" — 2Mn2+ + 10C02(g) + 8H,0

A reagdo entre o fon permanganato e o &cido oxalico € complexae se | A .utocatalise & um tipo de catalise
processa |lentamente mesmo sob temperaturas elevadas, a menos que 0 | na qual o produto de uma reacéo
manganés(l1) esteja presente como um catalisador. Portanto, quando 0s | catalisa a propria reacgo. Esse
primeiros poucos mililitros do permanganato padréo sdo adicionados a | fenomeno provoca um aumento na
uma solucdo a quente de &cido oxalico, varios segundos S30 necessarios ‘éf;oscéd;‘:;:joszgao a medida que
antes do desaparecimento da cor do permanganato. A medida que a con- '

centracdo do manganés(l1) aumenta, entretanto, a reagao se processa mais e mais rapidamente como resul-
tado da autocatélise.

Tem sido observado gue quando as solucdes de oxalato de sddio sdo tituladas entre 60 °C e 90 °C, o
consumo de permanganato € entre 0,1% e 0,4% menor que o tedrico, provavelmente em razdo da oxidacéo
de uma fracéo do &cido oxdlico. Esse pegqueno erro pode ser evitado pela adigdo de 90% a 95% do per-
manganato de potassio necessarios a solugdo a frio do oxalato. Apds 0 permanganato de potéssio adicio-
nado ter sido totalmente consumido (conforme indicado pelo desaparecimento da cor), a solucéo € aquecida
até cerca de 60 °C e titulada até o aparecimento da cor violeta que persista por aproximadamente 30 segun-
dos. A desvantagem desse procedimento € que ele requer o conhecimento prévio da concentracdo aproxi-
mada da solugdo de permanganato, assm um volume inicial adequado pode ser adicionado: namaior parte
das vezes, atitulagdo direta da solugcdo a quente de &cido oxdlico € adequada (geralmente, os resultados séo
entre 0,2% e 0,3% maiores). Se maior exatidao é necessdria, atitulacdo direta da solucdo a quente de uma
aliquota do padréo primério pode ser substituida por titulagdes de duas ou trés aliquotas adicionais nas
quais as solucdes ndo sejam aguecidas antes do final.

O oxalato de sodio também € largamente utilizado para padronizar < As solucdes de KMnO, e Ce**

as solugdes de Ce(1V). A reagdo entre Ce** e H,C,0, € também podem ser padronizadas
com fio de ferro eletrolitico ou
2Ce#* + H,C,0, — 2Ce3+ + 2CO,(g) + 2H* iodeto de potassio.

Normal mente as padronizagdes do Ce(IV) com o oxaato de sodio sdo realizadas a 50 °C em uma solucéo
de &cido cloridico contendo monocloreto de iodo como catalisador.

EXEMPLO 20-3

Vocé desgja padronizar a solugdo do Exemplo 20-2 contra o padréo prim&io Na,C,0, (134,00 g
mol ). Se quiser empregar entre 30 e 45 mL do reagente na padronizag&o, que faixa de massas do
padréo primario vocé deve pesar?

Para uma solugdo com 30 mL:

vantidade de KMnO, = 30 mL KMnO; x 0,000 MO KMNOs _ o o ol KMnO
q 4 4 ’ j:I KIHI ,o, ’ 4

4
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5 mmol-Na;C;0, g Na,C,0,
X0134———
2 mmo-HKMnO, mmol-Na;C;0,

massa de Na,C,0, = 0,30 mmol-KMnO, X

= 0,101 g Na,C,0,

Procedendo da mesma maneira, para uma titulagdo com 45 mL, encontramos:

5
massa de Na,C,0, = 45 X 0,010 X 2 X 0,134 = 0,151 g Na,C,0,

Portanto, vocé deve pesar amostras entre 0,10 e 0,15 g do padrdo primario.

EXEMPLO 20-4

Uma amostra de 0,1278 g do padrdo primario Na,C,0, precisou exatamente de 33,31 mL da solugéo
de permanganato do Exemplo 20-2 paraalcancar o ponto final. Qual é aconcentragéo molar do reagente

KMnO,?
1 mmol Na,C,0,
antidade de Na,C,0, = 0,1278 g Na,&;0, X
quantl &2Da = 2747 0,13400 g Nay€;0,
= 0,95373 mmol Na,C,0,
. - . 2 mmol KMnQ, « 1
=0, mmol-Na;C;0,
KMnO, 274 5 mmol-Na,€;0; ~ 33,31 mL KMnO,

= 0,01145mol L~*

Uso das Solucées de Permanganato de Potdassio e Cério (IV)

A Tabela 20-5 lista algumas das muitas aplicacles de solucbes de permanganato e de cério(IV) na deter-
minac&o volumétrica de espécies inorganicas. Ambos os reagentes também tém sido aplicados a determi-
nacOes de compostos organicos que contém grupos funcionais oxidaves.

TABELA 20-5
Algumas Aplicacdes de Solucdes de Permanganato de Potassio e Cério(IV)
Substancia Desgjada Semi-reacao Condigdes
Sn St = Sn*t + 2e” Pré-reducio com Zn
H202 H202 = Oz(g) + 2H" + 2e”
Fe FEt =Fe* + e Pré-redugdo com SnCl, ou com os redutores de
Jones ou de Walden
Fe(CN)4~ Fe(CN)4~ = Fe(CN)3~
\Y VO 4+ 3H,0= V(OH)2+ + e Pré-reducdo com amélgama de Bi ou SO,
Mo M3 + 4H,0 =Mo003~ + 8H* + 3e~ Pré-redugdo com o redutor de Jones
w W3 + 4H,0 =WO3~ + 8H* + 3e~ Pré-reduco com Zn ou Cd
U U*t + 2H,0 =UO3" + 4H* + 2~ Pré-redug&io com o redutor de Jones
Ti Ti®* + HO=TiO?" + 2H" + e~ Pré-reduc&o com o redutor de Jones
H,C,0, H,C,0, = 2CO, + 2HT + 2e”

Mg, Ca, Zn, Co, Pb, Ag

HNO,

K

Na

H,C,0,4 = 2CO, + 2H* + 26

HNO, + H,0 = NO3 + 3H* + 2~

K,NaCo(NO,)s + 6H,0 = Co?* + 6NO3 +
12H* + 2K* + Na* + 1le”

U + 2H,0=UO3" + 4H* + 2e~

Oxalatos metdlicos fracamente solGiveis filtrados,
lavados e dissolvidos em &cido; o &cido oxdlico
liberado é titulado

Tempo de reagdo de 15 min; o excesso de KMnO,
éretrotitulado

Precipitado com K,NaCo(NO,)s; filtrado e
dissolvido em KMnOy; o excesso de KMnO, é
retrotitulado

Precipitado como NazZn(UO,),(OAC)g; filtrado
lavado, dissolvido; U é determinado como
descrito anteriormente
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EXEMPLO 20-5

As solucbes aquosas contendo aproximadamente 3% (m/m) de H,O, sdo vendidas em farmécias como
desinfetantes. Proponha um método para a determinacdo da quantidade de peroxido dessas preparacoes
empregando a solucéo padréo descrita nos Exemplos 20-3 e 20-4. Considere que vocé desgja utilizar
entre 30 e 45 mL do reagente natitulagdo. A reacdo €

5H,0, + 2MnO; + 6H" — 50, + 2 Mn?" + 8H,0
A quantidade de KMnO, em 35 a 45 mL do reagente est4 entre

_ mmol KMnO,
guantidade de KMnO, = 35 mL KMnO, X 0,01145——— ———

4

= 0,401 mmol KMnQO,

guantidade de KMnO, = 45 X 0,01145 = 0,515 mmol KMnO,
A guantidade de H,0O, consumida por 0,401 mmol de KMnO, é

5 mmol H,0,
2 mmol-KMnO,

guantidade de H,O, = 0,401 mmoH<MnNO, X = 1,00 mmol H,0,

: 5
guantidade de H,O, = 0,515 X 5= 1,29 mmol H,O,

Portanto, precisamos ter amostras que contenham de 1,00 a 1,29 mmol de H,0,.

g H,0, o 100 g de amostra

massa da amostra = 1,00 mmeHH505 X 0,03401
Lt mmol-H;0; 3gH,0,

= 1,1 g de amostra

para
100
massa da amostra = 1,29 X 0,03401 X o = 1,5 g de amostra

Dessa forma, nossas amostras devem pesar entre 1,1 e 1,5 g. Devem ser diluidas, talvez, para 75 a 100
mL com agua e acidificadas com H,SO, diluido.

» AQ 0
Antioxidantes®

A oxidacdo pode ter efeitos deletérios nas células e tecidos do corpo humano. H4 um ndmero consi-
derdvel de evidéncias de que o oxigénio reativo e as espécies de nitrogénio, como o ion superéxido O3,
radical hidroxila OH-, radicais peroxila RO,-, radicais alcoxila RO-, 6xido nitrico NO- e didxido de
nitrogénio NO,-, danificam as células e outros componentes do corpo. Um grupo de compostos conhe-
cido como antioxidantes pode ajudar a minimizar a influéncia do oxigénio reativo e de espécies de
nitrogénio. Os antioxidantes sdo agentes redutores que sao t&o facilmente oxidaveis que podem prote-
ger da oxidagdo outros compostos presentes no corpo. Os antioxidantes tipicos incluem as vitaminasA,

5 Ver B. Halliwell, Nutr: Rev., v. 55, 1997, p. S44.
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C e E; os minerais como 0 selénio; e as ervas tais como ginko bilo-
ba, alecrim e milk thistle (Silimarina).

V&rios mecanismos de a¢do antioxidante tém sido propostos. A
presenca de antioxidantes pode resultar na diminuicdo da formagéo
do oxigénio reativo e de espécies de nitrogénio em um primeiro
momento. Os antioxidantes também podem seqiiestrar as espécies
reativas ou seus precursores. A vitamina E é um exemplo desse Ulti-
mo comportamento em sua inibicdo da oxidacdo de lipidios pela
reacdo com os radicais intermedidrios gerados a partir de acidos
graxos poliinsaturados. Alguns antioxidantes podem se ligar aos ions
metalicos necessarios para catalisar a formagdo dos oxidantes
reativos. Outros oxidantes podem reparar o dano oxidativo a bio-
moléculas ou podem influenciar as enzimas que catalisam 0s meca-
nismos de reparacao.

Acredita-se que avitamina E, ou a-tocoferol, possa deter a arte-
riosclerose, acelerar a cicatrizagcéo de feridas e proteger os tecidos pulmonares de poluentes inalados.
Também pode reduzir o risco de doencas do coracdo e prevenir o envelhecimento prematuro da pele.
Os pesquisadores suspeitam de que a vitamina E possa ter varios outros efeitos benéficos, desde aliviar
a artrite reumética até prevenir a catarata. A maioria de nos absorve vitamina E suficiente a partir de
nossa dieta e ndo requer suplementos. Os vegetais de folhas verde-escuras, castanhas, 6leos vegetais,
frutos do mar, ovos e abacates sdo alimentos ricos em vitamina E.

O selénio tem efeitos antioxidantes que complementam aqueles da vitamina E. O selénio é um
constituinte essencia de varias enzimas que removem os oxidantes reativos. O metal pode dar suporte a
funcado imunol égica e pode neutralizar alguns venenos a base de metais pesados. Também pode gjudar a
deter doencas do coracéo e alguns tipos de cancer. Boas fontes de sel énio na dieta séo os gréos integrais,
aspargo, aho, ovos, cogumelos, carnes magras e frutos do mar. Normalmente, apenas a dieta normal
fornece selénio suficiente para a boa salide. Os suplementos devem ser tomados apenas se prescritos por
um médico, porque doses elevadas podem ser toxicas.

Modelo molecular davitamina E.

Modelo molecular do ion dicromato. Por muitos anos, os sais de dicromato de amdnio, potéssio ou sodio foram empregados
em praticamente todas as &reas da quimica como um poderoso agente oxidante. Além do seu emprego como um padréo
priméario na quimica analitica, o dicromato tem sido utilizado como: agente oxidante na quimica organica sintética;
pigmento naindistria de tintas, corantes e fotografia; agente alvejante; e inibidor de corrosdo. A solugdo de acido cromico,
preparada a partir do dicromato de potéssio em acido sulfurico, era utilizada na limpeza pesada de vidraria. O dicromato
tem sido empregado como reagente analitico para @ cool nos bafémetros, mas, recentemente, esses dispositivos tém sido
substituidos por analisadores baseados na absorcgéo de radiagdo infravermelha. Em seus primoérdios, afotografia colorida
utilizava as cores produzidas por compostos de cromo no processo conhecido como goma bicromada, mas este foi
substituido pelo processo baseado no brometo de prata. O emprego dos compostos de cromo, em geral, e do dicromato, em
particular, tem diminuido ao longo das Ultimas décadas em virtude da descoberta de que os compostos de cromo sao
carcinogénicos. A despeito desse fato, muitos milhdes de quilos de compostos de cromo sdo produzidos e consumidos pela
industria a cada ano. Antes de usar o dicromato no trabalho de laboratério, leiao Material Safety Data Sheet (MSDS)

para o dicromato de potéssio (http://msds.pdc.cornell.edu/) ou verifique suas propriedades quimicas, toxicoldgicas e
carcinogeénicas. Observe todas as precaucdes no manuseio desse produto quimico Util, porém potencia mente perigoso,
tanto em sua forma sélida quanto em solug&o.
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20C-2 Dicromato de Potassio
Em suas aplicagdes andliticas, o ion dicromato é reduzido ao ion verde cromo(l11):

Cr,0%~ + 14H' + 6e- = 2Cr3* + 7H,0 E0 =133V

Geramente, as titulagcBes empregando o dicromato sdo realizadas em solucBes preparadas em écido cloridri-
co ou &cido sulfdrico 1 mol L1, Nesses meios, o potencial formal para a semi-reacio variaentre 1,0e 1,1V.

As solucdes de dicromato de potassio sdo estéveis indefinidamente, podem ser fervidas sem decom-
posi¢ao e ndo reagem com o &cido cloridrico. Além disso, o reagente padrdo primario esta disponivel co-
mercialmente e a um preco acessivel. As desvantagens do dicromato de potéssio, quando comparado ao
cério(lV) e ao ion permanganato, sdo 0 baixo potencial de eletrodo e a lentiddo de sua reacdo com certos
agentes redutores.

Preparacao de Solucoes de Dicromato

Para a maioria das aplicagdes, o dicromato de potéssio de grau reagente € suficientemente puro para per-
mitir a preparacao direta das solucdes; simplesmente, 0 sal € seco a 150-200 °C antes de ser pesado.

A cor laranja de uma solugdo de dicromato néo € intensa o suficiente para seu uso na detecgdo do ponto
final. Contudo, o &cido difenilaminossulfonico (ver aTabela 19-2) é um excelente indicador paraastitulaces
com esse reagente. A forma oxidada do indicador é violeta e sua forma reduzida é essencialmente incolor;
portanto, a mudanca de cor observada em uma titulacdo direta € de verde, do cromo(lll), paravioleta.

Aplicacao das Solucdes de Dicromato de Potassio
A principal utilizacdo do dicromato é na titulag@o de ferro(l1) baseada na reagéo

Cr,03~ + 6 Fe?* + 14 H* — 2Cr3* + 6 Fe3* + 7H,0

Freqlientemente, essa titulacéo € realizada na presenca de concentracfes moderadas de &cido cloridrico.
A reacdo do dicromato com o ferro(l1) tem sido amplamente utilizada na determinac&o indireta de uma
variedade de agentes oxidantes. Nessas aplicacdes, um excesso medido de uma solugdo de ferro(ll) é adi-
cionado a uma solugdo &cida contendo o analito. Ent&o, o excesso de ferro(ll) é titulado com dicromato de
potassio padréo (ver a Secdo 20B-1). A padronizacdo da solugdo de < As solucdes padréo de K,Cr,0,
ferro(ll) por meio de titulagdo com dicromato € realizada concomitan-  tém agrande vantagem de ser
temente porque as solucdes de ferro(l1) tendem a se oxidar pelaacdo do  Indefinidamente estaveis e ndo
4 : : P : oxidar o HCI. Maisdo queisso, 0
ar. Esse método tem sido aplicado na determinacdo de nitrato, clorato, U
. . . .. ~_.' reagente de grau padréo primario €
permanganato e ions dicromato, assim como para 0s peroxidos organi-

: ) barato e esta facilmente disponivel
cos e diversos outros agentes oxidantes. comercialmente.

EXEMPLO 20-6

Uma amostra de 5,00 mL de um conhaque foi diluida para 1,000 L em um baldo volumétrico. O etanol
(C,H5OH) contido em uma aliquota de 25,00 mL da soluc&o diluidafoi destilado e recolhido em 50,00
mL de K,Cr,O 0,02000 mol L ~* sendo oxidado a &cido acético por aguecimento. A reacdo é

3 C,HsOH + 2Cr,05~ + 16H" — 4Cr3* + 3CH;COOH + 11H,0

Apbs o resfriamento, 20,00 mL de uma solugdo de Fe** 0,1253 mol L~ foi pipetada no frasco. Entdo
0 excesso de Fe?* foi titulado com 7,46 mL de K,Cr,O, padro até aindicagdo do ponto final pelo écido
difenilaminossulfonico. Calcule a porcentagem (m/v) de C,HsOH (46,07 g mol —1) no conhague.



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 20 Aplicacoes das Titulacdes de Oxidacao-Reducao 541

guantidade total deK,Cr,0;
mmol K,Cr,O,

= (50,00 + 7,46) mL K,C€r;05 X 0,02000
S mLK,Er;0;
= 1,1492 mmol K,Cr,0O,

quantidade de K ,Cr,O, consumida pelo Fe?*

mmol Fe* 1 mmol K,Cr,0O,

= 20,00 mL-Fe** X 0,1253 X
’ - mL-Fe?" 6 mmol Fe?*

= 0,41767 mmol K,Cr,0,

guantidade de K,Cr,0O; consumida pelo C,HsOH = (1,1492 — 0,41767) mmol K,Cr,0O;,
= 0,73153 mmol K,Cr,0O,
massa de C,H;OH
3 mmol-S;Hs0H g C,H;OH

— 0,73153 mmol K,Cr;05 X — 0,04607
2 mmol-K,Cr;0- mmol- S;H:0H

— 0,050552 g C,H<OH
orcentagem de C,H:OH = 0,050552 g C,HsOH X 100%
P o 2157 5,00 mL de amostra X 25,00 mt/1.000 mt 0

= 40,4% C2H5OH

20C-3 lodo

O iodo é um agente oxidante fraco empregado primariamente na determinagdo de redutores fortes. A
descricdo mais precisa da semi-reacdo do iodo nessas aplicacdes é

I3 +2e =3I E® = 0,536V
em que I3 é o ion triiodeto.

As solugdes padréo de iodo tém aplicacdes rel ativamente limitadas comparadas com outros oxidantes
descritos aqui por causa de seu potencial de eletrodo significativamente inferior. Ocasionalmente, entre-
tanto, esse baixo potencial é vantajoso porque confere um grau de seletividade que torna possivel a deter-
minagdo de agentes redutores fortes na presenca de redutores fracos. Uma vantagem importante do iodo é
a disponibilidade de um indicador sensivel e reversivel para as titulagdes. Entretanto, as solucfes de iodo
carecem de estabilidade e precisam ser padronizadas regularmente.

Propriedades das Solugdes de lodo

O iodo n&o € muito soltivel em &gua (0,001 mol L~1). Para se obter solugdes de concentractes analiticas
Uteis do elemento, o iodo € comumente dissolvido em solugBes moderadamente concentradas de iodeto de
potassio. Nesse meio, 0 iodo € razoavelmente solUvel, em consequéncia 4 As solugdes preparadas pela

dareacdo dissolucéo deiodo em uma
solucdo de iodeto de potéssio
I(s) + 1~ =13 K=71X10? concentrada sdo apropriadamente
. _ ) ~ chamadas solugdes de triiodeto.
O iodo se dissolve lentamente em solugdes de iodeto de potéssio, Na prética, contudo, normal mente
particularmente se a concentragdo de iodeto for baixa. Para garantir a €las sdo denominadas solucdes de
completa dissolugio, o iodo sempre é dissolvido em um pequeno vo- 1000 porque essaterminologialeva

~ . ;. em contao comportamento
lume de uma solucdo concentrada de iodeto de potéssio, tomando-se 0 estequiométrico dessas solugdes

cuidado de se evitar a diluicdo da solugdo concentrada até que o UItimo (1, + 2e~ — 21 ).
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traco de iodo sdlido tenha desaparecido. Caso contrério, a concentragdo da solucdo diluida aumenta grada-
tivamente com o tempo. Esse problema pode ser evitado filtrando-se a solucéo em um cadinho de vidro
sinterizado antes da padronizagéo.

As solucBes de iodo ndo tém estabilidade por inlmeras razdes, uma delas é a volatilidade do soluto.
As perdas deiodo a partir de um frasco aberto ocorrem em um periodo relativamente curto, mesmo na pre-
senca de um excesso de ionsiodeto. Além disso, o iodo ataca a maioria dos materiais organi cos vagarosa
mente. Consequientemente, as rolhas ou tampas de borracha nunca séo empregadas para fechar os frascos
do reagente e precisam ser tomadas precauctes para proteger as solucdes padréo do contato com poeira e
vapores organi cos.

A oxidag&o do ion iodeto pelo ar também provoca alteracBes na concentragéo de uma solucéo de iodo:

4~ + Ox(g) + 4H* — 21, + 2H,0

Em contraste com outros efeitos, essa reagdo provoca um aumento na concentracao de iodo. A oxidacdo
pelo ar é intensificada por écidos, calor e luz.

Padronizacao e Aplicacao das Solucdes de lodo

As soluces de iodo podem ser padronizadas contra o tiossulfato de sodio anidro ou o tiossulfato de béario
mono-hidratado, ambos disponiveis comercialmente. A reacdo entre o iodo e o tiossulfato de sodio é dis-
cutida em detalhes na Secéo 20B-2. Geralmente, as solucdes de iodo sdo padronizadas contra solugdes de
tiossulfato de sddio que, por sua vez, tenham sido padronizadas contra solucfes de iodato de potéssio ou
dicromato de potéssio (ver a Secdo 20B-2). A Tabela 20-6 resume os métodos que empregam o iodo como
um agente oxidante.

TABELA 20-6
Algumas Aplicacdes das Solucdes de lodo
Substancia Determinada Semi-reacao
As HaASO; + H,0 = HzASO, + 2H + 26~
Sb H3SbO;3 + H,O = H3ShO, + 2H* + 26~
Sn Sn2t = Sp*t + 2~
H,S H,S=S(s) + 2H* + 2e~
SO, S0%~ + H,O0=S0% + 2H" + 2e~
S,05” 25,05 = S,08 + 2e”
N2H4 N2H4: Nz(g) +4HT + 2e”
Acido ascorbico CgHgOg = CgHeOg + 2H™ + 2~

20C-4 Bromato de Potassio como uma Fonte de Bromo

O bromato de potassio de grau padréo primario esta disponivel comercialmente e pode ser empregado dire-
tamente para preparar solucdes padréo que sdo indefinidamente estaveis. Astitul ages diretas com solugdes
de bromato de potassio sdo poucas. Por outro lado, o reagente é amplamente empregado como uma fonte
conveniente e estavel de bromo.® Nessa aplicacio, um excesso de brometo de potéssio é adicionado auma so-
lugdo &cida do analito. Naintrodugdo de um volume medido do bromato de potéssio padréo, uma quanti-
dade estequiométrica de bromo € produzida.

» 1 mol de KBrO; = 3 mols BrO; + 5Br~ + 6H* — 3Br, + 3H,0
de Bl’z. solugéo €XCesso
padréo

Essa geracdo indireta contorna os problemas associados com o emprego de solugdes padréo de bromo, que
nédo apresentam estabilidade.

6 Para uma discuss30 sobre as solugdes de bromato e suas aplicagdes, ver M. R. F. Ashworth, Titrimetric Organic Analysis, Parte |. Nova York:
Interscience, 1964, p. 118-130.
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O principal uso do bromato de potassio padréo é a determinacdo de compostos organi cos que reagem
com o bromo. Poucas dessas reacdes sdo suficientemente rapidas para tornar atitulacéo direta vidvel. Em
vez disso, um excesso conhecido do padréo de bromato € adicionado a solugédo que contém aamostrae um
excesso de brometo de potéssio. Ap6s a acidificagdo, a mistura permanece em repouso em um frasco de
vidro tampado até que a reacdo do bromo com o analito estegja completa. Para determinar o excesso
de bromo, um excesso de iodeto de potassio é introduzido de forma que a seguinte reagdo ocorra:

217 + Brp,— 1, + 2Br—
Ent&o o iodo liberado é titulado com o padr&o de tiossulfato de sodio (ver a Equacéo 20-1).

Reacdes de Substituicdo

O bromo é incorporado a uma molécula organica tanto por substitui¢cdo quanto por adi¢do. A substituicao
por halogénios envolve a substitui¢do do hidrogénio presente em um anel aromético por um halogénio. Os
métodos de substituicao tém sido aplicados com sucesso a determinacdo de compostos aromati cos que con-
tém grupos direcionadores orto ou para, particularmente aminas e fendis.

EXEMPLO 20-7

Uma amostra de 0,2981 g de um antibiético em po foi dissolvida em
HCIl e asolucéo foi diluidaa 100,0 mL. Umaaliquotade 20,00 mL foi
transferida para um frasco, seguida pela adicéo de 25,00 mL de KBrOs
0,01767 mol L~1. Um excesso de KBr foi adicionado paraformar Br,
e o frasco foi fechado. ApGs dez minutos, durante os quais o Br, reag-
iu com asulfanilamida, um excesso de K| foi acrescentado. O iodo lib-

Modelo molecular da sulfanilamida. erado foi titulado com 12,92 mL de tiossulfato de sddio 0,1215 mol
Na década de 1930 descobriu-sequea | -1 Ag reagBes sdo

sulfanilamida era um agente

bactericida efetivo. Com aintencéo de BrOz + 5Br- + 6H* —s 3Br, + 3H.0

prover uma solugso da droga que 3 2 2

poderia ser convenientemente

administrada a pacientes, as NH, NH,

companhias farmacéuticas

distribuiram um elixir que continha Br Br

uma alta concentrag&o de

etilenoglicol, que é téxico paraosrins. + 2Br; — + 2H*+ 2Br

Em consequéncia, mais de 100
pessoas morreram pel o efeito solvente.
Esse evento acelerou a aprovacdo do

Ato Federal sobre Alimentos, Drogas e SO2NH; SOzNH;
Cosméticos de 1938, que passou a
requerer testes de toxicidade antes da sulfanilamida

comerciaizagdo e umalistados
ingredientes ativos nos rétulos. Para - _ -
mais informag&o sobre a histéria das Bro+ 217 > 2Br™ + 1, (excesso deKl)
leis sobre drogas, ver http://www.fda. I, + 25,05~ — 25,03~ + 21~
gov/fdac/specia/newdrug/benlaw.html.

Calcule o porcentual de sulfanilamida (NH,CgH,SO,NH,, 172,21 g mol ~1) presente no po.

5, 3 mmol Br,

uantidade total de Br, = 25,00 mL- KBr©; X 0,01767
q 2= 4% 320 5 mLKBrO; . mmolKBro;

= 1,32525 mmol Br,
(continua)
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A seguir, calculamos quanto Br, estava em excesso em relacdo ao necessario para realizar a bromagado
do andlito:

quantidade em excesso de Br, = quantidade de |,

— 12,92 mL Na,S,0; x 01215 TPON@S0; 1 mmal I,
; e mLNa;S;0; ~ 2 mmol-Na;S;0,
= 0,78489 mmol Br,

A quantidade de Br, consumida pela amostra € dada por

quantidade de Br, = 1,32525 — 0,78489 = 0,54036 mmol Br,

massa deanalito = 0,54036 mmol-Br; x L noLdeandito o, gdeandito
N i 2 mmel-Br; ’ mmol-de-analito

= 0,046528 g de analito

orcentagem do analito = 0155268 ¢ deandlito X 100%
porcentag ~ 0,2891 g de amostra X 20,00 mt/100 mt °

= 80,47% de sulfanilamida

Um exemplo importante do uso da reacdo de substituicdo por bromo é a determinacdo da 9-hidro-
xiquinolina:

OH OH
N N Br
= =
+ Br,— + 2HBr
X AN
Br

Em contraste com a maioria das substituicdes por bromo, essa
reacdo ocorre de forma répida o suficiente em solugdo de &cido cloridri-
co paratornar atitulagdo diretaviével. A titulagdo da 8-hidroxiquinolina
com o bromo tem um significado especia porque o primeiro € um excelente reagente precipitante para
cétions (ver a Secédo 12C-3). Por exemplo, o aluminio pode ser determinado de acordo com essa seqiiéncia

Modelo molecular da
8-hidroxiquinolina.

A3 + 3HOCGHN — 225 AI(OCoHEN)4(9) + 3H*
hot 4 M HCl |3+

Al(OCgHgN)3(s) —22M 5 3HOCHN + A
3HOCGHEN + 6Br, —> 3HOCoH,NBr, + 6HBr
Nesse caso, as relagdes estequiométricas sao
1 mol de Al = 3 mols de HOCgHgN = 6 molsde Br, = 2 molsde KBrO;

Reacodes de Adicdo
As reacOes de adicdo envolvem o rompimento de uma dupla ligagdo olefinica. Por exemplo, 1 mol de
etileno reage com 1 mol de bromo na reagéo
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H H H H

H—C—C—H +Br, — H—C—C—H

Br Br

A literatura contém numerosas referéncias relacionadas ao uso do bromo na estimativa de insaturacéo
olefinica em gorduras, 6leos e produtos de petréleo. Um método para a determinacéo de acido ascérbico
em tabletes de vitamina C é dado na Segado 371-3.

20C-5 Determinacdo de Agua com o Reagente de Karl Fischer

Um dos métodos analiticos mais amplamente utilizados na indUstria e no comércio é o procedimento de
titulac8o de Karl Fischer, empregado na determinacdo de dgua em inimeros sdlidos e liquidos organicos.
Esse importante método titulométrico baseia-se em uma oxidacéo-reducdo que é relativamente especifica
para a égua.’

Descricdo da Estequiometria da Reacgdo

A reacdo de Karl Fischer baseia-se ha oxidacdo do dioxido de enxofre pelo iodo. Em um solvente que n&o
€ nem acido nem bésico — um solvente aprético — a reacdo pode ser resumida por

I, + SO, + 2H,0 — 2HI + H,SO0,

Nessa reacdo, dois mols de &gua sdo consumidos para cada mol de iodo. A estequiometria, contudo, pode
variar de 2:1 a 1:1 dependendo da presenca de &cidos e bases na solucéo.

Quimica Classica Para estabilizar a estequiometria e deslocar o equilibrio para a direita, Fischer adicio-
nou piridina (CsHsN) e empregou metanol anidro como solvente. Um grande excesso de piridina foi uti-
lizado paracomplexar |, e SO,. A reagdo cléssicatem sido descrita em duas etapas. Na primeiraetapa, |, e
SO, reagem na presenca de piridina e agua para formar o sulfito de piridinio e o iodeto de piridinio.

C5H5N ¢ |2 + C5H5N * SOZ + C5H5N + H20—> 2C5H5N ¢ HI + C5H5N * &)3 (20'2)
C5H5N+ . SO?: + CH3OH —> C5H5N(H)SO4CH3 (20-3)

em que |,, SO, e SO5 s80 mostrados complexados pela piridina. Essa segunda etapa € importante porque
o sulfito de piridinio também pode consumir agua.

C5H5N+‘SO§ + Hzo —> C5H5NH+%4H7 (20-4)

Essa Ultima reacéo é indesgjavel, pois ndo é especifica perante a &gua. Ela pode ser completamente pre-
venida pela presenca de um grande excesso de metanol. Note que a estequiometria é um mol de |, por mol
de H,O presente.

Em andlises volumétricas, o reagente de Karl Fischer cléssico consiste em |,, SO,, piridina e metanol
anidro ou outro solvente adequado. O reagente se decompde com o tempo e deve ser padronizado fre-
guentemente. Reagentes estaveis de Karl Fischer estdo disponiveis comercialmente. Para as cetonas e 0s
aldeidos, reagentes especialmente formulados estdo disponiveis comercialmente. Para os métodos coulo-
métricos (ver o Capitulo 22), o reagente de Karl Fischer contém K1 em vez de |,, umavez que, como vere-
mos, o |, é gerado eletroquimicamente.

7 Parauma revisio da composi¢do e emprego do reagente de Karl Fischer, ver S. K. MacLeod, Anal. Chem,, v. 63, 1991, p. 557A; J. D. Mitchell
Jr. e D. M. Smith, Aquametry, 2. ed., v. 3. NovaYork: Wiley, 1977.
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Quimica Livre de Piridina Em anos mais recentes, a piridina e seu odor desagradavel tém sido substitui-
dos por outras aminas, no reagente de Karl Fischer, particularmente pelo imidazol, mostrado abaixo. Esses
reagentes livres de piridina estéo disponiveis comercia mente para ambos os procedimentos volumétricos e
coulométricos de Karl Fischer. Estudos mais detalhados da reagdo tém sido relatados.2 Nos dias atuais,
acredita-se que a reacdo ocorra como Segue:

N N

(1) Solvélise 2ROH + SO, == RSO3 + ROH3 @ | )
N N
H

(2) Tamponamento B + RSO3 + ROH$ = BH"SO;R™ + ROH
(3) Redox B:l, + BH"SO;R™ + B + H,O—=BH*SO,R™ + 2BH*I~ -
piridina imidazol

Note que novamente a estequiometria é de 1 mol de I, consumido a cada mol de H,O presente na amostra.

Reacdes Interferentes Vérias reagdes que provocam interferéncia na titulagdo de Karl Fischer podem
ocorrer. Essas reacdes indesgjaveis podem fazer que os resultados sejam muito altos, muito baixos ou
simplesmente imprecisos. No reagente coulométrico, a oxidacdo do iodeto por agentes redutores, como
Cu(ll), Fe(l1l), nitrito, Br,, Cl, ou quinonas, produzem I,, que pode reagir com a gua e provocar resulta-
dos mais baixos, porque nem todo o |, gerado é necessario. Em aldeidos e cetonas, os grupos carbonila
podem reagir com o SO, e H,0 formando complexos com bissulfito. Dado que essareacdo consome agua,
0s resultados da titulag8o agora sdo muito altos. A substituic¢éo da piridina por uma base mais fraca, como
o imidazol, pode minimizar o problema.

O iodo gerado coulometricamente, ou presente no reagente, pode ser reduzido por espécies oxidaveis,
tais como o &cido ascérbico, aménia, tidis, TI*, Sn?*, In*, hidroxilaminas e o tiossulfito. I sso resultano con-
sumo de |, e as determinagtes de &gua fornecem resultados muito altos. Os derivados fendlicos e bicar-
bonatos também provocam a reducéo do I,.

Alguns compostos interferentes reagem para produzir &gua, 0 que pode resultar em valores muito
altos. Os acidos carboxilicos podem reagir com os acodis para produzir um éster e &gua. Para minimizar
esse problema, o dcool pode ser eliminado no reagente, ou um acool que regja mais lentamente que o
metanol pode ser empregado. O pH do reagente pode ser aumentado porque a formagao de ésteres geral-
mente € catalisada por acidos. As cetonas e os aldeidos podem reagir com solventes al codlicos para formar
cetais e acetais, com a producéo de &gua ocorrendo de acordo com:

R,C=0 + 2CH30H — R,C(OCHg), + H,0

As cetonas aromaticas S80 menos reativas que as cetonas aliféticas; os aldeidos s8o muito mais reativos que
as cetonas. Algumas preparagGes comerciais tém sido formuladas para minimizar esse problema, por meio
do uso de alcodis que reagem lentamente e empregando-se pH mais elevado.

Os silandis e os siloxanos ciclicos também podem reagir com os alcodis para produzir éteres e &gua.
Alguns Oxidos metdlicos, hidroxidos e carbonatos podem reagir com HI para produzir dgua. Todos esses
aumentam a quantidade de |, consumida e produzem resultados que sdo muito altos.

Deteccao do Ponto Final

Na titulacgo de Karl Fischer, um ponto final baseado na cor marrom do reagente em excesso pode ser
observado visualmente. Mais comumente, entretanto, os pontos finais sdo obtidos a partir de medidas
eletroanaliticas. Diversos fabricantes de instrumentos oferecem equipamentos automaticos ou semi-
automaticos para a realizacdo das titulacdes de Karl Fischer. Todos eles sdo baseados na deteccdo
eletrométrica do ponto final. Os detalhes da operagcdo de tituladores de Karl Fischer sdo discutidos no
Capitulo 22.

8 E. Scholz, Karl Fischer Titration. Berlim: Springer-Verlag, 1984.
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Propriedades do Reagente

O reagente de Karl Fischer se decompde com o tempo. Como a decomposicéo é particularmente rapida
imediatamente apés sua preparagdo, uma prética comum consiste em preparar o reagente um dia ou dois
antes do seu uso. Normalmente, sua forca deve ser estabelecida pelo menos diariamente contra uma
solucdo padrédo de agua em metanol. Um reagente de Karl Fischer, cujo fabricante alega requerer apenas
padronizagbes ocasionais, encontra-se atualmente disponivel comercialmente.

E 6bvio que um grande cuidado deve ser tomado para manter o reagente de Karl Fischer e a amostra
livres da umidade atmosférica. Toda a vidraria precisa ser cuidadosamente seca antes de ser utilizada e a
solucdo padréo precisa ser armazenada sem contato com o ar. Também é necessario minimizar o contato
entre a aimosfera e a solugdo durante a titul acéo.

Aplicacoes

O reagente de Karl Fischer tem sido aplicado a determinagdes de &gua em inlmeros tipos de amostras.
Existem diversas variacfes da técnica bésica, dependendo da solubilidade do material, do estado no qual a
agua é mantida e do estado fisico da amostra. Se a amostra pode ser totalmente dissolvida em metanol,
uma titulagdo rapida e direta é geralmente exequivel. Esse método tem sido aplicado a determinagdes de
agua em muitos acidos organicos, alcodis, ésteres, éteres, anidridos e haetos. Os sais hidratados da maio-
ria dos écidos organicos, assim como dos hidratos de varios sais inorganicos que sdo solliveis em metanol,
também podem ser determinados por meio de titulagdo direta.

A titulacdo direta de amostras que sdo apenas parcialmente solUveis no reagente leva, normalmente, &
recuperacdo incompleta da &gua. Os resultados satisfatorios com esse tipo de amostra séo, em geral, obti-
dos, contudo, pela adi¢éo de um excesso de reagente e retrotitulacdo com uma solucéo padréo de dguaem
metanol, apds um tempo adequado de reacdo. Uma alternativa efetiva consiste em extrair a dgua daamostra
através de refluxo com metanol anidro ou outros solventes orgénicos. Entéo a solugéo resultante é direta-
mente titulada com a solucéo de Karl Fischer.

EXERCICIOS NA WEB

Utilize seu navegador para conectar-se a http://www.thomsonlearning.
com.br. Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para
estudantes, clique no menu Chapter Resources e escolha Web Works.
Localize a segdo do Chapter 20 e clique no link para o site sobre o
Material Safety Data Sheet (MSDS), da Universidade de Cornell. Localize
eleiaafichade seguranca (M SDS) para o dicromato de potassio e observe
suas propriedades quimicas, toxicolégicas e carcinogénicas. Quais 0s
sinais e sintomas usuais da superexposicao? Que procedimentos de
primeiros socorros so sugeridos?

QUESTOES E PROBLEMAS

*20-1. Escreva as equagdes ibnicas liquidas ba (e) atitulacdo de H,O, com 0 KMnQ,.

lanceadas que descrevem: (f) areacdo entre Kl e ClO3 em solucéo
(d) a oxidagdo do Mn?*"™ a MnO; pelo &cida

peroxidissulfato de amonio. 20-2. Escreva as equacOes idnicas liquidas ba-
(b) aoxidagdo do Ce*" aCe** pelo bismu- lanceadas que descrevem:

tato de sodio. (@) areducdo do Fe** aFe?* por SO,.
(c) aoxidagdo do U*" aUO3" por H,0,. (b) areagdo do H,M00, no redutor de Jones.
(d) areacdo do V(OH)4 com o redutor de (c) aoxidagdo do HNO, por uma solucéo

Walden. de MnOy;.
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*20-3.

20-4.

*20-5.

20-6.

*20-7.

*20-8.

20-9.

*20-10.

20-11.

20-12.

*20-13.

20-14.

*20-15.

20-16.

*20-17.

20-18.
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(d) a reagdo da anilina (CgH4NH,) com
uma mistura de KBrO3; e KBr em so-
lugdo &cida.

(e) a oxidacdo pelo ar do HAsO5 a
HAsO3 ™.

(f) areacdo do KI com HNO, em solugédo
&cida.

Por que o redutor de Walden sempre € uti-

lizado com as solugbes que contém con-

centragOes apreciaveis de HCI?

Por que o amélgama de zinco é preferido

ao zinco puro no redutor de Jones?

Escreva uma equacéo idnica liquida ba

lanceada para a reducdo do UOZ* em um

redutor de Walden.

Escreva uma equagdo idnica liquida ba-

lanceada para a reducdo do TiO?" em um

redutor de Jones.

Por que as solugdes padréo de redutores so

utilizadas menos freqlentemente em titu-

lagBes que as solucdes padréo de oxidantes?

Por que as solugBes padrédo de KMnO,

raramente sd0 empregadas em titulacdes

contendo HCI?

Por que as solugdes de Ce*™ nunca sio

empregadas nas titulacfes de redutores em

solugdes alcalinas?

Escreva uma equagdo idnica mostrando

por que o ponto final do KMnO, desapare-

ce com o tempo.

Por que as solucbes de KMnO, sdo fil-

tradas antes de serem padronizadas?

Por que as solugdes de KMnO, e Na,S,04

geralmente sdo armazenadas em frascos

escuros?

Quando uma solucdo de KMnQ, ficou em

uma bureta por trés horas, um anel marrom

se formou na superficie do liquido. Escre-
va uma equacéo ionica balanceada que ex-
plica observacéo.

Qua o principal uso das solucdes de

chr207?

Por gue as solucbes de iodo so preparadas

peladissolugéo de |, em KI concentrado?

Uma solugdo padréo de |, aumentou sua

concentragdo com o passar do tempo. Es-

creva uma equacdo ibnica liquida balan-
ceada que expligue esse aumento.

Quando uma solugdo de N&,S,0; € intro-

duzida em uma solucéo de HCI, uma sus-

pensdo se desenvolve quase imediatamente.

Escreva uma equagdo ibnica balanceada

para explicar esse fenbmeno.

Sugira uma maneira por meio da qual

uma solucdo de KO3 poderia ser empre-

*20-19.

20-20.

*20-21.

20-22.

20-23.

*20-24.

20-25.

*20-26.

20-27.

*20-28.

20-29.

*20-30.

20-31.

gada como fonte de quantidades conheci-
dasdel,.
Escreva equagdes balanceadas mostrando
como o KBrO; poderia ser utilizado como
padrdo primario para 0 Na,S,0s.
Escreva equagdes balanceadas mostrando
como o K,Cr,0O5 poderia ser empregado co-
mo padrdo primé&rio para o Na,S,0s.
Escreva uma equacéo iénica liquida balan-
ceada descrevendo atitulagdo da hidrazina
(N,H,4) com iodo padréo.
Natitulacdo de solugbes de |, com N&,S,0s,
o indicador amido nunca é adicionado até
perto do ponto de equivaléncia. Por qué?
Uma solucéo preparada pela dissolucéo de
umaamostrade 0,2256 g de um fio deferro
eletrolitico em &cido foi passada pelo redu-
tor de Jones. A titulagcdo do ferro(ll) da
solucdo resultante necessitou de 35,37 mL.
Calcule a concentragdo em mol por litro do
oxidante se o titulante empregado for:
*(a) Ce** (produto: Ce3).

(b) Cr,02- (produto: Cr3*).
*(c) MnO; (produto: Mn2*).

(d) V(OH); (produto: VO?*).
*(e) 105 (produto: ICl5).
Como vocé prepararia 500,0 mL de K,Cr,0;,
0,02500 mol L~1?
Como vocé prepararia 2,000 L de KBrOg
0,02500 mol L~1?
Como vocé prepararia 2,0 L de KMnO,
aproximadamente 0,0500 mol L ~1?
Como vocé prepararia 2,0 L de |3 aproxi-
madamente 0,05 mol L~1?
A titulagdo de 0,1756 g do padréo primério
Na,C,0, necessitou de 32,04 mL de uma
solucéo de permanganato de potéssio. Cal-
cule a concentragdo em mol por litro de
KMnO, nessa solugéo.
Uma amostra de 0,1809 g de um fio de
ferro puro foi dissolvida em é&cido, redu-
zida parao estado +2 etitulada com 31,33
mL de cério(IV). Calcule a concentracéo
em mol por litro da solugéo de Ce?*.
O iodo produzido quando um excesso de
Kl foi adicionado a uma soluc&o contendo
0,1259 g de K,Cr,0; consumiu 41,26 mL
na titulagdo com Na,S,05. Calcule a con-
centracdo em mol por litro da solugdo de
tiossulfato.
Uma amostra de 0,1017 g de KBrO; foi
dissolvida em HCI diluido e foi tratada
com um excesso de Kl. O iodo liberado
necessitou de 39,75 mL de uma solugdo de
tiossulfato de sodio. Calcule a concen-
tracdo em mol por litro de Na,S,05.
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O Sb(lll) presente em uma amostra de
0,978 g de um minério necessitou de 44,87
mL em uma titulagdo com I, 0,02870 mol
L ! [produto da reacdo: Sb(V)]. Expresse
0s resultados dessa andlise em termos de
(a) porcentual de Sb e (b) porcentua de
estibinita (Sh,S;).

Calcule a porcentagem de MnO, presente
em um mineral se o I, liberado por uma
amostrade 0,1344 g nareacdo liquida

MnO,(S) + 4H* + 21~ — Mn2* + I, + 2H,0

*20-34.

*20-35.

20-36.

*20-37.

necessitou de 32,30 mL de Na,S,05 0,07220
mol L~ para suatitulacio.

Sob condicBes adequadas, atiouréia é oxi-
dada a sulfato por solucdes de bromato

3CO(NH,), + 3502~ + 4Br- + 6H*

Uma amostra de 0,0715 g de um material
consumiu 14,1 mL de KBrO5 0,00833 mal
L~L Qua a porcentagem de pureza da
amostrade tiouréa?

Uma quantidade de um minério de ferro
igual a 0,7120 g foi dissolvida e passada
por um redutor de Jones. A titulagdo do
Fe(l1) produzido necessitou de 39,21 mL
de KMnQO, 0,02086 mol L 1. Expresse os
resultados dessa andlise em termos de (a)
porcentual de Fe e (b) porcentua de Fe,Os.
O Sn presente em 0,4352 g de um mineral
foi reduzido para o estado +2 com Pb eti-
tulado com 29,77 mL de K,Cr,0, 0,01735
mol L~1. Calcule os resultados dessa an&
lise em termos de () porcentual de Sn e
(b) porcentual de SnO..

O tratamento da hidroxilamina (HoNOH)
com um excesso de Fe(I11) resulta na for-
magdo de N,O e uma quantidade equiva-
lente de Fe(l1):

2H,NOH + 4Fe®* — N,O(g) + 4F€?* + 4H" + H,0

20-38.

Calcule a concentracdo em mol por litro de
uma solucéo de H,NOH se o Fe(ll) pro-
duzido pelo tratamento de uma aliquota de
50,00 mL consumiu 19,83 mL de K,Cr,0O,
0,0325 mol L2,

A matéria organica presente em uma amos-
tra de 0,9280 g de uma pomada para quei-
madurafoi eliminada por calcinacdo, elogo
ap6s o residuo sdlido de ZnO foi dissolvido
em &cido. O tratamento com (NH,),C,0,
resultou na formacdo do ZnC,0O, fraca
mente soltvel. O sdlido fai filtrado, lavado
e entdo foi redissolvido em &cido diluido. O
H,C,0, liberado necessitou de 37,81 mL de
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KMnQ, 0,01508 mol L1 para ser titulado.
Calcule a porcentagem de ZnO presente no
medicamento.

O KCIO; existente em uma amostra de
0,1279 g de um explosivo foi determinado
pela reacdo com 50,00 mL de Fe?t
0,08930 mol L~

ClO; + 6Fe’" + 6H" — Cl~ + 3H,0 + 6Fe3*

20-40.

*20-41.

20-42.

*20-43.

Quando a reacdo se completou, 0 excesso
de Fe2* foi retrotitulado com 14,93 mL de
Ce** 0,083610 mol L 1. Calcule aporcen-
tagem de KClO; presente na amostra.

O chumbo tetraetila [Pb(C,H5)4] presente
em 25,00 mL de uma amostra de gasolina
de avido foi agitado com 15,00 mL de I,
0,02095 mol L 1. A reacdo é

Pb(C2H5)4 + |2 —> Pb(02H5)3| + C2H5|

ApOs areagdo ter se completado, o excesso
del, foi titulado com 6,09 mL de Na,S,03
0,03465 mol L 1. Calcule o peso (em mili-
gramas) de Pb(C,Hs), (323,4 g mol~1) em
cada litro da gasolina.

Umaamostrade 7,41 g deum formicidafoi
decomposta através de uma digestédo com
H,S0O, e HNO;. O As presente no residuo
foi reduzido ao estado trivalente com hidra-
niza. Apds aremogao do excesso do agente
redutor, o As(Il1) consumiu 24,56 mL na
titulagdo com I, 0,01985 mol L~ em um
meio fracamente alcalino. Expresse os re-
sultados em termos da porcentagem de
As,O5 existente naamostra original.

Uma amostra de cloretos de metais alcali-
nos foi analisada em relacdo ao teor de
sodio pela dissolucéo de uma amostra de
0,800 g em &gua e diluicdo para exata-
mente 500 mL. Uma aliquota de 25,00 mL
dessa solucéo foi tratada de maneira que
precipite o sdio como NazZn(UO,)5(OAC)g
6H,0. O precipitado foi filtrado, dis
solvido em é&cido e passado através de uma
coluna redutora de chumbo, que converteu
0 urdnio em U*". A oxidagdo desse a
UO3+ consumiu 19,9 mL de K,Cr,0O;
0,100 mol L~1. Calcule a porcentagem de
NaCl na amostra.

A concentragcdo de mercaptna de etila em
uma misturafoi determinada pela agitacéo
de uma amostra de 1,534 g com 50,0 mL
de I, 0,01293 mol L1 em um frasco her-
meticamente fechado:

2C2H5$H + Iz—) C2H588C2H5 + 217 +2H"
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*20-46.

20-47.
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O excesso de |, foi retrotitulado com 15,72
mL de Na,S,05 0,01425 mol L~1. Calcule
aporcentagem de C,HsSH (62,13 gmol 1)
naamostra.

Uma amostra de 4,971 g contendo o mine-
ral telurita foi dissolvida e tratada com
50,00 mL de K,Cr,0; 0,03114 mol L%

3TeO, + Cr,02~ + 8H* —
3H,TeO, + 2Cr3* + H,0

Quando a reagdo se completou, 0 excesso
de Cr,0%- consumiu 10,05 mL na retroti-
tulacdo com Fe?™ 0,1135mol L. Calcule
a porcentagem de TeO, na amostra.

Um método sensivel a |~ na presenca de
Cl~ eBr~ demandaaoxidacdodo |~ alO5
com Br,. Ent&o, 0 excesso de Br, é remo-
vido por fervuraou pelareducdo com o ion
formiato. O 105 produzido é determinado
pela adicdo de um excesso de |~ etitulagdo
do I, resultante. Uma amostra de uma mis-
tura de haletos de 1,309 g foi dissolvida e
analisada por mei o do procedimento descri-
to anteriormente; 19,96 mL de tiossulfato
0,05982 mol L~ foram requeridos na titu-
lagdo. Calcule a porcentagem de Kl na
amostra.

Uma amostra de 1,065 g de aco inoxidavel
foi dissolvida em HCl (esse tratamento
converte o Cr presente em Cr3*) e diluida
para 500,0 mL em um baldo volumétrico.
Uma aliquota de 50,00 mL foi passada
através de um redutor de Walden e titulada
com 13,72 mL de KMnO, 0,01920 moal
L~1. Uma aliquota de 100,0 mL foi pas-
sada por um redutor de Jones e recolhida
em 50 mL de Fe3* 0,10 mol L~ 1. A titu-
lagdo da solugdo resultante necessitou de
36,43 mL dasolugdo de KMnO,. Caculea
porcentagem de Fe e Cr naligametdlica.
Uma amostra de 2,559 g contendo Fe e V
foi dissolvida sob condigdes que permiti-
ram a conversao dos elementos a Fe(lll) e
V(V). A solugdo foi diluida a 500,0 mL e
uma aliguota de 50,0 mL foi passada
através de um redutor de Walden e, poste-
riormente, titulada com 17,74 mL de Ce**
0,1000 mol L1, Uma segunda aliquota de
50,00 mL foi passada por um redutor de
Jones e titulada, tendo consumido 44,67
mL da mesma solucdo de Ce*™ para atingir
o ponto final. Calcule as porcentagens de
Fe,O3 eV,05 naamostra.

Uma aiquota de 25,00 mL de uma solugdo
contendo o ion TI(I) foi tratada com
K,CrO,. O TI,CrO, foi filtrado, lavado para

remocao do excesso do agente precipitante
e dissolvido em H,SO, diluido. O Cr,03-
produzido foi titulado com 39,52 mL de
uma solucéo de Fe*™ 0,1044 mol L. Qual
eraamassa de Tl presente na amostra? As
reacOes sA0

2TI* + CrO;~ — TI,CrO4(s)

2T|2CfO4(S) + 2HT = 4TI + Crzo%_ + Hzo

Cr,05~

*20-49.

+ 6Fe?* + 14H* — BF€3* + 2Cr3*+ + 7H,0

Uma mistura gasosa foi passada através de
uma solucdo de hidréxido de sddio a uma
vazdo de 2,50 L min—! por um total de
64,00 min. O SO, presente na mistura foi
retido como ion sulfito

SOz(g) + 20H™ — 50%7 + Hzo

Ap6s a acidificacdo com HCl, o sulfito foi
titulado com 4,98 mL de KIO5 0,003125
mol L1

105 + 2H,S0; + 2CI~ — ICly + SO3~ + 2H+

20-50.

*20-51.

20-52.

Utilize 1,20 g L1 para a densidade da
mistura e calcule a concentragéo de SO,
em ppm.

Uma amostra de 24,7 L de ar aspirado da
vizinhanga de um forno domestico foi pas-
sada através de pentoxido deiodo a 150 °C,
no qual o CO foi convertido em CO, e uma
guantidade equivalente de |, foi produzida:

1,05(S) + 5CO(g) — 5CO,(g) + 15(9)

O |, destilado foi coletado em uma solugéo
de KI. O I3 produzido foi titulado com
7,76 mL de Na,S,05 0,00221 mol L% O
ar desse loca atende a legislagdo, que
determina uma concentragdo maxima de
COigua a50 ppm?

Uma amostra contendo 30,00 L de ar foi
passada por uma torre de adsor¢do con-
tendo uma solucdo de Cd?*, na qual o gés
H,S foi retido naformade CdS. A mistura
foi acidificada e tratada com 10,00 mL de
I, 0,01070 mol L. Apés areacdo

S +1,—>9(s) + 2

ter-se completado, o excesso de iodo foi
titulado com 12,85 mL de uma solugdo de
tiossulfato 0,01344 mol L~1. Calcule a
concentragéo de H,S em ppm; utilize 1,20
g L ! paraa densidade da corrente de gés.

Uma amostra de um filme fotogréfico qua
drada, com 2,0 cm de lado, foi adicionada
a uma solugdo de Na,S,05 a 5% para dis-
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solver os haletos de prata. Apds a remocao
e lavagem do filme, a solucdo foi tratada
com um excesso de Br, para oxidar o
iodeto existente em |05 e para destruir o
excesso de ions tiossulfato. A solucéo foi
fervida para remover o bromo e um
excesso de iodeto foi adicionado. O iodo
liberado foi titulado com 13,7 mL de uma
soluc&o de tiossulfato 0,0352 mol L1,

(a) Escreva as equagOes balanceadas para
as reagdes envolvidas no método.

(b) Calcule a massa de Agl, em miligra-
mas por centimetro quadrado, no filme
fotografico.

O método de Winkler, empregado na deter-
minacdo de oxigénio dissolvido em agua,
baseia-se na oxidagdo rapida do Mn(OH),
solido aMn(OH); em meio acaino. Quan-
do acidificado, o Mn(lll) libera rapida
menteiodo apartir do iodeto. Umaamostra
de &gua de 150 mL, mantida em um frasco
fechado, foi tratada com 1,00 mL de uma
solugdo concentrada de Nal e NaOH e 1,00
mL de uma solugdo de Mn(l1). A oxidacdo
do Mn(OH), se completou em cerca de 1
min. Ent&o os precipitados foram dissol-
vidos pela adicdo de 2,00 mL de H,SO,
concentrado e conseqlientemente  uma
gquantidade de iodo equivalente a de Mn
(OH); (e portanto de O,) foi liberada. Uma
aliquotade 25,0 mL (dasolucéo de154 mL)
foi titulada com 13,67 mL de uma solucéo
de tiossulfato 0,00942 mol L~1. Cacule a
massa, em miligramas, de O, presente em
cada mililitro da amostra. (Considere que
0s reagentes concentrados estdo numa
formalivre de O, e leve em consideracéo as
diluigcBes daamostra.)

Utilize uma planilha eletronica para fazer

os calculos e construa o grafico das curvas

para as seguintes titulagbes. Calcule 0s po-
tenciais apos a adicdo do titulante corres-

pondendo a 10%, 20%, 30%, 40%, 50%,

60%, 70%, 80%, 90%, 95%, 99%, 99,9%,

100%, 101%, 105%, 110% e 120% do vo-

lume do ponto de equivaléncia.

() 25,00 mL de SnCl, 0,025 mol L ! com
FeCl; 0,050 mol L1,

(b) 25,00 mL de Na,S,05 0,08467 mol
L=t coml,0,10235 mol L 1.

(c) 0,1250 g do padréo primario Na,C,0,
com KMnO, 0,01035 mol L1,

(d) 20,00 mL de Fe?* 0,1034 mol L% com
chr207 0,01500 mol L1,

(€) 35,00 mL delO; 0,0578 mol L~ com
Na,S,05 0,05362 mol -1,

Aplicagdes das Titulagdes de Oxidagao-Reducdo
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Problema Desafiador. Verdini e Lagier®
desenvolveram um procedimento baseado
na titulacdo iodométrica para a determi-
nacdo de é&cido ascOrbico em vegetais e
frutas. Eles compararam os resultados de
suas titul agbes com agueles similares obti-
dos por um método baseado em CLAE
(ver o Capitulo 32). Os resultados de suas
comparagoes sd0 mostrados na seguinte
tabela.

Comparacao de Métodos*

Amostra

CLAE, mg/100 g Voltametria,
mg//100 g

A WNPEF

138,6
126,6
138,3
126,2

140,0
120,6
140,9
123,7

*Contetdo de &cido ascorbico determinado em amostras
de kiwi por CLAE, com deteccdo por UV e por meio de

titulagdo

voltamétrica.

(@ Encontre a média e o desvio padréo
para cada conjunto de dados.

(b) Determine se existe uma diferenca nas
variancias dos dois conjuntos de dados
em um nivel de 95%.

(c) Determine se a diferenca entre as mé-
dias é significativa em um nivel de
95%.

Esses pesquisadores também realizaram

um teste de recuperacdo no qual eles de-

terminaram o &cido ascorbico presente
originalmente em algumas amostras, entéo
adicionaram é&cido ascorbico a elas e de-
terminaram novamente amassa do analito.

Seus resultados s&o mostrados na seguinte

tabela.

Teste de Recuperacao

Amostra 1 2 3 4
Kiwi

Quantidades

Inicial, mg 932 729 766 7,00
Adicionada, mg 6,88 7,78 8,56 6,68
Encontrada, mg 1566 14,77 1584 13,79

Espinafre

Inicial, mg 645 7,72 558 521
Adicionada, mg 4,07 432 4,28 4,40
Encontrada, mg 10,20 11,96 9,54 9,36

p. 2.812.

9 R. A. Verdini e C. M. Lagier, J. Agric. Food Chem., v. 48, 2000,
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(d) Calcule a porcentagem de recuperacéo
para o acido ascorbico total em cada
amostra.

(e) Encontre amédia e o desvio padréo do
porcentual recuperado, primeiro para o
kiwi e depois para o espinafre.

(f) Determine se as variancias dos por-
centuais recuperados entre o kiwi e o
espinafre sdo diferentes em um nivel
de confianga de 95%.

(g) Determine se a diferenca entre os por-
centuais recuperados do &cido ascor-
bico é significativa em um nivel de
confianca de 95%.

(h) Discuta como vocé aplicaria 0 méto-
do iodométrico para a determinagéo de
acido ascorbico a varias amostras de
frutas e vegetais. Em particular, co-
mente como vocé aplicaria os resulta-
dos de sua andlise dos dados nas ana-
lises de novas amostras.

(i) Asreferénciasrelativas avarios artigos
sobre determinagdo de &cido ascorbico
empregando diferentes técnicas ana
liticas sfo fornecidas a seguir. Se os ar-
tigos estiverem disponiveis em sua
biblioteca, examine-os e descreva bre-
vemente os métodos utilizados em
cada um deles.

(j)) Comente como cada um dos métodos
mencionados no item (i) poderia ser
utilizado e sob quais circunstancias po-
deriam ser escolhidos no lugar daiodo-
metria. Para cada método, incluindo
a iodometria, compare fatores tais co-
mo velocidade, conveniéncia, custo da
andlise e qualidade dos dados resul-
tantes.
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CAPITULO 21

Potenciometria

O navio de pesquisa Meteor pertence a Republica Federal da Alemanha, por intermédio do Ministério da Pesquisa
e Tecnologia, e & operado pela Fundacao Alema de Pesquisa. Normalmente, € utilizado por um grupo multidiscipli-
nar de oceanografos quimicos, na coleta de dados, em um esfor¢co para entender as alteragdes quimicas que ocor-
rem na atmosfera e nos oceanos. Por exemplo, entre dezembro de 1992 e janeiro de 1993, o Meteor navegou do
Rio de Janeiro a cidade do Cabo, na Africa do Sul, monitorando a concentracdo de dioxido de carbono e de outras
especies e parametros oceanicos importantes, incluindo a alcalinidade total, empregando titulacdes potenciomeétri-
cas, as quais sao discutidas neste capitulo.

Os métodos potenciométricos de analises baseiam-se na medida do potencial de células eletro-
guimicas, sem o consumo apreciavel de corrente. Ha cerca de um século, as técnicas poten-
ciométricas tém sido utilizadas para localizar o ponto final em titulacdes. Em métodos mais recentes,
as concentracdes de espécies idnicas sao medidas diretamente a partir do potencial de eletrodos de
membranas seletivas a fons. Esses eletrodos sao relativamente livres de interferéncia e representam
uma forma rapida, conveniente e nao destrutiva de se determinar quantitativamente inameros cations
e anions importantes.!

Os analistas realizam mais medidas potenciométricas do que, talvez, qualquer outro tipo de medi-
da quimica instrumental. O nimero de medidas potenciométricas feitas diariamente € surpreendente.
Os fabricantes medem o pH de muitos produtos comerciais; os laboratorios clinicos determinam gases
sangiiineos como importantes indicadores no diagnostico de doencas; os efluentes industriais e muni-
cipais sao continuamente monitorados para determinar o pH e a concentracdo de poluentes; os
oceanografos determinam dioxido de carbono e outras propriedades relacionadas em agua do mar.
Medidas potenciométricas também sao empregadas em estudos fundamentais para se determinar
constantes de equilibrio termodinamicas, tais como K,, Ky, e K. Esses exemplos sao apenas alguns
poucos das milhares de aplicacdes das medidas potenciométricas.

O equipamento empregado nos métodos potenciométricos € simples e barato e inclui um eletro-
do de referéncia, um eletrodo indicador e um dispositivo de medida do potencial. Os principios de
operacao e a variedade de cada um desses componentes sao descritos em sec¢des iniciais deste capi-
tulo. ApOs essas discussoes, investigamos as aplicagdes analiticas das medidas potenciométricas.

1R. S. HutchinseL. G. Bachas, in Handbook of Instrumental Techniques for Analytical Chemistry, F. A. Settle, Ed., Capitulo 38, p. 727-748. Upper
Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1997.
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21A| PRINCIPIOS GERAIS

No Destague 18-3 mostramos que os valores absolutos de potenciais de meia-célula ndo podem ser
determinados no laboratdrio. Isto €, apenas os potenciais de célula relativos podem ser medidos experi-
mentalmente. A Figura 21-1 exibe uma célula tipica para andlise potenciométrica. Essa célula pode ser

representada por

eletrodo de referéncia | ponte salina | solucéo do analito | eletrodo indicador

—— —

Eref

Um eletrodo de referéncia &€ uma
meia-célula que tem um potencial
de eletrodo conhecido, que
permanece constante sob
temperatura constante,
independente da composi¢ao da
solucao do analito.

» Eletrodos de referéncia sempre
sdo tratados como aqueles
localizados a esquerda neste livro.

Um eletrodo indicador tem um
potencial que varia de uma forma
conhecida com alteracdes na
concentracao de um analito.

» Um eletrodo de hidrogénio
raramente € utilizado como
referéncia em medidas
potenciométricas no dia-a-dia,
porgue seu emprego e manutencéo
sd0, de certa forma, inconvenientes
e também por causa do perigo de
incéndio.

—— — —
E

i Eind

Neste diagrama, o eletrodo de referéncia é uma meiacélula com um
potencia de eletrodo exatamente conhecido, E,, independente da con-
centracdo do analito ou de outro ion presente na solucéo em estudo. Pode
ser um el etrodo padréo de hidrogénio, mas raramente o €, porque o el etro-
do padréo de hidrogénio € de uso e manutengdo probleméticos. Por con-
vencao, o eletrodo de referéncia sempre é tratado como aquele da esquer-
da em medidas potenciométricas. O detrodo indicador, imerso na
solugdo contendo o andlito, desenvolve um potencial, E;,q, que depende
da atividade do analito. A maioria dos eletrodos indicadores empregados
na potenciometria € seletiva em sua resposta. O terceiro componente de
uma célula potenciométrica é uma ponte salina que previne 0s compo-
nentes da solug&o do analito de se misturarem com agueles do eletrodo de
referéncia. Como pdde ser visto no Capitulo 18, um potencia se desen-
volve através das juncgdes liquidas em cada extremidade da ponte salina.
Esses dois potenciais tendem a se cancelar se as mobilidades do cétion e
do &nion na solugdo da ponte salina forem aproximadamente iguais. O
cloreto de potassio é um eletrdlito praticamente ideal para a ponte salina
porque as mobilidades do ion K* e do ion Cl~ sdo quase idénticas.
Portanto, o potencial liquido desenvolvido através da ponte salina, E;, €
reduzido a alguns milivolts ou menos. Na maioria dos métodos
eletroanaliticos, o potencia de juncéo liquida é suficientemente pequeno

para ser negligenciado. Nos métodos potenciométricos discutidos neste capitulo, entretanto, o potencial de
juncdo e suas incertezas podem ser fatores que limitam a exatiddo e a precisdo da medida.

Medidor digital

Eletrodo de B

referéncia,

Eref
Eletrodo
indicador
metdlico, Ejq

Ponte salina,

E

Figura 21-1 Umacélula para determinagdes Membrana

potenciométricas.

porosa Ecaua= Eina " Erer t Ej
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O potencia de uma célula, como a que consideramos anteriormente, € dado pela equacéo
Ecaua = Eind — Ee + E (21-1)

O primeiro termo nessa equacao, E;,q, contém a informacdo que estamos procurando — a concentracao do
analito. Para fazer uma determinacdo potenciométrica de um analito, entéo, devemos medir um potencial
de célula, corrigi-lo em virtude dos potenciais de referéncia e de juncdo liquida e calcular a concentragdo
do analito a partir do potencial do eletrodo indicador. Estritamente, o potencia de uma célula galvéanica
esta relacionado a atividade do analito. Somente por meio de calibracéo adequada podemos determinar a
concentracdo da espécie de interesse.

Na secdo que segue discutimos a natureza e origem dos trés potenciais mostrados do lado direito da

Equacéo 21-1.

21B| ELETRODOS DE REFERENCIA

O eletrodo de referénciaideal tem um potencia exatamente conhecido, constante e completamente insen-
sivel & composicdo da solucéo do analito. Além disso, esse eletrodo deve ser robusto, facil de construir e
deve manter um potencial constante mesmo com a passagem de pequenas correntes.

21B-1 Eletrodos de Referéncia de Calomelano
Um eletrodo de calomelano pode ser representado esquematicamente como

Hg|Hg,Cl,(saturado), KCl(x mol L=1)|

em que X representa a concentracdo de cloreto de potéssio na solugdo, em mol L 1. As concentragGes de
cloreto de potéssio, comumente empregadas em eletrodos de referéncia de calomelano, s 0,1 mol L1,
1,0 mol L~ e saturado (cerca de 4,6 mol L~1). O eletrodo de calomelano saturado (ECS) € o mais ampla-
mente utilizado porque pode ser facilmente preparado. Sua principal < O termo “saturado” no eetrodo
desvantagem é que ele é mais dependente da temperatura que os e etro-  de calomelano saturado refere-se a
dos que empregam solugdes 0,1 e 1,0 mol L~1. Essa desvantagem é Conce”:ra@’fo ge Ka(|3| egao a

. . A . S concentragao do calomelano.
|mportan_tg apenas naquelas raras circunstancias nas quais variaghes o “H s de calomdano
substanciais de temperatura ocorrem durante as medidas. O potencial do

sdo saturados em Hg,Cl,
eletrodo de calomelano saturado € 0,2444V a 25 °C. (calomelano).

A estrutura do cristal de calomelano, Hg,Cl,, que tem
solubilidade limitada em &gua (Ks = 1,8 X 1078 a
25 °C). Observe aligagdo Hg-Hg na estrutura. Existem
consideraveis evidéncias de que um tipo de ligagédo
similar ocorre em solugdes aquosas e entéo o
mercurio(l) é representado como Hg5™*.
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Potenciais Formais de Eletrodo para Eletrodos de Referéncia em Funcdo da Composicao e Temperatura

Potencial vs. EPH, V

Temperatura, °C Calomelano* Caomelanot Caomelano Ag/AgCI Ag/AgCI
0,1mol L71 35mol L1 Saturado* 3,5mol L1t Saturadot
12 0,3362 0,2528
15 0,3362 0,254 0,2511 0,212 0,209
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 0,199
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194
35 0,3344 0,246 0,2376 0,197 0,189

*DeR. G. Bates, in Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., I. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Partel, val. 1, p. 793. NovaYork: Wiley, 1978.
tDeD. T. Sawyer, A. Sobkowiak e J. L. Roberts Jr., Experimental Electrochemistry for Chemicals, 2. ed., p. 192. NovaYork: Wiley, 1995.

Fio condutor
elétrico

S

k;;ﬁ%] Tubo interno contendo a

pasta de Hg, Hg,Cl,,
e KCI saturado

KCI saturado

(Y

Pequeno)v

orificio T Vidro sinterizado

Figura 21-2 Diagramade um eletrodo
de calomelano saturado comercial tipico.

» Uma ponte salina é facilmente
construida pelo preenchimento de um tubo
em formade U com um gel condutor
preparado pelo aguecimento de cercade
5 g deagar em 100 mL de uma solucdo
aquosa, contendo cercade 35 g de cloreto
de potéssio. Quando o fluido resfria,
forma-se um gel que é um bom condutor,
mas previne gque as duas solucdes nas
extremidades dos tubos se misturem. Se
ambos os ions do cloreto de potassio
interferem com o processo de medida, o
nitrato de amoénio pode ser empregado
como o e etrdlito naponte salina.

» Agar, disponivel naforma de flocos
trang Gicidos, € um heteropolissacarideo
extraido de certas algas do leste da india.
As soluces de agar preparadas em

agua quente formam um gel quando

sdo resfriadas.

A reacdo do eletrodo na meia-célula de calomelano é
Hg,Clx(s) + 26~ = 2Hg(l) + 2Cl~(aq)

A Tabela 21-1 lista as composi¢les e os potenciais formais de
eletrodo para os trés eletrodos de caomelano mais comuns.
Observe que os eletrodos diferem apenas nas concentragdes de
cloreto de potassio, todos sdo saturados com calomelano (Hg,Cl.).
A Figura 21-2 ilustra um eletrodo de calomelano saturado comer-
cia tipico. Consiste em um tubo com comprimento entre 5 e 15 cm
gue tem didmetro entre 0,5 e 1,0 cm. Uma pasta de mercurio/clore-
to de mercurio(l) em cloreto de potassio saturado é colocada em
um tubo interno e é conectada a uma solugéo de cloreto de potas-
sio saturado presente um tubo externo através de uma pequena
abertura. Um eletrodo de metal inerte é imerso na pasta. O conta
to com a solugéo do analito é feito por meio de um disco sinteri-
zado, uma fibra porosa ou um pedaco de Vycor (“vidro sedento”,
tipo de vidro com porosidade controlada) selado na extremidade
do tubo externo.

Ponte salina

Fio condutor

Disco sinterizado ou

Hg
T tampao de algod&o

KCI sdlido —— Solug&o saturada
com KCl e Hg,Cl,
| S6lido Hg,Cl,
Fio de Pt Hg

Semi-reagdo
Hg,Clx(s) + 2 = 2Hg + 2CI~

Figura 21-3 Um eletrodo de calomelano saturado construido a partir de
materiais prontamente disponiveis em qualquer laboratério.
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Fiode Ag

-
1]

S

KCI saturado +
1 a2 gotas de AQNO3 1 mol L~1

Eref <

Semi-reagao
AgCI(s) + e =Ag(s) + CI~

|_— KClI solido Figura 21-4 Diagramade um eletrodo de
E; 1| Tampao de agar prata/cloreto de prata mostrando as partes do
saturado com KCl eletrodo que produzem o potencial do eletrodo
Tamp3o poroso de referéncia E, € 0 potencial de juncéo E;.

A Figura 21-3 mostra um eletrodo de calomelano saturado que qualquer um pode construir facilmente
apartir de materiais disponiveis na maioria dos laboratérios. Uma ponte salina (ver Secdo 18B-2) fornece
o0 contato elétrico com a solugéo do analito.

21B-2 Eletrodos de Referéncia de Prata/Cloreto de Prata

Um sistema andlogo ao utilizado em um eletrodo de calomelano saturado emprega um eletrodo de prata
imerso em uma solucdo saturada com ambos, cloreto de potéssio e cloreto de prata.

Ag|AgCl(saturado), KCl(saturado)|| < A 25°C, o potencia do eletrodo
de calomelano saturado versus o
A semi-reacio é eletrodo padréo de hidrogénio é
0,244 V; para o €eletrodo de
+e — +Cl- pratalcloreto de prata saturado,
AgCI(s) + € Ag(s) + Cl 50,199V,
O potencial desse eletrodo € 0,199V a 25 °C.
Os eletrodos de prata/cloreto de prata de varios tamanhos e formas estdo disponiveis comercial mente.
Um eletrodo desse tipo, simples e facilmente construido, € mostrado na Figura 21-4. As caracteristicas do
potencial dos el etrodos de referéncia de prata/cloreto de prata estdo listadas na Tabela 21-1.

~ - Diafragma
21C POTENCIAIS DE JUNCAO LIQUIDA poroso
Um potencial de jungdo liquida se desenvolve através da interface entre Lol L1/ 0.01 mol L-1
duas solugdes el etroliticas que tenham composi¢Bes diferentes. A Figura HCl l " Hal
|

21-5 mostra uma juncdo liquida muito simples que consiste em uma |
solucéo de &cido cloridrico 1 mol L ~1 que esta em contato com uma so- @—:—>
|

|
|
|
|
|
|
lucdo 0,01 mol L1 do mesmo é&cido. Uma barreira porosainerte, como l
|
|
|
+

um disco de vidro sinterizado, previne que as duas solugfes se mis- Cl- —»{
turem. Tanto os ions hidrogénio como os ions cloreto tendem a se |
difundir nessa interface a partir da solugdo mais concentrada para a -~ E —

solucdo mais diluida. A forca que direciona cada ion € proporciona as Figura 21-5 Representagio
diferencas das atividades das duas soluges. No presente exemplo, os  esquemética de umajuncéo liquida
ions hidrogénio sio substancial mente mais méveis que os fons cloreto, Mostrando afonte do potencial de

. . . n . . . , juncdo E;. O comprimento das setas
Assim, os ions hidrogénio difundem mais rapi dament~e que 0 TONS  esnonde as mobilidades relativas
cloreto e, como mostrado na figura, resulta uma separacdo de cargas. O  dosions.
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lado mais diluido da interface torna-se positivamente carregado por causa da difusdo mais rgpida dos ions
hidrogénio. Portanto, o lado concentrado adquire uma carga negativa em decorréncia do excesso dos ions
cloreto, que se movem mais vagarosamente. A carga desenvolvida tende a se contrapor as diferengas nas
velocidades de difusdo dos dois ions de forma que uma condi¢do de estado estacionério sgja atingida ra-
pidamente. A diferenca de potencia resultante dessa separacéo de carga € o potencia de juncdo e pode ser
de varios centésimos de volt.

» O potencia de juncéo gerado
através de uma ponte salinatipica
€igual apoucos milivolts.

A grandeza do potencia de juncdo liquida pode ser minimizada
pela colocacdo de uma ponte salina entre as duas solucdes. A ponte sali-
na é mais efetiva se as mobilidades dos ions positivos e hegativos nela

presentes forem aproximadamente iguais e se suas concentraces forem elevadas. Uma solucéo saturada
de cloreto de potéssio € adequada em ambos os aspectos. O potencial de juncdo, com uma ponte salina
como esta, € tipicamente de alguns milivolts.

21D| ELETRODOS INDICADORES

Um eletrodo indicador ideal responde de forma rapida e reprodutivel a variages na concentracdo de um
analito (ou grupo de analitos iénicos). Embora nenhum eletrodo indicador seja absolutamente especifico
em sua resposta, alguns disponiveis nos dias atuais sdo extraordinariamente seletivos. Os eletrodos indi-

» Os resultados das determinacdes
potenciométricas sdo as atividades
dos analitos, em contraste com a
maioria dos métodos analiticos,
que fornecem a concentracéo dos
analitos. Lembre-se de que a
atividade de uma espécie ay esta
relacionada a concentracdo de X
em mol L~ pela Equacéo 10-2

ax = yx[X]

em que yx € o coeficiente de
atividade de X, um parémetro

que variacom aforcaibnicada
solucéo. Como os dados
potenciométricos sdo dependentes
da atividade, na maioria dos casos,
neste capitulo, ndo faremos a
aproximagao usual em que

ax =~ [X] .

_~ Intercepto = EQne
.~ _—0,0592
Inclinagdo = 5
g
i
pX

Figura 21-6 Um gréfico da
Equacéo 21-3 para um eletrodo de
primeiro tipo.

cadores sdo de trés tipos. metdlicos, de membrana e baseados em tran-
sistores de efeito de campo seletivos a ions.

21D-1 Eletrodos Indicadores Metalicos

E conveniente classificar os eletrodos indicadores metdlicos como
eetrodos do primeiro tipo, eletrodos do segundo tipo ou eletrodos
redox inertes.

Eletrodos do Primeiro Tipo

Um eletrodo do primeiro tipo € aguele de um metal puro que estaem equi-
librio direto com seu cétion em solucdo. Uma Unica reacdo esta envolvi-
da. Por exemplo, o equilibrio entre um metal X e seu cation X"* é

X" (ag) + ne” = X(9)
parao qual
0,0592 1

lo
n 9 Ay

0,0592

Eind =E 9<n+/x - =E 9(n+lx IOg Cyn+ (21-2)
em que E;,4 € o potencial de eletrodo do eletrodo metdlico e ay.-, aativi-
dade do ion (ou, em solucdes diluidas, aproximadamente sua concen-
tragdio em mol L~1, [X"*]).

Normamente, expressamos 0 potencial de eletrodo do eletrodo
indicador em termaos da fungdo p do cétion (pX = —log ax~+). Portanto,

a substituicio dessa definicdo de pX na Equagédo 21-2 fornece

0,0592 0,0592

n

Eind S E9<n+/x ar |Og axn+ = E?(VH/X - pX (2]'3)

Essa funcéo é exibida no gréafico da Figura 21-6.
Os sistemas de €eletrodos do primeiro tipo ndo sdo amplamente
utilizados em determinacBes potenciométricas por diversas razdes.
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Primeiro, porque os eletrodos indicadores metélicos ndo sdo muito sele-
tivos e respondem ndo apenas aos seus proprios cations, mas também a
outros cétions mais facilmente redutiveis. Por exemplo, um eletrodo de
cobre n&o pode ser empregado em determinagdes de ions cobre(ll) na
presenca de ions prata(l), pois o potencial do eletrodo também € uma
funcdo da concentracdo de Ag*. Além disso, muitos eletrodos metdlicos
tais como o de zinco e o de cadmio podem ser empregados apenas em
solugBes neutras ou alcalinas porque estes se dissolvem na presenca de
&cidos. Terceiro, certos metais sdo téo facilmente oxidaveis que podem
ser utilizados apenas quando as solucgdes do analito séo desaeradas para
remover o oxigénio. Finalmente, certos metais mais duros, como o ferro,
cromo, cobalto e niquel n&o forp_ecem potenciais repr_O(_jutlveus. Ma;qu_e Figura 21-7 Umgrédfico da

isso, para esses eletrodos, os gréficos de pX versus atividade geram incli- Equaczo 21-4 para um eletrodo do
nagdes que diferem significativamente e de maneira irregular do valor  segundo tipo paraCl-.

tedrico (—0,0592/n). Por essas razBes, 0s Unicos sistemas de eletrodo de

primeiro tipo que podem ser utilizados na potenciometria sio Ag/Ag™ e Hg/Hg?" em solugdes neutras e
Cu/Cu?*, Zn/Zn?™, Cd/ICd?*, Bi/Bis*, TI/TI™, e Pb/Pb?* em solugdes desaeradas.

Eind

. _ 00592
Inclinagdo = 1

\ Intercepto = Eqciag

pCl

Eletrodos do Segundo Tipo

Metais ndo servem apenas como el etrodos indicadores para seus proprios cétions, mas também respondem
a atividades de anions que foram precipitados pouco sollveis ou complexos estéveis com tais cations. O
potencial de um eletrodo de prata, por exemplo, se relaciona de forma reprodutivel com a atividade do ion
cloreto em uma solucéo saturada de cloreto de prata. Aqui, areacdo do eletrodo pode ser escrita como

AgClI(s) + e = Ag(s) + Cl~(aq) ERyciag = 0,222V
A equagdo de Nernst para esse processo, a 25 °C, €
Eind = ERQCVAQ_ 0,0592 |Og ac|— = ERQCVAQ + 0,0592 pCI (2] '4)

A Equacdo 21-4 mostra que o potencial de um eletrodo de prata é proporcional a pCl, o logaritmo negati-
vo da atividade do ion cloreto. Portanto, em uma solugdo saturada com cloreto de prata, um eletrodo de
prata pode servir como um eletrodo indicador de segundo tipo para o ion cloreto. Observe que o sinal do
termo logaritmico para um eletrodo desse tipo é oposto aguele para um eletrodo de primeiro tipo (ver
Equacdo 21-3). Um gréfico do potencial do eletrodo de prata versus pCl pode ser visto na Figura 21-7.

O mercurio serve como um eletrodo indicador do segundo tipo parao anion EDTA Y4~. Por exemplo,
quando uma pequena quantidade de HgY 2~ é adicionada a uma soluc&o contendo Y#~, a semi-reagdo no
eletrodo de mercurio é

HgY?™ + 2e = Hg(l) + Y4~ EC =021V
paraaqual

0,0592 aye
Eing = 0,21 — lo
ind 2 g gy

A constante de formag&o parao HgY?~ é muito elevada (6,3 X 10°%) e assim a concentracdo do complexo
permanece essencial mente constante em uma ampla faixa de concentragdes de'Y #~. Portanto, a equagéo de
Nernst para 0 processo pode ser escrita como

E=K logay. = K+

- 0’02592 pY (21-5)

0,0592
2
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em que

0,0592 1
K=021—-- log
2 Sgy>-

Dessa forma, o eletrodo de mercurio é um valioso eletrodo do segundo tipo para titulagbes com EDTA,
como discutido na Sec¢éo 21G-2.

Eletrodos Metalicos Inertes para Sistemas Redox

Como pdde ser observado no Capitulo 18, vérios condutoresinertes respondem a sistemas redox. Materiais
como platina, ouro, paladio e carbono podem ser empregados para monitorar sistemas redox. Por exem-
plo, o potencial de um eletrodo de platinaimerso em uma solugdo contendo cério(l11) e cério(IV) é

Aces+
e4+

Eing = E2w+/ce+ — 0,0592 log

Um eletrodo de platina € um indicador conveniente para as titulacdes envolvendo solugdes padréo de
cério(1V).

21D-2 Eletrodos de MembranaZ

Por muitos anos, 0 método mais conveniente para determinar o pH tem envolvido medidas do potencial
que se desenvolve através de uma fina membrana de vidro que separa duas solugdes com diferentes con-
centragBes do ion hidrogénio. Um diagrama do primeiro eletrodo de vidro prético € ilustrado na Figura
21-8. O fendmeno no qual a medida se baseia foi primeiramente descrito em 1906 e até hoje tem sido
extensivamente estudado por muitos pesquisadores. Como resultado, a sensibilidade e a seletividade das
membranas de vidro ante os ions hidrogénio sdo razoavelmente bem compreendidas. Além disso, essa
compreensao tem levado ao desenvolvimento de outros tipos de membranas que respondem sel etivamente
amuitos outros ions.

Algumas vezes os eletrodos de membrana sdo chamados eletrodos p-ion porgque os dados obtidos a
partir deles sdo frequientemente apresentados como fungdes p como pH, pCa ou pNO;. Nesta secéo, con-
sideraremos diversos tipos de membranas p-ion.

Ao final desta discussdo é importante observar que os e etrodos de membrana sdo fundamentalmente
diferentes dos eletrodos metdlicos tanto em desenho quanto em principio. Utilizaremos o eletrodo de vidro
empregado em medidas de pH parailustrar essas diferencas.

Eletrodo de
Figura 21-8 O primeiro eletrodo devidro referéncia
prético. (De Haber e Klemensiewicz, Z. Phys.

Chem., v. 65, p. 385, 1909.) Eletrodo

devidro

2 Algumas fontes sugeridas parainformagdes adicionais a este topico sdo: A. Evans, Potentiometry and | on-Selective Electrodes. NovaYork: Wiley,
1987; J. Koryta, lons, Electrodes, and Membranes, 2. ed. Nova York: Wiley, 1991; R.S. Hutchins e L. G. Bachas, in Handbook of Instrumental
Techniques for Analytical Chemistry, F. A. Settle, Ed. Upper Saddle River, NJ: Prentice-Hall, 1997.
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21D-3 O Eletrodo de Vidro para a Medida de pH

A Figura 21-9a mostra uma célula tipica paraamedidado pH. A c8lula <A membrana de um eletrodo de
consiste em um eletrodo indicador de vidro e um eletrodo de referéncia ‘égdgoogp;%jl(igm)utm ﬁzssura
de calomel a_no'saturad,o imersos em umasol'ugao com pH descqnhem do. resistencia dlétrica de

O eletrodo indicador € composto por uma fina membrana de vidro sen- 50 5500 M.

sivel ao pH selada na ponta de um tubo de vidro ou de plastico. Um

pequeno volume de &cido cloridrico diluido saturado com cloreto de prata esta contido dentro do tubo. (Em
alguns eletrodos a solugdo interna € um tampao contendo o ion cloreto.) Nessa solucéo, um fio de prata
forma um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata, que esta conectado a um dos terminais do dis-
positivo de medida de potencial. O eletrodo de calomelano esta conectado ao outro terminal.

A Figura 21-9a e arepresentacdo dessa célula na Figura 21-10 mostram gque um sistema de um eletro-
do de vidro contém dois eletrodos de referéncia: o eletrodo externo de calomelano e o eletrodo interno de
prata/cloreto de prata. O eletrodo interno de referéncia é parte do el etrodo de vidro, porém néo € o elemento
sensivel ao pH. Em vez disso, € a membrana fina do bulbo de vidro na ponta do eletrodo que responde ao
pH. Em um primeiro momento, pode parecer pouco usua que um isolante como o vidro (ver a nota da
margem) possa ser empregado para detectar ions, mas tenha em mente que, se existe uma diferenca de
carga através de qualquer material, ha uma diferenca de potencia elétrico através do material. No caso do
eletrodo de vidro, a concentracdo de protons do lado de dentro da membrana € constante e a concentragéo
do lado de fora é determinada pela concentracdo, ou atividade, dos prétons presentes na solugdo. Essa
diferenca de concentrac&o produz a diferenca de potencial que medimos com um pH metro. Observe que
os eletrodos de referéncia interno e externo representam apenas uma forma de contato com os dois lados
da membrana de vidro e seus potenciais sdo essencialmente constantes, exceto pelo potencial de juncdo,
gue depende, em uma peguena extensdo, da composicdo da solucdo do analito. Os potenciais dos dois
eletrodos de referéncia dependem das caracteristicas eletroguimicas dos seus respectivos pares redox,
porém o potencia gerado através da membrana do eletrodo depende das caracteristicas do vidro e de sua
resposta as concentracdes idnicas de ambos os lados da membrana.

Para entender como o e etrodo de vidro funciona, devemos explorar 0 mecanismo de criacdo da dife-
renca de carga gerada através da membrana que produz o potencial. Nas préximas se¢des, investigaremos
€SSe mecanismo e as caracteristicas importantes dessas membranas.

Figura 21-9 Sistemade

Parao eletrodo tipico para medida de pH.
pH metro Par (a) Eletrodo de vidro (indicador) e
ao
eletrodo de calomelano saturado
Eletrodo de pH metro

(referéncia) imersos em uma

solucdo de pH desconhecido. (b)

| Sil s::)o‘j; de | Sonda combinada consistindo tanto
r i F em eletrodo indicador de vidro

. guanto em eletrodo de referéncia

calomelano
saturado, Egcg

Orificio para — [

preenchimento Ceraou —Orifici 0 para de prata/cloreto de prata. Um
| gelisolante o s preenchimento segundo eletrodo de prata/cloreto
Solugéo com pH deKCl |/l — Eletrodos de de prata serve de referénciainterna
desconhecido Vidro de parede Eiifirg?gbaa para o eletrodo de vidro. Os dois
reforcada eletrodos sio montados
Fio deAg _concentrican_1ente com areferéncia
U el od _ Tampéo de mterqa I _ocallzada no centroea
— mol Lot vidro sinterizado referenczla_externa do lado de fora.
ad saturado com AgCl A referénciafaz contato com a
solucdo do analito através do vidro
Agitador magnético Membrana sinterizado ou outro meio poroso
devidro fina adequado. Sondas combinadas
sensivel 20 pH representam a configuragio mais
€) (b) comum de eletrodos de vidro para

amedidade pH.
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Eletrodo de
referéncia 1 Eletrodo de vidro
/_% -
Solucéo Eletrodo de
externado analito referénciainterno
ECS || [HO]=3a, | Mdi'c?éfga |[H,0%] = a, [CI"] = 1,0 mol L—1, AgCl (saturado) | Ag
E, E,
| R — .
Eletrodo de referéncia 2
Eeces EJ E=E-E

Ag, AgC

Figura 21-10 Diagramade uma célulade vidro/calomelano paraamedida do pH. Egcs € 0 potencial do eletrodo de
referéncia; E;, o potencial de jungo; a,, a atividade dos ions hidronio presentes na solugéo do analito; E; e E, representam os
potenciais dos dois lados da membrana de vidro; E; refere-se ao potencial dainterface; e a, corresponde a atividade dos ions
hidrénio na solugéo de referénciainterna.

Na Figura 21-9b vemos a configuracdo mais comum para a medida de pH com um eletrodo de vidro.
Nesse arranjo, o eletrodo de vidro e seu eletrodo de referéncia interno de Ag/AgCl sdo posicionados no
centro de uma sonda cilindrica. Ao redor do eletrodo de vidro fica o eletrodo de referéncia externo, que
mais freglientemente € do tipo Ag/AgCl. A presenca do eletrodo de referéncia externo ndo € téo ébvia
como no arranjo com duas sondas da Figura 21-9a, mas esse tipo de sonda Ginica € mais conveniente e pode
ser construido com um tamanho muito menor que o do sistema duplo. A membrana de vidro sensivel ao
pH é colocada na ponta da sonda. Essas sondas séo fabricadas em inimeras formas fisicas e tamanhos
diferentes (5 cm a5 um) para servir a uma ampla faixa de aplicagOes laboratoriais e industriais.

A Composicao e a Estrutura das Membranas de Vidro

Existe uma quantidade apreciavel de pesguisa dedicada aos efeitos da composi¢éo do vidro sobre a sensi-
bilidade de membranas a prétons e outros cations e um ndmero significativo de formulactes é empregado
atualmente na fabricacg&o de eletrodos. O vidro Corning 015, que tem sido amplamente utilizado em mem-
branas, consiste em aproximadamente 22% de Na,O, 6% de CaO e 72% de SiO,. Essa membrana apre-
senta uma excel ente especificidade perante os ions hidrogénio até um pH de cercade 9. Sob valores mais
elevados de pH, entretanto, o vidro se torna de alguma forma sensivel ao sddio assim como a outros cations
monovalentes. Vidros com outras formulagdes estdo em uso atualmente e, nesses casos, 0 sodio e o calcio
tém sido substituidos, em vérias propor¢des, por ions de bério e litio. Essas membranas apresentam especi-
ficidade e durabilidade superiores.

Como mostrado na Figura21-11, um vidro de silicato empregado em membranas € composto por uma
rede tridimensional infinita de grupos nos quais cada atomo de silicio esta ligado a quatro de oxigénio e
cada atomo de oxigénio é compartilhado por dois de silicio. Nos espagos vazios (intersticios) dentro dessa
estrutura existem cétions suficientes para balancear a carga negativa dos grupos de silicatos. Os cétions
monovalentes, como sodio e litio, podem ser mover pelo reticulo e sdo responsaveis pela condugao el étri-
ca ha membrana.

B ) ) As duas superficies da membrana de vidro precisam ser hidratadas
s vidros que absorvem agua sao . i o .
chamados higroscopicos. antes de elafuncionar como um eletrodo de pH. Os vidros n&o higroscopi-
cos ndo mostram sensibilidade ao pH. Mesmo vidros higroscopicos per-
dem sua sensibilidade ao pH apds a desidratacdo pelo armazenamento em um dessecador. Entretanto, o efeito
éreversivel e aresposta de um eletrodo de vidro pode ser restaurada quando mergulhado em agua.

A hidratacéo de uma membrana sensivel ao pH envolve uma reacdo de troca ionica entre os cations
monovalentes presentes nainterface da matriz de vidro e prétons da solucéo. O processo envolve exclusi-
vamente cations +1 porque cations +2 e +3 estdo muito fortemente ligados a estrutura do silicato para
serem trocados com ions da solugdo. A reacdo de troca idnica pode ser escrita como

H" + Na'Vidro- = Na" + H"Vidro 21-6)

solugéo vidro solugéo vidro
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® Silicio (OOxigéno O Q Cétions
(@ (b)

Figura 21-11 (@) Vistalongitudinal da estruturade um vidro de silicato. Além das ligagdes Si|O mostradas, cada &omo
desilicio estaligado a um aomo de oxigénio adicional, acima ou abaixo do plano do papel. (Adaptado com permissdo de G. A.
Perley, Anal. Chem,, v. 21, p. 395, 1949. Copyright daAmerican Chemical Society, 1949.) (b) Model o exibindo a estrutura
tridimensional da silica amorfa com fons Nat (azul-escuros grande) e vérios ions H* azul-escuros pequenos incorporados.
Observe que o ion Na* esta circundado por uma gaiola de &tomos de oxigénio e que cada préton na matriz amorfa esta ligado a
um oxigénio. As cavidades na estrutura, o pequeno tamanho e a elevada mobilidade do préton garantem que os prétons possam
migrar profundamente na superficie da silica. Outros cétions e moléculas de &gua também podem ser incorporados nos
intersticios da estrutura.

Atomos de oxigénio ligados apenas a um &tomo de silicio sdo os sitios Vidro~ negativamente carregados,
mostrados na Equagdo 21-6. A constante de equilibrio para esse processo é tdo elevada que as superficies
hidratadas de uma membrana de vidro consistem normalmente em &cido silicico (H*Vidro™). Existe uma
excecdo a situacdo em meios altamente alcalinos, onde a concentracdo do ion hidrogénio € extrema:
mente pequena e a concentracdo do ion sddio € elevada; nesse caso, umafracdo significativa dos sitios esta
ocupada por ions sodio.

Potenciais de Membrana

A parte de baixo da Figura 21-10 apresenta quatro potenciais que se desenvolvem na célula quando o pH
esta sendo determinado com um eletrodo de vidro. Dois destes, Eag agci € Eecs, S30 potenciais do eletrodo
de referéncia e sdo constantes. Um terceiro potencia € o de juncgo E; que se desenvolve na ponte salina
gue separa o eletrodo de calomelano da solugdo do analito. O quarto e mais importante potencial exposto
na Figura 21-10 € o potencial de interface, E;, que varia com o pH da solugdo do analito. Os dois el etro-
dos de referéncia simplesmente provém os contatos el étricos com as solugdes para que as variagdes do
potencial de interface possam ser medidas.

O Potencial de Interface

A Figura 21-10 mostra que o potencial de interface é determinado por dois potenciais, E; e E,, que apare-
cem nas duas superficies da membrana de vidro. A fonte desses dois potenciais é a carga que se acumula
como conseqliéncia das reacoes

H*Vidro (s = H'(aq) + Vidro(s) 21-7)
vidro, sol, VIaroy
H"Vidro™(s) = H'(aa) + Vidro (s) (21-8)
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em que o subscrito 1 se refere a interface entre o exterior do vidro e a solucéo do analito e subscrito 2
corresponde a interface entre a solugdo interna e o interior do vidro. Essas duas reagdes fazem que as duas
superficies de vidro tornem-se negativamente carregadas em relacéo a solugdo com a qual elas estéo
em contato. Essas cargas negativas na superficie produzem os dois potenciais E; e E, expostos na Figura
21-10. As concentragdes dos ions hidrogénio nas solucfes dos dois lados da membrana controlam as
posicdes dos equilibrios mostrados nas Equagdes 21-7 e 21-8, que, por seu lado, determinam E; e E,.
Quando as posicdes dos dois equilibrios diferem, a superficie onde a maior dissociacéo ocorre € negativa
com relacdo a outra superficie. A diferenca de potencial resultante existente entre as duas superficies do
vidro é o potencial de interface, o qual esta relacionado as atividades do ion hidrogénio em cada uma das
solucdes pela equacdo similar a equacdo de Nernst

a
E =E, — E, = 0,0592 |og§1 (21-9)
2

em que a; € a atividade da solucéo externa e a,, a da solucdo interna. Para um eletrodo de vidro de pH, a
atividade do ion hidrogénio da solugdo interna € mantido constante, assim a Equacéo 21-9 simplifica-se
para

E, =L +0,0592loga; =L — 0,0592 pH (21-10)
na qual
L' = —0,0592 log a,

Ent&o o potencia de interface é uma medida da atividade do ion hidrogénio na solucéo externa.

O significado dos potenciais e das diferencas de potencial apresentados na Equacdo 21-10 é ilustrado
pelos perfis de potencial exibidos na Figura 21-12. Os perfis séo mostrados na forma de gréfico através da
membrana, a partir da solugéo do analito, do lado esquerdo, ao longo da membrana, até a solucdo interna,
do lado direito. O que é importante ser mencionado sobre esses perfis é que, a despeito do potencia abso-
luto no interior das camadas higroscopicas do vidro, o potencial de interface € determinado pela diferenca
nos potenciais em ambos os lados da membrana de vidro, os quais, por sua vez, sdo estabelecidos pela
atividade do préton em cada lado da membrana.

O Potencial de Assimetria

Quando solucdes e eletrodos de referéncia idénticos sdo colocados nos dois lados de uma membrana de
vidro, em principio o potencial na interface deveria ser igua a zero. Entretanto, geralmente encontramos
um pequeno potencial de assimetria que varia gradativamente com o tempo.

As fontes do potencial de assimetria sdo obscuras e incluem, indubitavelmente, as causas como dife-
rencas de tensdo nas duas superficies da membrana geradas durante a sua fabricagdo, abrasdo mecanica da
superficie externa devido ao uso e seu desgaste quimico. Para eliminar os erros sisteméticos provocados
pelo potencial de assimetria, todas as membranas de el etrodos precisam ser calibradas contra umaou mais
solugdes padréo. Essas calibrages devem ser realizadas pelo menos diariamente e mais frequientemente
guando os eletrodos sdo utilizados em rotina.

O Potencial do Eletrodo de Vidro

O potencial de um eletrodo indicador de vidro, E;.g, tem trés componentes: (1) o potencia de interface,
dado pela Equacdo 21-9; (2) o potencial do eletrodo de referéncia interna de Ag/AgCl; (3) um pequeno
potencial de assimetria, E,, que varia lentamente com o tempo. Podemos escrever, na forma de uma
equacao

Eind = Ei + Eagagal T Eass
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Camadas de gel
higroscopico
Solugéo de
Solucéo Vidro referéncia
externa interna
a a
a; = 10a,

4
E =*0,o592 v

@)

a; = ay

Potencial ——>—

(b)

10a; = a,

y Ii E = ¢—0,0592 \%
E, f Figura 21-12 Perfil do potencial, através de uma
A

\ membrana de vidro, a partir de uma solugdo externa
Distancia > até a solugéo de referénciainterna. Os potenciais do
©) eletrodo de referéncia néo sdo mostrados.

A substituicdo do termo E; na Equacéo 21-10 resulta em
Eing = L' + 0,059210g a; + Epgiagal + Eass
ou
E, =L +0,05921log a; = L — 0,0592 pH (21-11)

em que L é uma combinacdo dos trés termos constantes. Compare as Equacbes 21-11 e 21-3. Embora essas
duas equacdes sejam similares naforma e ambos os potenciais sejam produzidos pela separacéo de cargas,
lembre-se de que os mecani smos de separacao de cargas que resultam nessas expressoes sdo consideravel -
mente diferentes.

O Erro Alcalino

Em solugdes alcalinas, os eletrodos de vidro respondem a concentragdes tanto do ion hidrogénio quanto de
ions de metais alcalinos. A grandeza do erro alcalino resultante para quatro membranas de vidro diferentes
€ mostrada na Figura 21-13 (curvas C a F). Essas curvas referem-se a solugdes nas quais a concentragdo
do ion sodio foi mantida constante em 1 mol L ~1, enquanto variou-se o pH. Note que o erro é negativo (isto
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€, os valores de pH medidos sGo menores que os valores verdadeiros), sugerindo que os eletrodos respon-
dem tanto a ions sédio quanto ao préton. Essa observacdo é confirmada por dados obtidos para solucdes
contendo concentractes diferentes de ions sodio. Portanto, a pH 12, o eletrodo com uma membrana
Corning 015 (curva C na Figura 21-13) registrou um pH de 11,3 quando imerso em uma solugéo contendo
fons sodio em uma concentracdo de 1 mol L1, mas 11,7 em uma solug&o 0,1 mol L~ desses ions. Todos
0s cétions monoval entes induzem ao erro alcalino e as grandezas dependem de ambos, o cétion em questao
e a composi¢do da membrana de vidro.

O erro alcalino pode ser explicado de forma satisfatoria considerando-se uma alteracdo no equilibrio
entre os ions hidrogénio presentes na superficie da membrana de vidro e 0s cétions presentes na solucao.
Esse processo é simplesmente o inverso daquele mostrado na Equacéo 21-6:

H*'Vidro + B" = B*Vidro™ + H"
vidro solugao vidro solugéo
em que B representa alguns cétions monovalentes, como o ion sodio.
A constante de equilibrio para essa reagcéo
» NaEquacdo 21-12, b, representa

aatividade de alguns cétions Ky ==
monovalentes, como Nat ou K+, albl

by

21-12)

em que a, e b; representam as atividadesde H* e B* na solucéo e aj e b sdo as atividades desses ions na
superficie do vidro. A Equagdo 21-12 pode ser rearranjada para fornecer arazéo das atividades entre B* e
H* na superficie do vidro:

b7} = Ky &

=Y a
Para os vidros empregados em eletrodos de pH, K, é tdo pequeno que a razdo das atividades bi/a; é ordi-
nariamente mindscula. A situagdo difere em meio fortemente acalino, contudo. Por exemplo, bi/a; para
um eletrodo imerso em uma solugdo pH 11, que tem concentragdo 1 mol L~ de ions sédio (ver Figura
21-13), € 10'* X K. Aqui, a atividade dos ions sddio em relacdo aguela dos ions hidrogénio torna-se t&o
grande que o eletrodo responde a ambas as espécies.

-1,0
A: Corning 015, H,SO,
B: Corning 015, HCI
C: Corning 015, Na* 1 mol L—1 c
D: Beckman-GP, Na* 1 mol L1 D
E: L & N Black Dot, Na" 1 mol L—1
—05|  F: Beckman Tipo E, Na* 1 mol L—1
I
o
< E
g
i F
0
A
B
Figura 21-13 Errosé&cido e acalino paraos
eletrodos de vidro selecionados, a 25 °C. 05

(DeR. G. Bates, Determination of pH, 2. ed.,

-2 0 2 4 6 8 10 12 14
p. 365. NovaYork: Wiley, 1973.)

pH

Descricdo da Seletividade

O efeito de um ion de metal alcalino no potencial gerado na membrana pode ser quantificado pelainclusdo
de um termo adicional na Equagéo 21-10, para dar
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E =L’ +0,0592log (a; + kygby) (21-13)

em que ky g € 0 coeficiente de seletividade para o eletrodo. A EQUag80 | o coeficiente de seletividade
21-13 se aplica ndo apenas a eletrodos de vidro indicadores para ions | mede a resposta de um eletrodo
hidrogénio, como também para outros tipos de eletrodos de membrana. | seletivo a um determinado fon em
Os coeficientes de seletividade variam de zero (sem interferéncia) a | "¢lacdo a outros fons.
valores superiores a unidade. Portanto, se um eletrodo para o ion A responde 20 vezes mais fortemente ao
fon B que a0 ion A, ks g tem um valor de 20. Se a resposta do eletrodo ao ion C € 0,001 da sua resposta
paraA (uma situagdo muito mais desejavel), ka ¢ € 0,001.3

O produto ky gb; paraum eletrodo de vidro € normal mente pequeno em relagéo aay, desde que o pH sgja
menor que 9; sob essas condi¢des, a Equacéo 21-13 é simplificada para a Equacdo 21-10. Sob valores de pH
€levados e concentractes elevadas de um ion monovalente positivo, entretanto, o segundo termo na Equacéo
21-13 assume um papel mais importante na determinacdo de E;, e um erro alcalino é observado. Para os
eletrodos especificamente projetados para o trabalho em meios fortemente acalinos (curva E na Figura
21-13), agrandeza de ky gb, € apreciavel mente menor que aguela dos eletrodos de vidro convencionais.

O Erro Acido

Como mostrado na Figura 21-13, o eletrodo de vidro tipico exibe um erro contrario em sinal ao erro alcali-
no, em uma solucdo de pH menor que 0,5; as leituras de pH tendem a ser mais altas nessa regido. A
grandeza do erro depende de uma variedade de fatores e geralmente ndo é muito reprodutivel. As causas
do erro é&cido ndo sdo bem compreendidas, mas umafonte € o efeito de saturagéo que ocorre quando todos
os sitios da superficie do vidro sao ocupados com os ions H*. Sob essas condicdes, o eletrodo ndo responde
mais a incrementos adicionais na concentragdo de H* e as leituras de pH sdo muito altas.

21D-4 Eletrodos de Vidro para Outros Cations

O erro acalino nos primeiros eletrodos de vidro levou a investigagOes relacionadas aos efeitos da com-
posic¢do do vidro na grandeza desse erro. Uma consequiéncia disso tem sido o desenvolvimento de vidros
para os quais o erro acalino é negligenciavel abaixo de pH 12 (ver as curvas E e F, Figura 21-13). Outros
estudos tém descoberto composi¢des de vidros que permitem a determinac@o de outros cétions, além do
hidrogénio. A incorporacéo de Al,O5; ou B,O5 ao vidro produz os efeitos desejados. Tém sido desenvolvi-
dos eletrodos de vidro que permitem medidas potenciométricas diretas de espécies monovalentes, como
Na, K*, NH,*, Rb*, Cs*, Li* e Ag™. Alguns desses vidros sdo razoavelmente seletivos perante cétions
monovalentes. Os eletrodos de vidro paraNa*, Li*, NH,* e concentragdes totais de cétions monovalentes
estéo disponiveis comercialmente.

21D-5 Eletrodos de Membrana Liquida

O potencia de eletrodos de membrana liquida se desenvolve através da interface entre a solugéo contendo
o0 analito e um trocador i6nico que se liga seletivamente ao ion de interesse. Esses eletrodos tém sido desen-
volvidos para as medidas potenciométricas diretas de inlmeros cations polivalentes, assm como para cer-
tos anions.

A Figura 21-14 € uma representacdo esquematica de um eletrodo de membrana liquida para calcio. Ele
consiste em uma membrana condutora que se liga seletivamente a ions cal cio, uma solugdo internacom uma
concentracdo fixa de cloreto de calcio e um eletrodo de prata que € recoberto com cloreto de prata parafor-
mar um eletrodo de referéncia interno. Observe as similaridades entre o eletrodo de membrana liquida e o
eletrodo de vidro, como exibido na Figura 21-15. O ingrediente ativo da membrana é um trocador i6nico

SPara as tabelas de coeficientes de seletividade para uma variedade de membranas e espécies idnicas, ver Y. Umezawa, CRC Handbook of lon
Selective Electrodes: Selectivity Coefficients. Boca Raton, FL: CRC Press, 1990.
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gue consiste em um fosfato de dialquil-cdlcio que é praticamente insolUvel em agua. No eletrodo exposto
nas Figuras 21-14 e 21-15, o trocador iénico é dissolvido em um liquido organico imiscivel que é forcado
por gravidade nos poros de um disco poroso hidrofébico. Esse disco serve de membrana que separa a
solucéo interna da solucdo do analito. Em um desenho mais recente o trocador iénico é imobilizado em um

Hidrofobia significa medo de dgua gel decloreto de polivinilarigido que é colado a extremidade de um tubo

0 disco hidrofdbico & poroso em que retém a solucdo interna e o eletrodo de referéncia. Em ambos os
relacdo a liquidos organicos, mas desenhos, um equilibrio de dissociagéo se desenvolve em cada interface
repele a agua. da membrana, sendo andlogos as Equactes 21-7 e 21-8:

[ (RO),POO] ,Ca = 2(RO),POO™ + Ca®*
organico organico aguoso
em que R é um grupo aifético de alta massa molar. Assim como no eletrodo de vidro, um potencial se
desenvolve através da membrana quando a extensdo da dissociacdo do trocador i6nico em uma superficie
difere daguela da outra superficie. Esse potencial é o resultado das diferencas nas atividades dos ions cél-
cio das solugdes internas e externas. A relagcdo entre o potencial da membrana e a atividade dos ions
célcio é dada pela equacdo que é similar a Equagéo 21-9:

0,0592 o N
2 d d

EE=E —-E= (21-14)
naqual a; e a, sAo as atividades dos ions calcio na solucéo externa do analito e da solugdo padrdo interna,
respectivamente, uma vez que a atividade dos ions célcio da solugdo interna € constante.

2 2
Ei=N+o'059Ioga1=N—O’0259

> pCa (21-15)

em gque N € uma constante (compare as Equacdes 21-15 e 21-10). Note que, uma vez que o célcio é diva-
lente, um 2 aparece no denominador do coeficiente do termo logaritmico.

A Figura 21-15 compara os detal hes estruturais de um eletrodo de membrana de vidro e de um eletro-
do de membrana liquida para ions célcio disponivel comercialmente. A sensibilidade do eletrodo de mem-
brana liquida para os ions calcio é relatada como 50 vezes maior que para os ions magnésio e 1.000 vezes
maior que para os ions sodio e potassio. Atividades de fons célcio tdo baixas quanto 5 X 10" mol L1
podem ser medidas. O desempenho do eletrodo independe do pH nafaixa entre 5,5 e 11. Em baixos valo-
res de pH, os ions hidrogénio substituem inevitavelmente alguns dos ions célcio no trocador; entdo o
eletrodo torna-se sensivel ao pH, aém de pCa.

Tubo de vidro
Eletrodo de Ag — ou plastico

Trocador
L~ iénico liquido

(organico)

_/ Solugéo agquosa de
—1T] AgCl + CaCl, saturados
S [Ca2+] —a,

—T /7 —1

. ; . Membrana plastica porosa
Figura 21-14 Diagramade um eletrodo de naqual o trocador iBnico

membrana liquida para Ca?*. liquido esta imobilizado
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Solugao agquosa de preenchimento
interno (HCI e CaCl,, respectivamente) Reservatorio do

trocador iénico

Eletrodo de
referéncia
de Ag/AgCl

Camada do trocador
iénico liquido

Membrana porosa saturada
com o trocador iénico

Membrana
de vidro

Eletrodo de membrana
liquida para Ca2*

Eletrodo de vidro
convencional para pH

O eletrodo de célcio de membrana liquida é uma ferramenta valiosa
para investigagdes fisiologicas, porque esse ion desempenha papéis
importantes em processos, tais como conducdo do estimulo nervoso, for-
macdo dos 0ss0s, contracdo muscular, expansdo e contracdo cardiacas,
funcéo tubular rena e, talvez, na hipertensdo. A maioria desses processos
€ mais influenciada pela atividade dos ions célcio, em vez de sua con-
centracdo; aatividade, certamente, € o parametro medido pelo eletrodo de
membrana. Portanto, o eletrodo de calcio (e o eletrodo para ions potassio
e outros) é uma ferramenta poderosa no estudo de processos fisiol égicos.

Um detrodo de membrana liquida especifico para os ions potassio
também é de grande importéancia para fisologistas, pois o transporte de
Sinais neurais parece envolver 0 movimento desses ions através de mem-
branas das cél ulas nervosas. Asinvestigactes sobre esse processo requerem
um eletrodo que possa detectar pequenas concentragdes de ions potéssio
em meios que contenham concentragdes muito mais el evadas de ions sodio.
Varios e etrodos de membrana liquida mostram-se promissores nesse sen-
tido. Um é baseado no antibidtico valinomicina, um éter ciclico que tem
uma grande afinidade pelos ions potassio. De igual importancia é a obser-
vacdo que uma membrana liquida consistindo em valinomicina em éter
difenilico é cercade 10* vezes mais sensivel aos ions potassio que aos ions
sodio.* A Figura 21-16 € uma fotomicrografia de um pequeno eetrodo
empregado para determinar a quantidade de potassio em um Unica célula.
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Figura 21-15 Comparagéo de um
eletrodo de membrana liquida seletiva a
fons célcio com um eletrodo de vidro
para pH. (Cortesiade Thermo Orion,
Beverly, MA.)

<« Microeletrodos seletivos aions
podem ser empregados para medir
as atividades ibnicas em

0rgani smos Vivos.

_~Intercepto = EQn+

-« _—0,0592
Inclinagéo = ———

Eing

pX

Figura 21-16 Photograph of a
potassium liquid-ion exchanger micro-
electrode with 125 pm of ion
exchanger inside the tip. The magnifi-
cation of the original photo was 400X .
(From J. L. Walker, Anal. Chem., 1971,
43[3] 91A. Reproduced by permission
of the American Chemical Society.)

A Tabela 21-2 lista alguns eletrodos de membrana liquida disponiveis a partir de fontes comerciais.
Os eletrodos sel etivos a anions mostrados fazem uso de uma solugdo contendo uma resina trocadora i éni-
ca em um solvente organico. Os eletrodos de membrana liquida nos quais o liquido trocador é retido em
um gel de cloreto de polivinilatém sido desenvolvidos para Ca2™, K*, NO3 e BF;. Esses eletrodos tém a
aparéncia de eletrodos cristalinos, que sao considerados na se¢do seguinte. Um eletrodo seletivo a ions de

membrana liquida caseiro é descrito no Destaque 21-1.

TABELA 21-2

Caracteristicas de Eletrodos de Membrana Liquida*

{on do Analito Faixa de Concentrag&o, mol L1 Principais I nterferentes

Cat* 10%a5 x 1077 Pb?*, Fe?™, Ni2+, Hg?", Si2+

Cl- 10%a5 x 107 I-,OH", SO;~

NO3 10°a7 x 1078 ClO;, 17, ClO3,CN™, Br-

ClOy 10°a7 x 1076 17, ClO3,CN~, Br-

K* 10°a1 x 1076 Cs*,NH;, TI*

Durezada dgua (Ca2t + Mg?) 10°a6 x 106 Cu?*, Zn?*, Ni2*, Fe?*, Sr2+, Ba2*

*De Orion Guide to lon Analysis. Boston, MA: Thermo Electron Corp., 1992.

4M. S. Frant e J. W. Ross, Jr., Science, v. 167, p. 987, 1970.
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DESTAQUE 21-1

Um Eletrodo Seletivo a lons de Membrana Liquida de Facil Construcéo

Vocé pode construir um eletrodo seletivo aions de membrana liquida com vidraria e produtos quimicos
disponiveis na maioria dos |aboratérios.® Tudo o que vocé precisa € um pHmetro, um par de eletrodos
de referéncia, um tubo ou cadinho de vidro poroso, trimetilclorossilano, e um trocador iénico liquido.

pion metro

Eletrodo de
Eletrodo de referéncia
referéncia _— externa

interna

Cadinho com ~
placadevidro  Solucio (?glel;r?gl(i)to
sinterizado interna de

D referéncia

Tubo com placa do analito

de vidro sinterizado

Figura 21D-1 Um eletrodo de membrana liquida caseiro.

Primeiro, corte o cadinho de filtracgo (ou, alternativamente, um tubo com placa de vidro sinteri-
zado) como mostrado na Figura 21D-1. Cuidadosamente, limpe e seque o cadinho e entdo coloque uma
pequena quantidade de trimetilclorossilano na placa sinterizada. Esse recobrimento torna o vidro da
placa hidrofébico. Enxéglie a placa com &gua, seque-a e aplique um trocador iénico comercial a ela.
Apds um minuto, remova o excesso de trocador. Adicione alguns mililitros de uma solugdo 102 mol
L~ do ion de interesse ao cadinho, insira um eletrodo de referéncia na solucéo e, pronto, vocé tem um
eletrodo seletivo a ions muito bom. Os detalhes exatos sobre a lavagem, secagem e preparacdo do
eletrodo sdo fornecidos no artigo original.

Conecte o eletrodo seletivo a ions e um segundo el etrodo de referéncia ao pH-metro como expos-
to na Figura 21D-1. Prepare uma série de solucdes padréo do ion de interesse, meca o potencial da
célula para cada concentragdo, faga um gréfico de E.y versus log ¢ e fagca uma andlise de minimos
quadrados dos dados (ver Capitulo 8). Compare a inclinagcdo da linha com a inclinagéo tedrica de
(0,0592 V)/n. Meca o potencial parauma solucao de concentracéo desconhecida do ion e calcule acon-
centracdo a partir dos parametros dos minimos quadrados.

21D-6 Eletrodos de Membrana Cristalina

Um trabalho consideravel tem sido devotado ao desenvolvimento de membranas solidas que sdo seleti-
vas ante a anions da mesma maneira que alguns vidros respondem a cations. Temos visto que os sitios
anibnicos na superficie do vidro sdo responsaveis pela sensibilidade de uma membrana perante a certos

cétions. Por analogia, pode-se esperar que uma membrana com sitios cationicos responda sel etivamente
a anions.

SVer T. K. Christopoulus e E. P. Diamandis, J. Chem. Educ., v. 65, p. 648, 1988.
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TABELA 21-3

Caracteristicas de Eletrodos Cristalinos de Estado Sélido*
{on do Analito Faixa de Concentragdo, mol L1 PrincipaisInterferentes
Br- 10°a5 x 1076 CN—, 17, S~
Cd?* 107lalx 1077 Fe?t, Po?t, Hg?', Ag™, Cu?*
cl- 10°a5 x 1075 CN-, 1=, Br-, %, OH™, NH;
Cuz* 107tal1x 1078 Hg?*, Ag*, Cdz*
CN- 102a1x 1076 Sl e
F- Saturadaal x 1076 OH-
I~ 10°a5 x 1078 CN~™
Po2* 10-lalx 1076 Hg?*, Ag™, Cu?™
AgT/S Ag*t:10%°a1 x 1077 Hg?*

S:100a1 x 1077

SCN~ 10°a5 x 1076 I-,Bi",CN—, §*

*De Orion Guide to lon Analysis. Boston, MA: Thermo Electron Corp., 1992.

Asmembranas preparadas a partir de pequenas pastilhas moldadas de hal etos de prata tém sido empre-
gadas com sucesso em eletrodos para a determinagdo seletiva dos ions cloreto, brometo e iodeto. Além
disso, um eletrodo baseado em uma membrana policristalina de Ag,S para a determinacdo de ions sulfeto
€ oferecido por um fabricante comercial. Em ambos os tipos de membrana, os ions prata so suficiente-
mente moveis para conduzir €l etricidade através do meio sdlido. As misturas de PbS, CdS e CuS comAg,S
fornecem membranas que sdo sensiveis a Pb?", Cd?*™ e Cu?", respectivamente. O fon prata precisa estar
presente nessas membranas para conduzir el etricidade porque ions divalentes ndo se movem em cristais. O
potencia que se desenvolve nos eletrodos de estado sdlido cristalinos é descrito por uma relagdo similar
aquela da Equagéo 21-10.

Um eletrodo cristalino para ions fluoreto esta disponivel a partir de fontes comerciais. A membrana
consiste em umafatiade um cristal de fluoreto de lantanio que foi dopada com fluoreto de eurdpio(ll) para
aumentar a condutividade. A membrana, suportada entre uma solucéo de referéncia e a solucéo a ser medi-
da, mostra uma resposta tedrica a variacoes na atividade dos ions fluoreto de 10° a10~6 mol L 1. O eletro-
do é mais seletivo aionsfluoreto que a outros &nions comuns por vérias ordens de grandeza; apenas 0s ions
hidroxido parecem causar interferéncia séria.

Alguns eletrodos de estado solido disponiveis no mercado sfo listados na Tabela 21-3.

21D-7 Transistores de Efeito de Campo Seletivos a lons
(ISFETS, do inglés ion-selective field effect transistors)

O transistor de efeito de campo, ou o transistor de efeito de campo tipo metal-6xido (MOSFET do
inglés metal oxide field effect transistor), € um pegueno dispositivo semicondutor de estado solido
amplamente empregado em computadores e outros circuitos eletrénicos como chave para controlar cor-
rentes nesses circuitos. Um dos problemas associados ao uso desse tipo de dispositivo em circuitos
eletrdnicos tem sido sua pronunciada sensibilidade a impurezas ibnicas superficiais, uma quantidade
grande de recursos financeiros e de esforcos tem sido despendida pela industria el etrénica para minimizar
ou eliminar essa sensibilidade e, assim, produzir transistores estaveis.

Os cientistas tém explorado a sensibilidade dos MOSFETSs a impurezas i6nicas superficiais na deter-
minagdo potenciométrica seletiva de varios ions. Esses estudos tém levado ao desenvolvimento de uma

variedade de transistores de efeito de campo seletivos a ions, denomi- | ISFET & a abreviatura do termo
nados | SFETs. A teoria de sua sensibilidade seletiva aions é bem com- | inglés: ion — seletive field effect
preendida e é descrita no Destaque 21-2.° parsistor.

8Para uma explicagio detalhada da teoria dos | SFETS, ver J. Janata, Principles of Chemical Sensors, p. 125-141. NovaYork: Plenum, 1989.
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D AQ
A Estrutura e o Desempenho de Transistores de Efeito de Campo Seletivos a lons

O transistor de efeito de campo tipo metal-6xido (MOSFET) é um semicondutor de estado solido
amplamente utilizado para produzir sinais em computadores e inUmeros outros tipos de circuitos
eletronicos. A Figura 21D-2 mostra um diagrama com um corte transversal (a) e o simbolo emprega-
do em desenhos de circuitos (b) para um MOSFET de canal tipo n de modo intensificado. Técnicas
modernas de fabricaco de semicondutores s80 empregadas para construir MOSFETs na superficie de
uma peca de semicondutor do tipo p chamada substrato. Para uma discussao das caracteristicas de se-
micondutores do tipo p e n, leia os parégrafos sobre fotodiodos de silicio na Segdo 25A-4. Conforme
mostrado naFigura 21D-2a, duasilhas de semicondutores do tipo n séo formadas na superficie do subs-
trato do tipo p e entéo a superficie é recoberta por SiO, isolante. A Ultima etapa no processo de fabri-
cacdo € a deposicéo de condutores metalicos que sdo utilizados para conectar o MOSFET a circuitos
externos. Existem um total de quatro conexdes desse tipo, para o dreno, a porta, afonte e para o subs-
trato, como pode ser visto nafigura.

A areadasuperficie do material tipo p entre o dreno e afonte é denominada canal (ver a &rea som-
breada escura na Figura 21D-2a). Observe que o canal é separado da conexdo da porta por uma cama:
daisolante de SiO,. Quando um potencia elétrico é aplicado entre a porta e a fonte, a condutividade
elétrica do canal é intensificada por um fator que esté relacionado a grandeza do potencial aplicado.

SiO, isolante
Dreno Semicondutor
do tipo
i[t pop Dreno
I n
Porta Porta
O— p
Substrato
Canal L Substrato
= n
g[ Fonte
Fonte Semlcondutor
dotipon
(@ (b)

Figura 21D-2 Um transistor de efeito de campo tipo metal-6xido (MOSFET). (a) Diagrama do corte transversal; (b)
simbolo empregado em desenhos de circuitos.

O transistor de efeito de campo seletivo a ions, ou ISFET, € muito similar em construcdo e fun-
cionamento a0 MOSFET de cana n de modo intensificado. O ISFET difere apenas no fato de que as
variacdes na concentracdo dos ions de interesse fornecem a voltagem varidvel na porta para controlar
a condutividade do canal. Como mostrado na Figura 21D-3, em vez do contato metalico usual, a face
do ISFET é recoberta com uma camada isolante de nitreto de silicio. A solugdo analitica, contendo ions
hidrénio nesse exemplo, estd em contato com essa camada isolante e com o eletrodo de referéncia. A
superficie da porta isolante funciona de forma muito semelhante a superficie de um eletrodo de vidro.
Os prétons dos ions hidrénio presentes na solugdo-teste sdo absorvidos pelos sitios microscépicos
disponiveis no nitreto de silicio. Qualquer variacdo na concentracdo (ou atividade) dos ions hidronio na
solugdo resulta em uma variagdo na concentragao dos prétons absorvidos. Entdo a variagdo na concen-
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trac&o dos protons absorvidos dé& origem a uma modificag&o no potencial eletroquimico entre a portae
afonte, o que, por sua vez, atera a condutividade do canal do ISFET. A condutividade do canal pode
ser monitorada eletronicamente para gerar um sinal que é proporcional ao logaritmo da atividade dos
ions hidrénio na solucdo. Note que todo o ISFET, exceto a porta isolante, é recoberto com um encap-
sulante polimérico para isolar todas as conexdes el étricas da solugéo do andlito.

A superficie seletiva aions do ISFET é naturalmente sensivel a variagdes no pH, mas o dispositi-
vo pode ser modificado paratornar-se sensivel a outras espéci es pelo recobrimento da portaisolante de
nitreto de silicio com um polimero contendo moléculas que tendem a formar complexos com outras
espécies que ndo os ions hidrénio. Dessa forma, varios |SFETs podem ser fabricados no mesmo subs-
trato, permitindo a realizagdo de multiplas medidas simultaneamente. Todos os | SFETS podem detec-
tar as mesmas espécies para aumentar a exatidao e a confiabilidade ou, ainda, cada ISFET pode ser
recoberto com um polimero diferente, possibilitando a medida de varias espécies diferentes. Seu
pequeno tamanho (cerca de 1 a 2 mm?), resposta répida em relacdo aos elétrodos de vidro e robustez
sugerem que os | SFETs podem se tornar os detectores ionicos do futuro para inimeras aplicacoes.

O
O
Dreno
Eletrodo de
referéncia n
Sol u(;éo Substrato
do analito

"o

Porta isolante
SizNy

Fonte

Encapsulante

Figura 21D-3 Um transistor de efeito de campo seletivo aions (ISFET) para medida de pH.

Os | SFETSs oferecem numerosas e significativas vantagens sobre os el étrodos de membrana, incluindo
robustez, pequeno tamanho, o fato de serem inertes em ambientes agressivos, resposta rapida e baixa
impedancia elétrica. Em contraste a elétrodos de membrana, os | SFETs ndo requerem hidratacéo antes do
uso e podem ser armazenados i ndefinidamente na forma seca. N&o obstante essas inlimeras vantagens, ne-
nhum eletrodo ISFET seletivo a ions apareceu no mercado até o inicio dos anos 90, mais de 20 anos apos
suainvencdo. A razdo para esse atraso € que os fabricantes ndo eram capazes de desenvolver a tecnologia
para encapsular os dispositivos de modo que gere um produto que ndo exibisse instabilidade ou flutuacdes
na suaresposta. Diversas companhias produzem |SFETs para medidas de pH hoje em dia, mas certamente
ainda ndo sdo tdo rotineiramente utilizados como o eletrodo de vidro.

21D-8 Sondas Sensiveis a Gases Uma sonda sensivel a gas & uma

A Figura 21-17 ilustra os detalhes essenciais de uma sonda poten- | c€lula galvanica cujo potencial esta
ciométrica sensivel agés, que consiste em um tubo contendo um eletro- | relacionado a concentracgo da
At . , ~ especie gasosa em solugao.

do de_referenma, um eletrodo_ seletivo a fons e uma solucdo de UM | Geraimente, esses dispositivos sdo
eletrolito. Uma membrana fina, substituivel, permedvel a gases, | chamados eletrodos sensiveis a gas
encaixada na extremidade de um tubo, serve de barreira entre as | em folhetos de propaganda de

solucBes interna e do analito. Como pode ser visto naFigura21-17, esse | Mstrumentos, o que & improprio.
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dispositivo € uma célula eletroquimica completa, sendo mais apropriadamente denominado sonda que
eletrodo, um termo freqlientemente encontrado em propagandas dos fabricantes de instrumentos. Sondas
sensiveis a gases tém encontrado um amplo emprego em determinacfes de gases dissolvidos em agua e
outros solventes.

Composicdo da Membrana

Uma membrana microporosa € fabricada com um polimero hidrofébico. Como 0 nome sugere, a mem-
brana é altamente porosa (o tamanho médio dos poras é menor que 1 um) e permite a livre passagem de
gases, a0 mesmo tempo, o0 polimero previne que a agua e os ions do soluto penetrem nos poros. A espes-
sura da membrana € de cerca de 0,1 mm.

O Mecanismo de Resposta
Empregando o dioxido de carbono como exemplo, podemos representar a transferéncia do gés para a
solucdo interna, na Figura 21-17, pela seguinte seqiiéncia de equagdes:

COy(aq) = CO4(9)

solucdo do analito poros da membrana

CO,(g) = COjaqg)

poros da membrana solugdo interna

CO,(aq) + 2H,0 = HCO; + H 0"

solugdo interna solucdo interna

O ultimo equilibrio provoca uma mudancga no pH da solugdo interna. Entéo essa variacéo é detectada pelo
sistema do eletrodo de vidro/calomelano interno. Uma descri¢do do processo global é obtida pela adicéo
das trés equagoes referentes aos trés equilibrios para dar

CO,(ag) + 2H,0 = HCO; + HO*

solucdo do analito solugdo interna

A constante de equilibrio termodinamico K para areacdo global é
_ (aH30*)int(aHCO§)int
(aCO2 ext

Para uma espécie neutra como 0 CO,, aco, = [CO,(aq)], entéo

_ (@n,0")int(@rcos)int
[CO(ag)] ex

Eletrodo de
referéncia ——|_|

_ | |+ FEletrodo
indicador

——+ Solucgéo interna

Figura 21-17 Diagramade uma sonda

sensivel agés. Membrana
permeavel ao gas
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em que [CO,(ag)] e € a concentracdo em mol por litro do gés na solugdo do analito. Para que o potencial
de célula medido varie linearmente com o logaritmo da concentracdo do didxido de carbono da solugéo
externa, a atividade do hidrogénio carbonato da solucéo interna precisa ser suficientemente elevada para
que ndo sgja dterada de maneira significativa pelo dioxido de carbono proveniente da solucéo externa.
Considerando entdo que (ayco,)int SEj@ constante, podemos rearranjar a equagao anterior para

(aH3O+)int _ K - K
[ Coz(aq) ] ext (aHCO§)int

Se levarmos em conta que a, € a atividade dos ions hidrogénio na solucéo interna, rearranjamos essa
equacdo para abter

(@0 = &1 = K[COx(aq)]ext (21-16)
Substituindo a Equacdo 21-16 na Equacdo 21-11, temos

Eng =L + 0,0592l0oga, = L + 0,0592 log Ky[ CO,(aq)] ex

L + 0,0592log K4 + 0,0592 log[ CO,(aq)] ex
Combinando-se os dois termos constantes para dar uma nova constante L’ temos

Eing = L’ + 0,0592 log [CO,(aq)] ext (21-17)
Finalmente, umavez que

Ecqua = Eind — Ere

entéo
Ecgua = L' + 0,0592 log [COx(aq)]ext — Eres (21-18)
ou
Ecaua = L” + 0,0592 log [CO,(aq)] ext
em que

L" =L + 0,0592 log K4 — Er&

Portanto, o potencial entre o eletrodo de vidro e o eletrodo de referéncia na solugdo interna é determinado
pela concentracdo de CO, na solucéo externa. Observe que nenhum eletrodo entra em contato direto com
a solucdo contendo o analito. Assim sendo, esses dispositivos sdo células sensiveis a gases, ou sondas, em
vez de eletrodos sensiveis a gases. Apesar disso, eles continuam a ser chamados eletrodos em algumas pu-
blicacBes e em muitos folhetos de propaganda.

As Unicas espécies que interferem sf0 0s outros gases dissolvidos <€ Emboravendidos como
que permeiam a membrana e entdo afetam o pH da solucZo interna. A 3.6”00.'0.5 SENSIVEIS & gases, ESS6s

o L i spositivos séo células

especificidade dos sensores para gases depende apenas da permeabili-  ¢jetroquimicas completas e
dade do gés pela membrana. Sensores sensiveis a gas para CO,, NO,, deveriam ser chamados sondas
H,S, SO,, HF, HCN e NHj; esto disponiveis no comércio. sensiveis a gases.
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DESTAQUE 21-3

Teste de Beira de Leito: Gases e Eletrélitos Sangliineos com Instrumentos Portateis

A medicina moderna ap6ia-se fortemente em medidas analiticas para o diagnéstico e tratamento em
salas de emergéncia, de cirurgiae em unidades de tratamento intensivo. A prontainformagéo sobre teo-
res de gases sangilineos, as concentracoes de el etrélitos no sangue, assim como outras variaveis, sdo
especialmente importantes para 0s médicos nessas areas. Em situacfes criticas de vida e morte, rara-
mente existe tempo suficiente para transportar as amostras de sangue a laboratdrios clinicos, realizar
as andlises requeridas e transmitir os resultados de volta paraabeirado |eito. Neste destaque, descreve-
mos um monitor de gases e el etrdlitos sangliineos automatico, especificamente projetado para analisar
amostras de sangue a beira do leito.” O Analisador Clinico Portétil i-STAT € um dispositivo portétil
gue pode medir uma variedade de analitos clinicos importantes, como potassio, sodio, pH, pCO,, pO,
e 0 hematécrito (ver a nota na margem). Além disso, o analisador com base em calculos computa
cionais estima os teores de bicarbonato, didxido de carbono total, excesso de base, saturacéo de O,
e hemoglobina no sangue. Em uma avaliacéo do desempenho do i-STAT em uma unidade de terapia

» Hematdcerito (Hct) € arazdo intensiva para Meonatais e pediatria foram obtidos os resultados exi-
entre o volume de glébulos bidos na tabela seguinte.®2 Os resultados foram avaliados e conside-
vermelhos e o volume total de rados suficientemente confidveis e baratos para substituir as medidas

uma amostra de Sangue eXpresso

em termos porcentuais. similares realizadas em um laboratério clinico remoto convencional.

Analito Faixa Precisdo, DPR% Resolucéo
PO, 5-800 mm Hg 35 1 mmHg
pCO, 5-130 mm Hg 15 0,1 mm Hg
Nat 100-180 mmol/L 04 1 mmol/L
K+ 2,0-9,0 mmol/L 12 0,1 mmol/L
cat 0,25-2,50 mmol/L 11 0,01 mmol/L
pH 6,5-8,0 0,07 0,001

A maioria dos analitos (pCO,, Na™, K+, Ca?* e pH) é determinada por meio de medidas poten-
ciométricas empregando a tecnologia dos eletrodos seletivos a ions. O hematécrito é medido por
deteccado de condutividade eletroliticae o pO, é determinado com um sensor voltamétrico de Clark (ver
a Secdo 23B-4). Outros resultados sdo calculados a partir desses dados.

O componente central do monitor é o arranjo de sensores eletroquimicos i-STAT descartavel,
exibido na Figura 21D-4. Os eletrodos sensores individuai s mi crofabri cados est&o |ocalizados em chips
dispostos ao longo de um canal estreito de fluxo, como mostrado na figura. Cada novo arranjo de sen-
sores é automaticamente calibrado antes da etapa de medidas. Uma amostra de sangue retirada do
paciente é depositada no orificio de introdugdo da amostra e o cartucho é inserido no analisador
i-STAT. O reservatorio de calibragdo, que contém uma solugdo padréo tamponada dos analitos, é per-
furado pelo analisador i-STAT e é comprimido para forcar os fluidos de calibracdo a se deslocar no
canal de fluxo ao longo da superficie do arranjo de sensores. Quando a etapa de calibracdo é finaliza-
da, o analisador comprime uma bolsa de ar, que for¢a o sangue a se deslocar ao longo do canal de
fluxo, expele a solucdo de calibracdo para o descarte e traz 0 sangue ao contato com o arranjo de sen-
sores. Entdo, as medidas €letroquimicas sdo realizadas, os resultados sdo calculados e os dados apre-
sentados no mostrador de cristal liquido do analisador. Os resultados s8o armazenados na meméria do
analisador e podem ser transmitidos para 0 sistema de gerenciamento de dados do laboratério do hos-
pital para armazenamento permanente.

7i-STAT Corporation, East Windsor, NJ.
8J.N. Murthy, J. M. Hicks e S. J. Soldin, Clin. Biochem., v. 30, p. 385, 1997.
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Esse destague mostra como a tecnologia moderna de el étro-
dos seletivos a ions, associada com o controle computadorizado
dos processos de medida e apresentacdo de dados, pode ser
empregada para fornecer medidas rdpidas e essenciais das con-
centragdes de analitos em amostras de sangue a beira dos leitos
dos pacientes.

Figura 21D-4 Vistaexplodida
do arranjo de sensores do i-STAT.
(i-STAT Corporation,

East Windsor, NJ.)
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INSTRUMENTOS PARA A MEDIDA
DO POTENCIAL DE CELULA

21E

A maioria das células que contém um eletrodo de membrana tem resisténcia elétrica muito elevada (t&o
altas quanto ou maiores que 10® ohms). Para medir os potenciais desses circuitos de elevada resisténcia, é
necessario que o voltimetro tenha uma resisténcia elétrica que seja véarias ordens de grandeza superior a
resisténcia da célula que esta sendo medida. Se a resisténcia do medidor for muito baixa, a corrente sera
drenada da célula, o que tem o efeito de diminuir o potencial de saida, criando assim um erro de carga ne-
gativo. Quando o medidor e a célula tiverem a mesma resisténcia, resultara um erro relativo de —50%.
Quando arazao for 10, o erro sera de cerca de —9%. Quando for 1.000, o erro sera de menos de 0,1%.

DESTAQUE 21-4

O Erro de Carga em Medidas Potenciométricas

Quando medimos voltagens em circuitos el étricos, 0 medidor se torna uma parte do circuito, perturba
0 processo de medida e produz um erro de carga namedida. Essa situacdo néo é exclusiva das medi-
das de potencial. De fato, € um exemplo basico de uma limitacéo geral a qualquer medida fisica. Isto
€, 0 processo de medidainevitavelmente perturba o sistema de interesse de forma que a quantidade ver-
dadeiramente medida difira do seu valor anterior & medida. Esse tipo de erro jamais pode ser comple-
tamente eliminado, mas freqlientemente pode ser reduzido a um nivel insignificante.

(continua)
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A grandeza do erro de carga nas medidas de potencial depende da razéo entre a resisténcia inter-
na do medidor e a resisténcia do circuito que esta sendo estudado. O erro de carga porcentual relativo
E, associado com o potencial medido V), na Figura 21D-5 é dado por

— VX
E = T X 100%

Fonte de Ry
voltagem Ru< Vu
VX

DVM

Figura 21D-5 Medidade V, nasaida de umafonte de potencial com um voltimetro
digital.

em que V, é avoltagem verdadeira dafonte de tensdo. A queda de voltagem ao longo daresisténcia do
medidor é dada por

Ry

Vy =Vy——
& Ru + Re

Substituindo essa equacdo na equagado prévia e rearranjando, temos

E = R X 100%
Ru + R
Note que nessa equacao o erro de carga relativo torna-se menor a medida que a resisténcia do
medidor Ry, se torna maior, em relacdo a resisténcia da fonte, R;. A Tabela 21D-1 ilustra esse efeito.
Os voltimetros digitais oferecem a grande vantagem de ter resisténcias internas bastante elevadas (10!
a 10! ohms), evitando assim os erros de carga, exceto em circuitos que tenham resisténcias de carga
maiores que 10° ohms.

TABELA 21D-1
Efeito da Resisténcia do Medidor na Exatidao das Medidas de Potencial

Resisténcia do M edidor Resisténcia da Fonte Erro
Ry, Q@ R, Q Ru/Rs Relativo, %
10 20 0,50 —67
50 20 25 —-29
500 20 25 -3,8
1,0 X 103 20 50 —-2,0

1,0 x 10* 20 500 —0,2
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Inimeros voltimetros digitais de ata resisténcia e leitura direta
com resisténcias internas > 10* ohms estdo agora no mercado. Esses
medidores sdo comumente chamados pHmetros, mas poderiam ser
mais apropriadamente denominados pi on metros ou ion-metros, uma
vez que eles sdo igual e freguentemente utilizados em medidas de con-
centracGes de outros ions. Uma fotografia de um pHmetro tipico é
exposta na Figura 21-18.

Os ions-metros modernos sdo instrumentos digitais e s8o capazes
de atingir precisdo da ordem de 0,001 a 0,005 unidades de pH.
Raramente se torna possivel medir-se 0 pH com um grau de exatidao

comparavel. Erros de +0,02 a =0,03 unidades de pH sdo tipicos. Figura 21-18 Fotografia de um
pHmetro de bancada tipico montado
para uma titulagdo potenciométrica.
(Cortesiade Mettler-Toledo, Inc.,
Columbus, OH.)

Charles D. Winters

DESTAQUE 21-5

Medidas de Voltagem com Amplificadores Operacionais

Um dos mais importantes desenvolvimentos na instrumentagcdo quimica ocorrido ao longo das trés
décadas passadas foi 0 advento de circuitos integrados amplificadores (amp op) compactos, baratos e
verséteis.® Esses dispositivos nos permitem realizar medidas de potencial em células de alta resistén-
cia, como aguelas que contém um eletrodo de vidro, sem que seja drenada uma corrente apreciavel.
Mesmo uma pequena corrente (10~7 a 10719 A) em um eletrodo de vidro produz um erro grande na
voltagem medida em razdo da carga (ver Destaque 21-4) e polarizacdo do eletrodo (ver Capitulo 22).
Um dos mais importantes usos dos amp op € o isolamento das fontes de voltagem dos seus circuitos

Voltimetro digital

[123.50V]
L]

lint IEnlglt (r:gggr Eletrodo de
et ° referéncia
Eint Eext = Eint
(@ (b)

Figura 21D-6 (a) Um amplificador operaciona seguidor de voltagem. (b) Um arranjo tipico para as medidas
potenciomeétricas com um eletrodo de membrana.

(continua)

9Para uma descricio detalhada dos circuitos amp op, ver H. V. Mamstadt, C. G. Enke e S. R. Crouch, Microcomputers and Electronic
Instrumentation: Making the Right Connections, Ch. 5. Washington, DC: American Chemical Society, 1994.
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de medida. O seguidor de voltagem bésico, que permite esse tipo de medida, € mostrado na Figura
21D-6a. Esse circuito tem duas caracteristicas importantes. A voltagem de saida E,; € igual a vol-
tagem de entrada E;; € a corrente de entrada I, € essencialmente zero (107 ° a 10~ A).

Uma aplicagdo préticadesse circuito € a medidade potenciais de umacélula. Simplesmente conec-
tamos a célula a entrada do amp op, como ilustrado na Figura 21D-6b e conectamos a saida do amp op
a um voltimetro digital para medir a voltagem. Os amp op modernos sdo dispositivos praticamente
ideais de medida de voltagem e sdo incorporados na maioria dos medidores de ions e pHmetros para
monitorar os eletrodos indicadores de alta resisténcia com erros minimos.

21F POTENCIOMETRIA DIRETA

M edidas potenciomeétricas diretas provém um método rdpido e conveniente para determinar a atividade de
uma variedade de cétions e anions. A técnica requer apenas uma comparacao do potencial desenvolvido na
célula quando o eletrodo indicador é imerso na solugdo do analito, com seu potencial quando imerso em
uma ou mais solucgdes padréo de concentracdes conhecidas do analito. Se a resposta do eletrodo é especi-
fica para 0 analito, como geralmente o €, nenhuma etapa prévia de separacdo € necessaria. As medidas
potenciométricas diretas também sdo prontamente adaptadas para as aplicacdes que requerem o registro
continuo e automatico de dados analiticos.

21F-1 Equacdes Relevantes para a Potenciometria Direta

A convencdo de sinais na potenciometria é consistente com a convengao descrita no Capitulo 18 para os
potenciais padréo de eletrodo.® Nessa convenc&o, o eletrodo indicador sempre € tratado como o da direi-
tae o eletrodo de referéncia como o da esquerda. Para as medidas potenciométricas diretas, o potencial de
uma célula pode ser expresso em termos dos potenciais desenvolvidos pelo eletrodo indicador, €letrodo
de referéncia e um potencia de juncdo, como descrito na Segéo 21A:

Ecaula = Eind — Bt T (21-19)

Na Secéo 21D, descrevemos a resposta de vérios tipos de eletrodos indicadores perante a atividades de
analitos. Para o cation X"* a 25 °C, aresposta do eletrodo toma a forma nernstiana geral

0,0592
Ema=1L—

pX =L+

0,0592
. log ax (21-20)
em que L é uma constante e ay € a atividade do cétion. Para os eletrodos indicadores metalicos, hormal-
mente L é o potencial padréo do eletrodo; para el etrodos de membrana, L é a soma de vérias constantes,
incluindo o potencial de assimetria, que é dependente do tempo e de valor incerto.
A substituicdo da Equacdo 21-20 pela Equacdo 21-19 gera, com rearranjos,
Ecélula - (Ej - Eref + L)

pX = —logay = 0.0592/n (21-21)

Os termos constantes entre parénteses podem ser combinados para gerar uma nova constante K.

(Ecé|ula — K) _ _n(EcéIuIa _ K)
0,0592/n 0,0592

pX = —logay = — (21-22)

10De acordo com Bates, a convencao descrita aqui tem sido corroborada por grupos de padronizag3o nos Estados Unidos e Gré-Bretanha, assim
como pelalUPAC. Ver R. G. Bates, em Treatise on Analytical Chemistry, 2. ed., |. M. Kolthoff e P. J. Elving, Eds., Partel, v. 1, p. 831-832. Nova
York: Wiley, 1978.
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Para o dnion A", o sinal da Equacdo 21-22 se inverte:

_ (Ecélula — K) _ n(EcéluIa _ K)
0,0592/n 0,0592

PA (21-23)

Todos os métodos potenciométricos diretos baseiam-se na Equacdo 21-22 ou 21-23. A diferenca de
sinal nas duas equacfes tem uma consequiéncia sutil, mas importante na maneira como os el etrodos sele-
tivos a ions s30 conectados a pH metros e pi on-metros. Quando as duas equactes 3o resolvidas para Eqgy
temos, para os cations,

_ 0,0502

Ecaua = K n pX (21-24)
€ para os anions
0,0592
Ecqua = K + n PA (21-25)

A Equacdo 21-24 mostra que, para um eletrodo seletivo a cations, um aumento em pX resulta em uma
diminuicao de E g5 ASSim, quando um voltimetro de alta resisténcia € conectado a célula daformausual,
com o eletrodo indicador ligado ao terminal positivo, a leitura no medidor diminui a medida que pX
aumenta. Outra maneira de se colocar isso é que a medida que a concentracéo (ou atividade) do cétion au-
menta, pX = —log [X] diminui e E4,2 @umenta. Note que o sentido dessas variacles é exatamente 0 opos-
to do que esperariamos que ocorresse com aleitura do pHmetro em razéo do aumento da concentragcdo dos
fons hidrénio. Para eliminar essa inversdo de nossa nogao sobre a variagdo da escala de pH, os fabricantes
de instrumentos geralmente invertem os contatos de forma gque os eletrodos seletivos a céations como 0s
eletrodos de vidro sgiam conectados ao terminal negativo do dispositivo de medida de voltagem. Dessa
forma, as leituras no medidor aumentam com a elevagdo de pX e, como resultado, elas diminuem com o
aumento da concentragcdo do cétion. Portanto, os eletrodos seletivos a @nions sdo conectados ao terminal
positivo do medidor para que um aumento em pA também gere leituras maiores. Esse trugue de inverso
de sinal normalmente causa confusdo, assim sempre é uma boaidéia olhar cuidadosamente as conseqiién-
cias das Equacles 21-24 e 21-25 para entender o comportamento do sinal de saida do instrumento com as
variagdes nas concentragdes das espécies catidnicas ou anidnicas de interesse e as correspondentes va-
riagdes em pX ou pA.

21F-2 O Método de Calibracao de Eletrodos

Como vimos em nossas discussdes na Secdo 18D, a constante K nas ) o
Equacdes 21-22 e 21-23 é uma composicdo de vérias constantes, das ;egon;iog%%‘z&ag téﬁf%gg
quais pelo menos uma, o potencial dejuncéo, ndo pode ser medidadire- 4040 dos padrées externos,
tamente ou, ainda, calculada teoricamente sem certas consideragdes. descrito em algum detalhe na
Assim, antes de se utilizar as equagBes para a determinacdo de pX ou Secdo 8C-2.

PA, K precisa ser avaliada experimental mente com uma solucéo padréo

do analito.

No método de calibracdo de eletrodo, K presente nas Equagdes 21-22 e 21-23 é determinada pela
medida de E.g,, para uma ou mais solucdes padréo de pX ou pA conhecidos. Considera-se entdo que K
ndo varia quando o padréo é substituido pela solucéo do analito. A calibracéo é realizada geralmente no
momento em que pX ou pA para a amostra desconhecida € determinado. Com eletrodos de membrana, a
recalibracéo pode ser necessaria se as medidas prosseguem por varias horas em decorréncia de variactes
lentas no potencial de assimetria.
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O método de calibracdo de eletrodo oferece as vantagens associadas a simplicidade, velocidade e
aplicabilidade no monitoramento continuo de pX ou pA. Sofre, contudo, de uma exatiddo limitada por
causa das incertezas nos potenciais de juncéo.

Erro Inerente no Procedimento de Calibracao de Eletrodos

Uma desvantagem séria do método de calibracéo de eletrodos € o erro inerente que resulta da consideracéo
gue K nas Equagdes 21-22 e 21-23 permanece constante apos a calibracdo. Esta premissa raramente pode
ser considerada verdadeiramente exata porque a composicdo eletrolitica da solucéo desconhecida difere
guase inevitavelmente daquela da soluc&o de calibracdo. O termo referente ao potencia de jungéo contido
em K varia ligeiramente como consequiéncia desse fato, mesmo quando uma ponte salina € utilizada. Esse
erro é freglentemente da ordem de 1 mV ou mais. Infelizmente, em decorréncia da natureza da relacéo
potencial/atividade, essa incerteza tem um efeito amplificado na exatiddo da andlise.

A grandeza do erro na concentracdo do analito pode ser estimada diferenciando-se a Equacéo 21-22
enguanto se considera E 4, COMO constante.

da, da; dK
“log et = _gazace &
ey a 0,0592/n
da; ndK
& _ — 38.9ndK
a 00257 :

Quando substituimos da; e dK por incrementos finitos e multiplicamos ambos os lados da equacéo por
100%, obtemos

. Aa
erro relativo porcentual = ?1 X 100% = 38,9nAK X 100%
1

= 3,89 X 10°nAK% =~ 4.000nAK%

A quantidade Aa;/a; é o erro relativo em a;, associado a incerteza absoluta AK em K. Se, por exemplo,
AK é +0,001 V, um erro relativo na atividade de cerca de 4n% pode ser esperado. E importante verificar
gue esse erro é caracteristico de todas as medidas envolvendo células que contenham uma ponte salina e que
esse erro ndo pode ser eliminado mesmo por meio da mais cuidadosa medida do potencial da célula ou
do uso de dispositivos mais sensiveis e precisos.

Atividade versus Concentracdo

A resposta do eletrodo esta relacionada a atividade do analito em vez da sua concentragdo. Apesar disso,
geralmente estamos interessados na concentracdo e a determinac@o dessa grandeza a partir de medidas
potenciométricas requer dados de coeficientes de atividade. Os coeficientes de atividade raramente estéo
disponiveis porque a forga idnica da solugdo tanto pode ser desconhecida quanto pode ser t&o elevada que
a equacdo de Debye-Hiickel ndo pode ser aplicada.

A diferencaentre atividade e concentracdo éilustrada na Figura21-19, naqual arespostade um eletro-
do de cécio é representada na forma de gréfico contra a fungdo logaritmica da concentracéo de cloreto de
célcio. A ndo-linearidade é conseqiiéncia do aumento da forga i6nica que ocorre com a elevagdo da con-
centracdo €eletrolitica e a conseqguiente diminuicdo da atividade dos ions célcio. A curva superior é obtida
guando essas concentracdes sdo convertidas em atividades. Essa linha reta tem uma inclinagdo tedrica de
0,0296 (0,0592/2).

Os coeficientes de atividade de espécies monoval entes s&0 menos af etados por variagoes naforgaioni-
ca que os coeficientes de atividade de ions com multiplas cargas. Assim, o efeito mostrado na Figura
21-19 é menos pronunciado para os eletrodos que respondem aH™, Na* e outros ions monovalentes.
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Em medidas potermométncas de pH, 0 pH da solucéo Potencial ve. atividade
tampdo empregada na calibragdo baseiase geralmente na Z A0 VariacZo de dez vezes -
aividade dos ions hidrogénio. Portanto, osresultadostambém g oad
s80 dados na escala de atividade. Se a amostra desconheci- .g +20 - 2958 mv ot e
da tem uma forca ibnica elevada, a concentracdo dos ions g /// _
hidrogénio vai diferir apreciaveimente daatividade medida. 5 o e Eg;‘zgﬂtf'a(‘;’;o

Uma maneira 6bvia de converter medidas poten- & A
ciométricas envolvendo atividade para concentracéo con- B o0 =7
siste em fazer uso de uma curva de calibracdo empirica, Tl ol 1
como a curva inferior indicada na Figura 21-19. Para que 1074 1072 1072 10t
essa abordagem tenha SUCESSO, é necessario fazer que a Atividade ou concentragdo de Ca?*, mol L1

composicdo ionica dos padroes seja essencialmente a Figura 21-19  Respostade um eletrodo de
mesma da solucdo contendo o analito. Igualar as forcas Membranaliuidaa variagdes na concentragéo e
iBnicas dos padrbes & das amostras é normalmente dificil, g’;ﬁﬁeggfp'f’g:sz'N(Ii?)rtes'ade Thermo
particularmente para aguelas que sdo quimicamente com-

plexas.

Quando as concentracdes eletroliticas ndo sdo muito elevadas, € < Muitas reacdes quimicas de
frequientemente (til enriquecer tanto as amostras quanto os padrdes com  importancia fisiol6gica dependem
um excesso conhecido de um eetrdlito inerte. O efeito eletrolitico da daatividade dos ions do metal em

. . ., ) A vez de sua concentracao.
matriz da amostra torna-se negligencidvel sob essas circunstancias e a
curva de calibragcdo empirica gera resultados em termos da concentragdo. Essa estratégia tem sido empre-
gada, por exemplo, em determinagdes de ions fluoreto em amostras de &gua potéavel. Tanto as amostras
guanto os padrdes sdo diluidos com uma solugdo contendo cloreto de
sédio, um tampéo acetato e um tampao citrato; o diluente é suficiente- . -

~ . forca i6nica (TISAB) é empregado
mente concentrado para que amostras e padroes tenham essencialmente | ;-5 controlar a forca ionica e o pH
forgas ibnicas idénticas. Esse método representa uma maneira rapida | de amostras e padroes em medidas
para se medir concentractes de fluoreto na faixa de partes por milhdo | com eletrodos seletivos a fons.
com uma exatidéo relativa de cerca de 5%.

Um tampao de ajuste total da

21F-3 O Método da Adicao de Padrao

O método da adicéo de padréo (ver Secdo 8C-3) envolve a determinagdo do potencial do sistema de eletro-
dos antes e depois da adi¢do de um volume medido de um padr&o a um volume conhecido da solugéo con-
tendo o analito. Adi¢cdes multiplas também podem ser feitas. Normalmente, um excesso de um eletrdlito é
incorporado a solucdo do analito logo no inicio para prevenir qualquer variacdo significativa naforcaioni-
ca que possa acompanhar a adi¢éo do padrdo. Também é necessario considerar que o potencia de juncédo
permanece constante durante a realizagdo da medida.

EXEMPLO 21-1

Uma célula que consiste em um eletrodo de calomelano saturado e um eletrodo seletivo a ions chum-
bo desenvolveu um potencia de —0,4706 V quando imersa em 50,00 mL de umaamostra. A adicdo de
5,00 mL de um padrdo de chumbo 0,02000 mol L~ fez que o potencial se aterasse para —0,4490 V.
Calcule a concentracgdo em mol por litro de chumbo na amostra.

Podemos considerar que a atividade do Pb?" seja aproximadamente igual a [Pb?"] e podemos
aplicar a Equacdo 21-22. Assim,

E(:élula - K

— — 2+1 —
ikt 00 [Fo-"] 0,0592/2

(continua)
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em que E /g, € 0 potencial medido inicialmente (—0,4706 V).
Apbs a adicdo da solugdo padréo, o potencia torna-se E g, (—0,4490V), e

g 30,00 X [Pb?*] + 500 X 00200  Efaua — K
9 50,00 + 5,00 0,0592/2
", s K
—10g(0,9091[Pb?*] + 1,818 X 1073 = — —<ua__=
0g(0, [ ] , 0,0502/2
Subtraindo essa equagao da primeira, temos
- [Pb?**] _ 2(Eua — Eaua)
0,00091[ Pb2*] + 1,818 x 1073 0,0592
2[ —0,4490 — (—0,4706)]
0,0592

= 0,7297

[PL**]
0,00091[ Pb?*] + 1,818 X 10-3
[PB2*] = 4,08 X 10~4mol L1

= antilog(—0,7297) = 0,1863

21F-4 Medidas Potenciométricas do pH
com o Eletrodo de Vidro!!

O eletrodo de vidro &, inquestionavelmente, o eletrodo indicador mais importante para os ions hidrogénio.
E conveniente de se usar e sujeito a poucas das interferéncias que afetam outros el etrodos sensiveis ao pH.

O sistema de €eletrodos vidro/calomelano € uma ferramenta reconhecidamente versatil para a medida
do pH sob muitas condicfes. Pode ser utilizado sem interferéncia em solugdes contendo oxidantes fortes,
redutores fortes, proteinas e gases; o pH de fluidos viscosos ou mesmo de semi-solidos pode ser determi-
nado. Eletrodos para aplicacdes especiais também estéo disponiveis. Entre estes estdo os pequenos el etro-
dos paraamedida do pH em uma gota (ou menos) de solugdo, em cavidades dentérias, ou no suor do corpo;
microel etrodos que permitem a medida do pH dentro de uma célula viva; eletrodos robustos parainser¢éo
em correntes de liquidos para monitorar continuamente o pH; e pequenos el etrodos que possam ser engoli-
dos, para as medidas da acidez do contetido estomacal. (O eletrodo de calomelano é retido na boca.)

Erros que Afetam as Medidas de pH

A ubiquidade do pHmetro e a aplicabilidade geral do eletrodo de vidro tendem ailudir o quimico ealeva
lo a crer que qualquer medida obtida com esse equipamento segja sempre correta. O leitor precisa estar aler-
ta ao fato de que existem limitacdes referentes ao eletrodo, algumas das quais foram discutidas em secOes
anteriores:

1. Oerroalcalino. O eetrodo de vidro comum torna-se de alguma forma sensivel aions de metais alcali-
nos e fornece leituras mais baixas em valores de pH superiores a 9.

2. O erro acido. Valores registrados pelo eletrodo de vidro tendem a ser mais elevados quando o pH é
menor que 0,5.

11Para uma discussso detalhada sobre as medidas potenciométricas de pH, ver R. G. Bates, Determination of pH, 2. ed. NovaYork: Wiley, 1973.
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3. Desidratacdo. A desidratagcdo pode provocar o desempenho errético do eletrodo.

4. Erros em go_l ug@es com baixa forca idnica. Tem sido _observado QUE ¢ Um cuidado especial precisa ser
erros significativos (da ordem de uma ou duas unidades de pH) tomado namedidado pH de
podem ocorrer quando o pH de amostras de baixa forgaidnica, como  solucoes proximas da neutralidade
de lagos ou de riachos, é medido com um sistema de eletrodos ©Néo tamponadas como amosiras
vidro/calomelano.’? A principal fonte desses problemas tem mos- delagos e riachos.
trado ser a falta de reprodutibilidade dos potenciais de juncdo, que aparentemente resultam do entupi-
mento do contato ou fibra porosa que é empregado pararestringir o fluxo de liquido da ponte salina para
a solugdo do analito. Para superar esse problema, tém sido desenvolvidas juncgdes livres de difusdo de
varios tipos e uma delas estd sendo produzida comercialmente.

5. Variagdes no potencial de juncdo. Uma fonte fundamental de incerteza para a qual uma correcdo néo
pode ser aplicada é a variacdo do potencial de jungdo que resulta de diferencas na composicéo de
padrdes e de solughes das amostras.

6. Errono pH da solucéo padr&o do tamp&o. Qualquer inexatiddo na preparacdo do tampao utilizado para
a calibracdo ou qualquer variagcdo em sua composi¢ao durante o armazenamento provocam erros nas
medidas de pH subseqlientes. A acdo de bactérias sobre os componentes orgénicos do tampé&o é uma
causa comum de deterioraco.

A Defini¢cdo Operacional do pH

A utilidade do pH como uma medida da acidez e alcalinidade de meios <« Talvez atécnicaanalitica
aguosos, a ampla disponibilidade comercial dos eletrodos de vidro e a [nstrumental mals comum sejaa
proliferagzo relativamente recente de pHmetros com eletranica de esta- 1602 do pH.
do sdlido de baixo preco talvez tenham feito das medidas potenciométricas de pH a técnica analitica mais
comum em toda a ciéncia. Portanto, € extremamente importante que o pH sgja definido de uma maneira
gue sgja facilmente reproduzida em vérios momentos e em varios laboratdrios ao redor do mundo. Para sa-
tisfazer esses requisitos, é necessario definir o pH em termos operacionais — isto é, pela forma como a
medida € realizada. Apenas entdo o pH medido por um analista serd 0 mesmo que aquele medido por outro.

A definicéo operacional do pH, endossada pelo Instituto Nacional ¢ por definiczo, 0 pH é o que vocé
de Padrbes e Tecnologia norte-americano (NIST), organizagdes Simi-  mede com um eletrodo de vidro e
lares em outros paises e pela IUPAC, baseia-se na calibracdo direta do um pHmetro. E aproximadamente
medidor com solugdes padrdo cuidadosamente prescritas, seguida pela 19u@ @ definicao tedrica do
determinacdo potenciométrica do pH de solucbes desconhecidas. PH = —loga

Considere, por exemplo, um dos pares de eletrodos de vidro/referéncia da Figura 21-9. Quando esses
eletrodos séo imersos em um tampéo padrdo, a Equacédo 21-22 se aplica e podemos escrever

_ ET - K
00,0592

pHs
em que E; é o potencial da célula quando os el etrodos estédo mergulhados no tampdo. Similarmente, se 0
potencial dacélula é Ep quando os eletrodos estdo imersos em uma solucdo de pH desconhecido, temos

_ ED - K
Y™ 0,0592

pH
Subtraindo-se a primeira equacdo da segunda e resolvendo a equagdo em termos de pHp, obtemos

(Ep — Ey)
Hp=pHy - ————~ 21-26
pPHp = pHAT 0,0592 ( )

12ver W. Davison e C. Woof, Anal. Chem,, v. 57, p. 2567, 1985; T. R. Harbinson e W. Davison, Anal. Chem., v. 59, p. 2450, 1987; A. Kopelove, S.
Franklin e G. M. Miller, Amer. Lab., v. 21, n. 6, p. 40, 1989.
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» Uma definig&o operacional A Equagéo 21-26 tem sido adotada em todo o mundo como a definigéo
estabel ece a grandeza em termos operacional do pH.
de como ela € medida Os técnicos do NIST e de outros locais tém empregado células sem

juncdes liquidas para estudar extensivamente os tampdes utilizados como padrdes primérios. Algumas das
propriedades desses tampdes sdo discutidas em outros trabalhos.2® Observe que os tampdes do NIST sdo
descritos pelas suas concentracbes em mol de soluto por quilograma do solvente para melhorar a exatidao
e a precisdo da sua preparacdo. Para uso geral, os tampdes podem ser preparados a partir de reagentes de
laborat6rio relativamente baratos; para um trabal ho cuidadoso, contudo, os tampdes certificados devem ser
adquiridos do NIST.

Deve ser enfatizado que a abrangéncia da definicdo operacional do pH é aquela que fornece uma
escala coerente para a determinacéo da acidez ou acalinidade. N&o se pode esperar que os valores de pH
medidos possam gerar uma fotografia detalhada da composi¢cdo de uma solugdo que sgja total mente con-
sistente com a teoria das soluces, todavia. Essa incerteza é fruto de nossa falta de habilidade fundamen-
tal de medir as atividades de ions monovalentes. Isto €, a defini¢do operacional do pH néo fornece o pH
exato como definido pela equagéo

pH = —log yn:[H]

21G| TITULACOES POTENCIOMETRICAS

Uma titulacdo potenciométrica envolve medidas do potencial de um eletrodo indicador adequado em
funcdo do volume do titulante. A informagdo fornecida por uma titulaggo potenciométrica ndo € a mesma
daquela obtida a partir de uma medida potenciométrica direta. Por exemplo, a medida direta de solugdes
0,100 mol L~ de &cido cloridrico e &cido acético deveria gerar duas concentragdes de ions hidrogénio
substancialmente diferentes porque o Ultimo se dissocia apenas parcialmente. Em contraste, a titulagdo
potenciométrica de volumes iguais dos dois &cidos requer a mesma quantidade da base padréo porgue
ambos os solutos tém 0 mesmo nimero de protons titulavels.

As titulagdes potenciométricas fornecem dados que sdo mais confiaveis que aqueles gerados por titu-
lacBes que empregam indicadores quimicos e elas sdo particularmente Uteis com solugdes coloridas ou tur-
vas e na deteccdo da presenca de espécies insuspeitas. As titulagdes potenciométricas tém sido automatizadas
em umavariedade de diferentes maneiras etituladores comerciais estdo disponiveis no mercado. Astitulagdes
potenciométricas manuais, entretanto, sofrem da desvantagem de consumirem mais tempo que agquel as envol -
vendo indicadores.

» Ostituladores autométicos para As titulages potenciométricas of erecem vantagens adicionais sobre

arealizacio de titulacdes apotenciometriadireta. Como amedida € baseada no volume de titulante
potenciomeéiricas estéo disponiveis  que provoca uma variagao rapida no potencial proximo do ponto de
apartir de diversos fabricantes. equivaléncia, as titulagdes potenciométricas ndo sio dependentes da
O operador do aparelho

. - medida de valores absolutos de E.. Isso torna a titulag&o relativamente
simplesmente adiciona a amostra . . - S . :
a0 frasco de titulagdo e apertaum livre das incertezas do potencia de juncao, pois este permanece relativa

bot&o parainiciar atitulagdo. O mente constante durante a titulag&o. Por outro lado, os resultados depen-
instrumento adiciona o titulante, dem muito do uso de um titulante com uma concentragdo exatamente
regisira o potencial versuso conhecida. O instrumento potenciométrico sinaliza meramente o ponto
volume e analisa os dados para final t tanto. d do idénti indicad .

determinar a concentracio da inal e comporta-se, portanto, de modo idéntico aum indicador quimico.
solug&o desconhecida. Os problemas com o recobrimento da superficie do eletrodo ou com a

producdo de respostas ndo-nernstianas ndo s8o tao sérios quando o sis
tema de el etrodos é empregado para monitorar umatitulacdo. Da mesma
forma, o potencia do eletrodo de referéncia ndo precisa ser exatamente

B3R, G. Bates, Determination of pH, 2. ed., Cap. 4. NovaYork: Wiley, 1973.
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conhecido e estével nas titulagdes potenciométricas. Outra vantagem da
titulacdo € que o resultado € a concentracdo do analito, embora o eletro-
do responda a atividade. Por essarazéo, os efeitos daforcaibnicando séo
importantes em procedi mentos titulométricos.

AsFiguras 21-18 e 21-20 ilustram um aparato tipico para areaiza-
cdo de titulagbes potenciométricas manuais. Seu emprego envolve a
medida e o registro do potencia da célula (em unidades de milivolts ou
pH, conforme for apropriado) apos cada adi¢do do reagente. O titulante
€ adicionado inicialmente em incrementos grandes que sdo reduzidos a
medida que se aproxima do ponto final (indicado por grandes variactes
na resposta por unidade de volume).

21G-1 Deteccao do Ponto Final

Diversos métodos podem ser utilizados para determinar o ponto final de
umatitulagdo potenciométrica. O mais simples envolve um gréfico dire-
to do potencial em fungdo do volume de reagente. Na Figura 21-21a,
fizemos um gréfico dos dados da Tabela 21-4, estimamos visua mente o
ponto de inflex&o na por¢do mais vertical da curva e o tomamos como
0 ponto final.

pHmetro ——
com escala
em milivolts —

Eletrodo 1
combi nado\r L

de pH

Agitador magnético
Figura 21-20 Aparato parauma
titulagdo potenciométrica.

Uma segunda abordagem para a deteccdo do ponto final consiste em calcular a variagdo do potencial
por unidade de titulante (isto é, AE/AV); ou sgja, estimamos a primeira derivada numérica da curva de ti-
tulagdo. Um gréfico dos dados da primeira derivada (Tabela 21-4, coluna 3), em fun¢do do volume médio
V, produz uma curva com um maximo que corresponde ao ponto de inflex&o, como mostrado na Figura
21-21b. Alternativamente, essa razéo pode ser avaliada durante a titulac&o e registrada, em vez do poten-
cial. A partir desse gréfico, pode ser visto que 0 maximo ocorre no volume de titulante de cerca de 24,30
mL. Se a curva de titulagdo é simétrica, o ponto de méxima inclinacéo coincide com o ponto de equi-
valéncia. Para as curvas de titulag&o assimétricas, que sdo observadas quando as semi-reagtes do titulante
e do analito envolvem numeros diferentes de el étrons, um pequeno erro de titulag&o ocorre se 0 ponto de

inclinacdo maxima for empregado.

TABELA 21-4
Dados de Titulacdo Potenciométrica de 2,433 mmol de Cloreto com Nitrato de Prata 0,1000 mol L~
Volume deAgNOg, mL Evs ECS,V AE/AV,V/mL A2E[AVZ, V2 mL?2
5,00 0,062
15,00 0,085 0,002
20,00 0,107 0,004
22,00 0,123 0,008
23,00 0,138 0,015
23,50 0,146 0,016
23,80 0,161 0,050
24,00 0,174 0,065
24,10 0,183 0,09
24,20 0,194 0,11 2,8
24,30 0,233 0,39 4.4
24,40 0,316 0,83 -59
24,50 0,340 0,24 -13
24,60 0,351 0,11 -04
24,70 0,358 0,07
25,00 0,373 0,050
25,50 0,385 0,024
26,00 0,396 0,022

28,00 0,426 0,015
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de ions cloreto com nitrato de prata 0,1000
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daprimeiraderivada. (c) Curva da segunda

A Figura21-21c mostra que a segunda derivada dos dados altera
o sinal no ponto de inflex&o. Essa mudanca € empregada como sinal
analitico em alguns tituladores autométicos. O ponto no qual a
segunda derivada passa pelo zero é o ponto de inflexdo, que é toma-
do como ponto final datitulacdo; este pode ser localizado de maneira
bastante precisa.

Todos os métodos de deteccéo do ponto final discutidos nos paré
grafos anteriores baseiam-se na consideracéo de que a curva de titu-
lac8o seja simétrica nas proximidades do ponto de equivaléncia e que
ainflexdo da curva corresponda a esse ponto. Essa consideracao é va
lida se 0 andlito e o titulante reagirem em umaraz&o 1:1 e se areacdo
de eletrodo for reversivel. Muitas reagdes redox tais como areacao do
ferro(l1) com permanganato ndo ocorrem de acordo com essa relacéo
equimolar. Mesmo assim, essas curvas de titulacdo normamente sfo
t80 inclinadas no ponto final que um erro muito pequeno é introduzi-
do quando se considera que as curvas sgjam simétricas.

21G-2 Titulacdes de Formacao de Complexos

Tanto os eletrodos metdlicos quanto os de membrana tém sido uti-
lizados para detectar pontos finais em titulagdes potenciométricas
envolvendo a formagéo de complexos. Os eletrodos de mercurio séo
Uteis em titulagdes com EDTA de cétions que formam complexos
gue s30 menos estaveis que HgY 2. Ver a Secdo 21D-1 para as semi-
reacoes envolvidas e a Equacdo 21-5 para a expresséo de Nernst que
descreve 0 comportamento do eletrodo. Os el etrodos de mercurio de
gota pendente e de filme de mercurio apropriados para as titulacdes
com EDTA estéo disponiveis no mercado. Como sempre, se 0 mer-
clrio é utilizado em experimentos como esses, precisamos tomar
todas as precaucOes para evitar seu vazamento e ele precisa ser
armazenado em uma capela bem ventilada ou em um armério espe-
cial para a remogdo de vapores toxicos do metal liquido. Antes de
trabalhar com mercurio, assegure-se de ler as fichas MSDS
(Materials Safety Data Sheet, Ficha de Informagdo sobre Seguranca
dos Materiais) e de seguir todos os procedimentos de seguranca ade-
quados.

21G-3 Titulacdes de Neutralizacao

As curvas de titulacdo de neutralizac8o experimentais se aproximam
bastante das curvas tedricas descritas nos Capitulos 14 e 15. Nor-
mamente, as curvas experimentais sdo, de alguma forma, deslo-
cadas em relacdo as curvas tedricas ao longo do eixo do pH porgue

concentrages, ao invés das atividades, sdo utilizadas em sua obtenco. Esse deslocamento tem pouco
efeito na determinacdo dos pontos finais e assim as titulagdes potenciométricas de neutralizacdo sdo muito
Uteis na andlise de misturas de acidos ou de &cidos polipréticos. O mesmo é verdadeiro para as bases.

Determinacdo de Constantes de Dissociacdo

Um valor numérico aproximado para a constante de dissociacéo de é&cidos ou bases fracos pode ser esti-
mado a partir de curvas de titulagcdo potenciométricas. Essa grandeza pode ser calculada a partir do pH em
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qualguer ponto ao longo da curva, porém um ponto muito conveniente € o ponto de meia-titulacdo. Nesse
ponto, na curva

[HA] =[A7]
Portanto,
H,O* =
« = HOTAT o
pKa = pH

E importante observar que o uso da concentracdo em vez da atividade pode fazer que o valor de K, sgja
diferente do valor encontrado nos livros por um fator de 2 ou mais. Uma forma mais correta para expres-
sar a constante de dissociacdo paraHA é

_ @08a a0 YA AT
aHa YuaHAT
&0 YA

YHA

Ka

21-27)

Dado que o €eletrodo de vidro fornece uma boa aproximagao para a, o+, 0 valor medido de K, difere
do vaor termodindmico pela razéo dos dois coeficientes de atividade. O coeficiente de atividade no
denominador da Equacdo 21-27 ndo se altera significativamente a medida que a forga idnica aumenta
porgue HA é uma espécie neutra. O coeficiente de atividade para A~, por outro lado, diminui conforme a
concentracdo do eletrélito aumenta. 1sso significa que a atividade dos ions hidrogénio observada deve ser
numericamente maior que a constante de dissociagdo termodinamica.

EXEMPLO 21-2

Para determinar K; e K, para o H;PO, a partir de dados de titulag&o, medidas cuidadosas do pH pre-
cisam ser feitas apds a adicdo de 0,5 e 1,5 mol de base para cada mol de &cido. Considera-se que as
atividades dos ions hidrogénio calculadas a partir desses dados sejam idénticas as constantes de disso-
ciagdo desegjadas. Calcule o erro relativo introduzido pela consideragdo de que aforcaidnica sgjaigua
a0,1 no momento da medida. (Do Apéndice 3, K; e K, parao H3PO, s30 7,11 X 10 2 e 6,34 X 108,
respectivamente.)

Se rearranjamos a Equacao 21-27, descobrimos que

Mwm:%ﬁ=KC%>

A

O coeficiente de atividade para o H;PO, € aproximadamente igual a 1, umavez que o &cido ndo disso-
ciado ndo tem carga. Na Tabela 10-1 temos que o coeficiente de atividade parao H,PO, € 0,78 e que
parao HPO3~ € 0,36. Quando substituimos esses val ores nas equagdes para K; e K, encontramos que

0,78
. 91x103%—-711X103
7,11 x 103

1,00
K,(exp) = 7,11 X 10‘3< > =9l x 1073

X 100% = 28%

(continua)
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0,78
=] X -8 | = X =7
Ko(exp) = 6,34 X 10 <o, 36> 1,37 X 10
_137X107-634x10°8

erro X 100% = 116%

6,34 X 1078

E possivel identificar um &cido puro desconhecido realizando-se uma Uinica titulagio para se determi-
nar sua massa equivalente (massa molar se o &cido for monoprotico) e sua constante de dissociagao.

21G-4 Titulacdes de Oxidacao-Reducao

Um eletrodo indicador inerte construido de platina é normalmente utilizado para detectar pontos finais em
titulagBes de oxidagdo-reducdo. Ocasionalmente, outros metais inertes tais como prata, paadio, ouro e
mercurio podem ser utilizados. Geralmente sdo obtidas curvas de titulagdo similares aguelas construidas
na Secdo 19D, embora elas possam se deslocar ao longo do eixo dos potenciais (eixo vertical) como con-
seguénciade forgasionicas mais elevadas. Os pontos finais sdo determinados pel os métodos descritos ante-
riormente neste capitulo.

DETERMINACAO POTENCIOMETRICA
21H| DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO

Os valores numéricos para as constantes do produto de solubilidade, de dissociagdo e de formagdo sdo
avaliadas de maneira conveniente por meio de medidas de potenciais de células. Uma virtude importante
dessa técnica é que a medida pode ser realizada sem afetar apreciavelmente qualquer equilibrio que possa
estar presente na solugdo. Por exemplo, o potencial de um eletrodo de prata em uma solugéo contendo ions
prata, ions cianeto e o complexo formado entre ambos, depende das atividades das trés espécies. E pos-
sivel medir esse potencial com uma corrente desprezivel. Dado que as atividades dos participantes ndo se
alteram durante a medida, a posi¢éo do equilibrio

Ag" + 2CN~ =Ag(CN)3

nao devera ser perturbada.

EXEMPLO 21-3
Calcule a constante de formacéo K; para o Ag(CN)3:
Ag" + 2CN~ =Ag(CN)3
seacéula
ECS||Ag(CN)3(7,50 X 103 mol L), CN~(0,0250 mol L~1) | Ag

desenvolve um potencial de —0,625 V.
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Procedendo como nos exemplos anteriores, temos
Agt + e =Ag(9 EC = +0,799V

—0,625 = Egjreita — Eemuada i EAg* — 0,244
EAg+ = —0,625 + 0,244 = —0,381V

Ent&o aplicamos a equagdo de Nernst para o eletrodo de prata para encontrar que

0,0592 1
—0,381 = 0,799 — — |
0,381 = 0,799 TS
—0,381 — 0,799
log[Agt] = — |
og[Ag’] 0,0592 9,93
[Agt] = 1,2 X 10720
[Ag(CN);] 7,50 X 1073

"7 [Ag'][CN ]2 (L2 X 10 ®)(2,5 X 10 22
=10X 102 = 1 X 10#

Em teoria, qualquer sistema de eletrodo no qual participam os ions hidrogénio pode ser utilizado para
avaliar as constantes de dissociagao de &cidos e bases.

EXEMPLO 21-4

Calcule a constante de dissociacéo Kyp para o &cido fraco HP se a célula
ECS||HP(0,010 mol L~1), NaP(0,040 mol L ~1)|Pt, H, (1,00 atm)

desenvolve um potencial de —0,591 V.
O diagrama dessa célula indica que o eletrodo de calomelano saturado é o da esquerda. Portanto,

Ecsua = Edireita — E@querda = Egirata — 0,244 = —0,591 V
Edireita = —0,591 + 0,244 = —0,347V

Entéo aplicamos a equacao de Nernst para o eletrodo de hidrogénio para descobrir que

0,0592 1,00
—0,347 = 0,000 — — log— ———
2 7 [HOT?
2 X 0,0592
= 0,000 — — % log[ H;0"]
—0,347 — 0,000
+1 — ! : =
log[H;0"] 0.0592 5,86

[H,0"] = 1,38 X 1076

Substituindo esse valor da concentrag@o dos ions hidrénio bem como as concentragdes do écido fraco
e de sua base conjugada ha expressao da constante de dissociagdo, obtemos

_ [HO'1[P] _ (1,38 x 10-%)(0,040)

K
i HP 0,010

— 55RO
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EXERCICIOS NA WEB

Utilize um programa de busca como o Google para encontrar sites sobre
tituladores autométicos. Essa pesquisa deve resultar em companhias tais
como Spectralab, Analyticon, Fox Scientific, Brinkmann, Metrohm,
Mettler-Toledo e Thermo Electron. Acesse um ou dois sites e explore os
tipos de tituladores que estdo disponiveis no comércio. Nos websites de
dois fabricantes diferentes, encontre notas de aplicacfes ou boletins rela-
cionados a determinacdo de dois analitos por titulacdo potenciométrica.
Para cada um deles, liste o analito, o instrumento e 0s reagentes que so
necessarios para a determinacdo e as exatiddes e precisdes esperadas para
os resultados. Descreva detalhadamente os aspectos relacionados com a
guimica de cada determinacéo assim como o procedimento experimental .

QUESTOES E PROBLEMAS

21-1.

21-2.

*21-3.

21-4.

*21-5.

21-6.

*21-7.

21-8.

*21-9.

Descreva ou defina brevemente
*(a) eletrodo indicador.

(b) eletrodo de referéncia.
*(c) eletrodo do primeiro tipo.

(d) eletrodo do segundo tipo.
Descreva ou defina brevemente
*(a) potencial dejuncéo liquida.

(b) potencial de interface.

(c) potencial de assimetria.
Descreva como um eletrodo de mercuario
poderia funcionar como
(@) um eletrodo do primeiro tipo para

Hg(l1).
(b) um eletrodo do segundo tipo para
EDTA.

Qual o significado do termo comporta-
mento nernstiano para um eletrodo indi-
cador?
Descreva as fontes de dependéncia do pH
de um eletrodo de membrana de vidro.
Por que é necessario que a membrana de
vidro de um eletrodo sensivel ao pH sgja
bastante higroscopica?
Liste varias fontes de incertezas em medi-
das de pH feitas com um sistemade el etro-
dos vidro/calomelano.
Que fatores experimentais limitam o nu-
mero de algarismos significativos na res-
posta de um eletrodo de membrana?
Descreva o erro alcalino namedida do pH.
Sob quais circunstancias esse erro € signi-
ficativo? Como as medidas de pH sdo afe-
tadas pelo erro alcalino?

21-10.

21-11.

*21-12.

21-13.

21-14.

*21-15.

Como as sondas sensiveis a gases diferem

de outros el etrodos de membrana?

Quais asfontes do

*(@) potencia de assimetria em um eletro-
do de membrana?

(b) potencial de interface em um eletrodo
de membrana?

*(c) potencia de juncdo em um sistemade
eletrodos vidro/calomelano?

(d) potencial de um eletrodo de mem-
brana cristalina empregado para de-
terminar a concentragcdo de F~?

Como a informagdo fornecida por uma
medida potenciométrica direta do pH dife-
re daquela obtida por umatitulagdo poten-
ciométrica acido-base?

Apresente as vantagens de uma titulagdo
potenciométrica sobre uma medida poten-
ciométricadireta.

Qual a“definicéo operacional do pH”? Por
que ela é utilizada?

(@) Calcule EY para o processo

AglO5(s) + e =Ag(s) + 103

(b) Utilize a notagdo simplificada para
descrever uma célula, que consiste em
um eletrodo de referéncia de calome-
lano saturado e um eletrodo indicador
de prata, que poderia ser empregada
para medir plOs.

(c) Desenvolva uma equacdo que relacione
o potencial da célula descrita em (b)
para pl Os.



21-16.

21-17.

21-18.

21-19.

(d) Calcule plO; se a célula do item (b)
apresentasse um potencial de 0,294 V.
(a) Calcule E° para o processo

Pbl,(s) + e =Phb(s) + 21~

(b) Use a notagdo simplificada para des-
crever uma célula, que consiste em um
eletrodo de referéncia de calomelano
saturado e um eletrodo indicador de
chumbo, que poderia ser empregada
para medir pl.

(c) Gere uma equagdo que relacione o
potencial dessacélulaapl.

(d) Calcule pl se essa célula apresentasse
um potencial de —0,348 V.

Utilize a notagdo simplificada para descre-

ver uma célula composta por um eletrodo

de referéncia de calomelano saturado e um
eletrodo indicador de prata para a medi-
dade

(8) pSCN.
*(b) pl.

(¢) pSOs.

*(d) pPO;, A

Gere uma equagao que relacione pAnion a

E.aua para cada uma das células do Pro-

blema 21-17. (Para Ag,SO;, Kps = 1,5 X

1014 paraAgsPOy, Kps = 1,3 X 10720)

Calcule

*(a) pSCN se a célula do Problema 21-

17(a) tivesse um potencia de 0,194 V.

(b) pl se a célula do Problema 21-17(b)
tivesse um potencial de —211 mV.

*(c) pSO; se a célula do Problema 21-

17(c) tivesse um potencial de 267 mV.

(d) pPO,; se a célula do Problema 21-

17(d) tivesse um potencial de 0,244 V.

*21-20. A célula

ECS|| Ag,CrO,(saturado), CrO3~(x mol L~ 1)|Ag

€ empregada na determinacdo de pCrO,.
Cacule pCrO, quando o potencia da
célulafor 0,336 V.

*21-21. A célula

ECS||H" (a = x)|eletrodo de vidro

tem um potencial de 0,2094 V quando a
solugdo no compartimento do lado direito €
um tampdo de pH 4,006. Os seguintes
potenciais sdo obtidos quando o tampéo é
substituido por soluctes desconhecidas: (a)
—0,2910V e (b) +0,2011 V. Calcule o pH
e a atividade dos ions hidrogénio para cada
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uma das solugdes desconhecidas. (c) Con-

siderando-se uma incerteza de 0,002 V no

potencial de juncdo, qual a faixa de ativi-
dade dos ions hidrogénio na qual se espera
gue estegjainserido o valor verdadeiro?

Uma amostra de 0,5788 g de um &cido

orgénico purificado foi dissolvidaem agua

e titulada potenciometricamente. Um gr&

fico dos dados revelou um Unico ponto

final alcangado apos a introdugdo de 23,29

mL de NaOH 0,0994 mol L~1. Calcule a

massa molar do &cido.

Calcule o potencia de um eletrodo indi-

cador de prata versus um eletrodo de calo-

melano saturado, apds a adicdo de 5,00;

15,00; 25,00; 30,00; 35,00; 39,00; 39,50;

39,60; 39,70; 39,80; 39,90; 39,95; 39,99;

40,00; 40,01; 40,05; 40,10; 40,20; 40,30;

40,40; 40,50; 41,00; 45,00; 50,00; 55,00; e

70,00 mL de AgNO; 0,1000 mol L~ a

50,00 mL de KSeCN 0,0800 mol L1

Construa uma curva de titulagéo e um gr&

fico com a primeira e segunda derivadas

desses dados. (K5 parao AgSeCN = 4,20

X 10716))

Uma diquota de 40,00 mL de HNO,

0,05000 mol L~ é diluida a 75,00 mL e

titulada com Ce** 0,0800 mol L. O pH

da solugdo é mantido em 1,00 durante a ti-
tulacdo; o potencial formal do sistema
cé&rioé1,44V.

*(@) Calcule o potencial do eletrodo indi-
cador, em relacdo ao eletrodo de
referéncia de calomelano saturado
apos a adicdo de 5,00; 10,00; 15,00;
25,00; 40,00; 49,00; 49,50; 49,60;
49,70; 49,80; 49,90; 49,95; 49,99;
50,00; 50,01; 50,05; 50,10; 50,20;
50,30; 50,40; 50,50; 51,00; 60,00;
75,00 e 90,00 mL de cério(1V).

(b) Construa uma curva de titulacdo para
esses dados.

(c) Gere curvas da primeira e segunda
derivadas para os dados. O volume no
qgual a segunda derivada passa pelo
zero corresponde ao ponto de equiva-
|éncia tedrico? Por que sim ou por
gue néo?

A titulagdo de Fe(ll) com permanganato

gera uma curva de titulagdo particular-

mente assimétrica por causa dos diferentes
numeros de elétrons envolvidos nas semi-

reagoes. Considere a titulacdo de 25,00

mL de Fe(I1) 0,1 mol L~* com MnOj; 0,1

mol L 1. A concentragdo de H" é mantida

em 1,0 mol L ! durante atitulagdo. Utilize
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*21-26.

21-27.

21-28.

21-29.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA

uma planilha eletrénica de cdlculo para
gerar uma curva de titulagdo tedrica e gra-
ficos da primeira e segunda derivadas. Os
pontos de inflexdo obtidos pelo ponto
maximo da primeira derivada ou pelo
ponto que passa pelo zero na segunda
derivada correspondem ao ponto de equi-
valéncia? Explique por que sim ou por
que n&o.

A concentracéo de Na* de umasolucao foi
determinada por medidas realizadas com
um eletrodo seletivo ao ion sodio. O sis-
tema de eletrodos desenvolveu um poten-
cial de —0,2331 V quando imerso em
10,00 mL da solugdo de concentracdo
desconhecida. Apés a adicdo de 1,00 mL

Solucéo contendo F~

Potencial vs. ESC, mV

5,00 X 10~4mol L1
1,00 X 104 mol L1
5,00 X 10~5mol L1
1,00 X 10~>mol L1
Amostral
Amostra 2

0,02
41,4
61,5

100,2
38,9
55,3

(a) Construa um gréfico da curva de cali-
bracdo do potencia versus log[F~].
Estabeleca se 0 sistema de eletrodos

apresenta uma resposta nernstiana.

(b) Determine as concentracfes desconhe-
cidas de F~ nas duas amostras por
meio de um procedimento de lineariza-

¢80 por minimos quadrados.

de NaCl 2,00 X 102 mol L1, o potencial
variou para —0,1846 V. Calcule a concen-
tracdo de Na* na solucédo original.

A concentragdo de F~ de uma solucéo foi
determinada por medidas realizadas com
um eletrodo de membrana liquida. O sis-
tema de eletrodos desenvolveu um poten-
cial de 0,4965 V guando imerso em 25,00
mL dasolucdo daamostrae 0,4117 V apbs
a adicdo de 2,00 mL de NaF 5,45 X 1072
mol L. Calcule pF paraaamostra.

Um eletrodo seletivo a ion para litio
forneceu os potenciais listados na tabela
para as seguintes solucbes padréo de LiCl
e para duas amostras de concentracoes
desconhecidas.

Solucgéo (a ;) Potencial vs. SCE, mV
0,100 mol L1 +1,0
0,050 mol L1 -30,0
0,010 mol L1 —60,0
0,001 mol L~1 —138,0
Amostral —48,5
Amostra2 —75,3

(a) Desenhe uma curva de calibragdo com

o potencial do eletrodo versuslog a, ;- €

21-30.

Problema Desafiador. Em trabalho recen-
te, Ceresa, Pretsch e Bakker'# investigaram
trés eletrodos seletivos a ions (ESIs) paraa
determinacdo da concentragao de calcio. Os
trés eletrodos empregaram a mesma mem-
brana, porém diferiram na composicdo da
solucéo interna. O eletrodo 1 era um ES|
com uma soluc&o de CaCl, 1,00 x 10~3 mol

L~1e0,20 mol L1 de NaCl. O éetrodo 2

(baixa atividade de Ca*) tinha uma

solucdo interna contendo a mesma concen-

tracdo andlitica de CaCl,, mas com EDTA

5,0 X 1072 mol L~ com pH gjustado para

9,0comNaOH 6,0 X 107?mol L~1. O ele-

trodo 3 (dta atividade de Ca?*) tinha uma

soluggo internade Ca(NOs), 1,00 mol L.

(a) Determine a concentracdo de Ca&2™ na
solucdo interna do eletrodo 2.

(b) Estabelegaaforcaibnicada solugéo do
eletrodo 2.

(c) Utilize a equacdo de Debye-Hickel e
determine a atividade do Ca?* no ele-
trodo 2. Empregue 0,6 hm para o valor
de ay parao Caé™.

(d) O eetrodo 1 foi utilizado em uma cé-
lula com um eletrodo de calomelano
saturado paramedir solugdes padréo de
calcio com atividades variando de
0,001 mol L=2a1,00 X 10~°mol L1,

determine se 0 eletrodo obedece a
equacdo de Nernst.

(b) Utilize um procedimento de lineariza-
¢cdo baseado em minimos quadrados
para determinar as concentragdes das
duas amostras.

Um eletrodo para fluoreto foi empregado
para determinar a quantidade de fluoreto
em amostras de agua potével. Os resulta-
dos exibidos na tabela foram obtidos para
guatro padrdes e duas amostras. A forca
ionica e o pH foram mantidos constantes.

Os seguintes dados foram obtidos.

Atividade de Ca?*, Potencial da
mol L1 Célula, mV
1,0 X 1073 93
1,0 X 1074 73
1,0 X 107 37
1,0 X 106 2
1,0 X 1077 -23
1,0 X 1078 —-51
1,0 X 107° —-55

1A Ceresa, E. Pretsch e E. Bakker, Anal. Chem,, v. 72, p. 2054, 2000.



Construa um gréfico do potencial da
célula versus pCa e determine o valor
de pCaonde o gréfico desvia significa
tivamente da linearidade. Para a porcéo
linear, estipule a inclinagéo e o inter-
cepto do gréfico. O gréfico obedece a
Equacéo 21-24, como esperado?

(e) Parao eletrodo 2, os seguintes resulta-

dos foram obtidos.

Atividade de Ca2+ Potencial
mol L1 daCdula, vV
1,0 X 1073 228
1,0 X 1074 190
1,0 X 10~° 165
1,0 X 106 139
56X 1077 105
32x 1077 63
1,8 X 1077 36
1,0 X 1077 23
1,0 X 1078 18
1,0 X 1079 17

Novamente, construa um grafico do
potencial versus pCa e estabeleca a
faixa de linearidade para o eletrodo 2.
Determine a inclinagcdo e o intercepto
paraa porcéo linear. Esse eletrodo obe-
dece a Equacgdo 21-24 para atividades
mais elevadas de Ca?*?

(f) Diz-se que o €eletrodo 2 é supernerns-

tiano para as concentracdes entre 10~/
mol L= e 1076 mol L 1. Por que esse

CAPITULO 21
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termo é empregado? Se vocé tem aces-
SO a uma biblioteca que assine o0 pe-
riodico Analytical Chemistry ou se tem
acesso ao website do periddico, leia 0
artigo. Diz-se que esse eletrodo incor-
pora Ca?*. O que isso significae como
pode explicar sua resposta?

(9) O eletrodo 3 forneceu os seguintes

resultados.
Atividade de Ca?+ Potencial
mol L—1 da Célula, mV
1,0 X 1073 175
1,0 X 1074 150
1,0 X 10~° 123
1,0 X 10°¢ 88
1,0 X 1077 75
1,0 X 1078 72
1,0 X 1079 71

Construa o gréfico do potencial versus
pCa e estipule a faixa de linearidade.
Novamente, determine ainclinacéo e o
intercepto. Esse eletrodo obedece a
Equacdo 21-247?

(h) Diz-se que o eletrodo 3 libera Ca&?*. A

(i)

partir do artigo, explique esse termo e
descreva como isso pode justificar a
resposta.

O artigo fornece alguma explicacdo
aternativa para os resultados experi-
mentais obtidos? Em caso afirmativo,
descreva essas alternativas.



CAPITULO 22

Eletrolise Completa:!
Eletrogravimetria e
Coulometria

A eletrolise € amplamente utilizada comercialmente para produzir coberturas metalicas atraentes para objetos
como: para-choques de caminhdes, que sdo recobertos com cromo; e talheres, que normalmente séo recobertos
com prata e joias, que podem ser recobertas com varios metais preciosos. Outro exemplo de um material recoberto
eletroliticamente & o Oscar, que € oferecido aos premiados pela Academia de Cinema de Hollywood. Cada Oscar
mede cerca de 35 c¢m, ndo incluida a base, e pesa 3,8 kg. A estatueta € feita @ mdo em brintanio, uma liga feita de
estanho, cobre e antimonio, em um molde de aco. Entdo o molde € eletroliticamente recoberto com cobre. O reco-
brimento eletrolitico com niquel € aplicado para selar os poros do metal. Depois a estatueta recebe um banho de
prata, que adere muito bem ao ouro. Finalmente, apos o polimento, a estatueta & recoberta eletroliticamente com
ouro 24 quilates e depois recebe um acabamento com uma laca. A quantidade de ouro depositada no Oscar poderia
ser determinada pesando-se a estatueta antes e apos a etapa final de eletrolise. Essa técnica, chamada eletro-
gravimetria, € um dos topicos deste capitulo. Alternativamente, a corrente gerada durante o processo de recobri-
mento eletrolitico poderia ser integrada para se determinar a quantidade total de carga requerida para recobrir
eletroliticamente o Oscar. Entdo, o nimero de mols de elétrons necessario poderia ser empregado para calcular a
massa de ouro depositada. Esse método, conhecido como coulometria, também € um dos assuntos deste capitulo.

N este capitulo descrevemos dois métodos eletroanaliticos quantitativos: eletrogravimetria e
coulometria.? Em contraste aos métodos potenciométricos descritos nos Capitulos 18 a 21, os
métodos aqui apresentados sao eletroliticos, com uma corrente liquida e uma reacao liquida de célu-
la. A eletrogravimetria e a coulometria sao métodos correlatos nos quais a eletrolise é realizada por
um tempo suficiente para assegurar a oxidacao ou reducao completa do analito a um produto de com-
posicao conhecida. Na eletrogravimetria, o objetivo consiste em se determinar a quantidade de ana-
lito presente por meio da sua conversao eletrolitica a um produto que € pesado na forma de um
> Fregilentemente, a deposito sobre um dos eletrodos. Em procedimentos coulométricos,
eletrogravimetria e a coulometria estabelecemos a quantidade de analito pela medida da quantidade

podem exibir exatiddes nafaixade  de carga elétrica necessaria para converté-lo completamente a um
poucas partes por mil. dado produto.

INRT: A expressio “eletrdlise completa’ é aqui utilizada no lugar da expressdo inglesa bulk electrolysis para designar os métodos €l etroquimicos
nos quais a eletrélise é empregada para converter quantitativamente todo o analito presente na amostra em uma espécie que pode ser pesada
(eletrogravimetria) ou aqueles (coulometria), nos quais um reagente é gerado de acordo com arelagdo estequiométrica entre o nimero de elétrons
empregados no processo €l etrolitico e 0 nimero de mols do analito. De modo alternativo, um reagente pode ser gerado para se combinar com toda
a quantidade de analito presente na amostra.

A palavra“completa’ refere-se, normalmente, a umareducéo a 10~* da concentrago inicial da espécie.

2Para informagdes adicionais a respeito dos métodos contidos neste capitulo, vejaA. J. Bard e L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed.,

Capitulo 11, NovaYork: Wiley, 2001; J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Se¢&o 14, p. 14, 93-14, 133, NovaYork: McGraw-Hill, 1995.



CAPITULO 22

A eletrogravimetria e a coulometria sdo moderadamente sen-
siveis e estdo entre as técnicas mais exatas e precisas disponiveis
aos quimicos. Assim como as técnicas gravimétricas discutidas no
Capitulo 12, a eletrogravimetria nao requer calibra¢des preliminares
contra padrdes quimicos porque a relacdao funcional entre a
grandeza medida e a concentracdo do analito pode ser estipulada a
partir da teoria e dados de massa atdémica.

Uma vez que esse topico ainda nao foi discutido, ou seja, o que
ocorre quando a corrente esta presente em uma célula eletroquimi-
ca, iniciaremos com uma discussao a esse respeito. Os métodos
eletroliticos quantitativos sao apresentados com algum detalhe. Os
métodos voltamétricos descritos no Capitulo 23 também requerem
uma corrente liquida na célula, mas empregam eletrodos com areas
muito inferiores de forma que ndo ocorram variagdes da concen-
tracao total em solucao.
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<« André Marie Ampere
(1775-1836), um matemético e
fisico francés, foi o primeiro a
aplicar amatemética no estudo da
corrente elétrica. Consiste com a
definico de cargas positivas e
negativas de Benjamin Franklin,
Ampére definiu uma corrente
positiva como sendo o sentido do
fluxo de cargas positivas. Embora
saibamos hoje em dia que elétrons
negativos carregam corrente em
metais, a definicdo de Ampére
sobreviveu até os dias atuais.

A unidade de corrente, 0 ampére,
foi assim nomeada em sua
homenagem.

22A| O EFEITO DA CORRENTE NO POTENCIAL DA CELULA

Quando existe uma corrente liquida em uma célula el etroquimica, o potencial medido entre os dois el etro-
dos néo corresponde mais simplesmente a diferenca entre os dois potenciais de eletrodo, da maneira como
calculado pela equacdo de Nernst. Dois fendmenos adicionais, aqueda | R eapolarizacdo, devem ser con-
siderados quando uma corrente se faz presente. Por causa desses fendmenos, potenciais superiores aos
potenciais termodinémicos sdo necessarios para operar uma célula eletrolitica. Quando presentes em uma
célulagalvanica, aqueda IR e apolarizacao resultam no desenvolvimento de potenciais menores que aque-
les previstos.

Vamos examinar esses dois fendmenos detalhadamente. Como exemplo, considere a seguinte cédlula
eletrolitica para a determinacéo de cadmio(ll) em solugdes de acido cloridrico por e etrogravimetria ou
coulometria:

Ag|AgCl(s),Cl (0,200 mol L~%),Cd?*(0,00500 mol L~%)|Cd

Células similares podem ser utilizadas para determinar Cu(ll) e Zn(ll) em solugfes acidas. Nessa célula, 0
eletrodo do lado direito é um eletrodo de metal que foi recoberto com uma camada de cadmio. Como este é
0 eletrodo no qua ocorre a reducéo de ions Cd?*, esse eletrodo de trabalho funciona como cétodo. A
esguerda encontra-se o0 eletrodo de prata/cloreto de prata cujo potencial
de eletrodo se mantém mais ou menos constante durante a andise. O
eletrodo da esquerda é, portanto, o eletrodo de referéncia. Observe que
este é um exemplo de uma célula sem juncdo liquida. Como mostrado no
Exemplo 22-1, essa cdlula, da maneira como escrita, tem um potencial
termodindmico de —0,734 V. Aqui o sina negativo da cédulaindica que
areacdo espontanea ndo ¢ areducdo do Cd?™, adireita, nem a oxidacdo
de Ag, a esquerda. Para reduzir Cd?* a Cd, precisamos construir uma
célula eletrolitica e aplicar um potencial um pouco mais negativo que
—0,734 V. Essa célula pode ser vista na Figura 22-1a. Com essa célula,
forcamos o eletrodo de Cd a setornar o catodo para que areacdo liquida
mostrada na Equacg&o 22-1 ocorra na direcdo da esquerda para a direita.

Corrente é a grandeza do fluxo de
carga em um circuito ou solucao.
Um ampére de corrente refere-se a
um fluxo de carga de um coulomb
por segundo (1 A=1Cs™ ).
Voltagem, a diferenca de potencial
elétrico, € a energia potencial que
resulta da separacao das cargas.
Um volt de potencial elétrico resulta
quando um joule de energia
potencial & requerido para

separar um coulomb de cargas
av=1JN.

Cd?t + 2Ag(s) + 2ClI~ = Cd(s) + 2AgCI(s) (22-1)

Observe que célula é reversivel; assim, na auséncia da fonte de voltagem externa exposta nafigura, a
reacéo espontanea da célula é aquela da direita para a esquerda, no sentido da oxidac&o do Cd(s) para Cd?".
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Se permitirmos que a reagdo esponténea ocorra promovendo um curto-circuito na célula galvanica, o
eletrodo de Cd se torna o anodo.

22A-1 Potencial Ohmico; Queda IR

Células eetroquimicas, como os condutores metalicos, resistem a passagem de carga. A lei de Ohm
descreve o efeito dessa resisténcia ha grandeza da corrente na célula. O produto da resisténcia R de uma
> Lei deOhm: E = IRou celula em ohms (£2) pela corrente | em ampéres (A) é chamado poten-
| = E/R. A unidade deresisténcia  cial 6hmico ou queda IR da cdula. Na Figura 22-1b, empregamos um
€0 ohm (€). Umohm éigual a resistor R para representar a resisténcia da célula na Figura 22-1a. Para
um volt por ampere. Portanto, o gerar uma corrente de | ampéres nessa célula, precisamos aplicar um
produto | R tem unidade de : . . . . N
. o potencial que sgja IR mais negativo que o potencial termodindmico da
amperes X voltsampere = volts. , ,
celula, Ecqyia = Edireita— Eemuada- Isto e,

Eaplicado = Ecqua — IR (22-2)

Normal mente tentamos minimizar a queda IR empregando uma célula com resisténcia muito pequena
(forcaionica elevada) ou pelo uso de uma célula de trés eletrodos especial (veja a Segdo 22C-2), na qual
a corrente passa entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar, ou contra-eletrodo. Com esse arran-
jO, apenas uma corrente muito peguena passara entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, o
que minimiza a queda IR.

I /I'I I

Eapl icado

Eapl icado

T ey

Cd

[Cd?'] = 0,00500 mol L~1
([CI‘] =0,200mol L—1
Excesso AgCI(s)

(b)

Figura 22-1 Umacdulaéetroliticaparaa
determinagdo de Cd?*. (a) Corrente = 0,00 mA.
(b) Representacdo esquemética da célula (a) com

Anodo: Ag(s) + CI~ = AgCI(s) + & uma resisténciainterna da célula representada por
Cétodo: Cd?* + 26~ = Cd(s) um resistor de 15,0 ) e Egjicago @UMentado para
@ gerar umacorrente de 2,00 mA.

EXEMPLO 22-1

A célula mostrada a seguir foi utilizada na determinacdo de cadmio na presenca de ions cloreto
tanto por eletrogravimetria quanto por coulometria

Ag|AgCl(s),Cl~(0,200 mol L~1),Cd?*"(0,00500 mol L~1)|Cd
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Calcule o potencial que () precisa ser aplicado para prevenir que | Corrente continua (cc) & a corrente
a corrente se desenvolva na célula quando os dois €eletrodos forem quede-“a Se”I‘P/:edem Umz direcao; &
. . unidirecional. irecao da corrente
conectado_s e aguele que (b) precisa se,r_apllcado para provocar 0 | o iz (ca) se inverte
desenvolvimento de uma corrente eletrolitica de 2,00 mA. Considere | ,eriodicamente. Também podemos

gue aresisténcia interna da célula sgja 15,0 (). falar de fontes de voltagem que s3o
unidirecionais (cc) ou de polaridade

(@) No Apéndice 5, encontramos 0s seguintes potenciais padrdo de | alternada (ca). Os termos ca e cc

reduc;éo: também sdo empregados para
descrever fontes de energia,
Cd?" + 2e- = Cd(s) E% = —0,403V circuitos e componentes projetados
para operacao alternada ou
AgCl(s) + e = Ag(s) + CI~ E® = 0,222V unipolar, respectivamente.

Freqlientemente, as fontes de
voltagem cc sao dados os simbolos
com as polaridades + e —

O potencial do eletrodo de cadmio é

Egireita = —0,403 — tideer log = = —0471V indicadas, como mostrado na Figura
2 0,00500 22-1. Uma seta através da bateria
, indica que a fonte de voltagem é
e parao eletrodo de prata é variavel e pode ser controlada de
forma a se obter diversos valores
Eesquada = 0,222 — 0,0592 log (0,200) = 0,263 V de vec.

Visto que a corrente deve ser igual a 0,00 mA, da Equacdo 22-2 descobrimos que,

Eaplicado = Ecgula = Edireita — Eesquerda
= —-0,471 — 0,263 = —0,734V

Uma vez mais, para prevenir a passagem de corrente nessa célula, precisamos aplicar uma
voltagem de —0,734 V, como mostrado na Figura 22-1a. Note que para obter uma corrente de 0,00
mA, a voltagem aplicada precisa ser exatamente equivalente ao potencial da célula. Esta é a base
paraumamedidado potencial da célulagalvanicafeitade formacomparativade nulo, com umaele-
vada precisao. Empregamos uma fonte de voltagem padr&o variavel para gerar a voltagem aplicada
e gjustamos sua saida até que a corrente de 0,00 mA segja obtida. Nesse ponto de nulo, a voltagem
padréo € lida no voltimetro paraobter o valor do E 4, Dado que ndo héa corrente no ponto de nulo,
esse tipo de medida de voltagem previne o erro de carga discutido na Secéo 21E.

(b) Paracalcular o potencial aplicado necessario para desenvolver uma corrente de 2,00 mA, ou 2,00 X
103 A, substituimos na Equac&o 22-2 para dar

Ealicado = Ecaua — IR
= —0,734 — 2,00 X 10°3A X 15Q
= —0,734 — 0,030 = —0,764V

Assim, para obter uma corrente de 2,00 mA como na Figura 22-1b, é necessério um potencial
aplicado de —0,764 V.

22A-2 Efeitos de Polarizacao
Se resolvermos a Equagéo 22-2 em termos da corrente |, obtemos

| = Ecélula - Eaplicado _ Eaplicado n Ecéma (22-3)
R R R

Note que um grafico da corrente em uma célula eletrolitica versus o potencial aplicado deve ser umalinha
retacom umainclinag8o igual ao reciproco negativo daresisténcia, — /R, e um intercepto igual a Eqgud/R.
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Como pode ser visto na Figura 22-2, o gréfico é linear para correntes baixas. Nesse experimento, as medi-
das foram feitas em um tempo suficientemente curto para que nenhum dos potenciais de eletrodo variasse
significativamente como consegiiéncia da reag3o eletrolitica. A medida que a voltagem aplicada aumenta,
a corrente finalmente comega a se desviar da linearidade.

A polarizagao é o desvio do
potencial do eletrodo de seu valor
tedrico com base na equacao de

A sobrevoltagem ¢ a diferenca de
potencial entre o potencial teérico
da célula da Equacgao 22-2 e do
potencial verdadeiro da célula a um
determinado nivel de corrente.

» Fatores que influenciam a
polarizacdo incluem (1) tamanho,
forma e composicéo do eletrodo;
(2) composicéo da solucéo
eletrolitica; (3) temperaturae
velocidade de agitacdo; (4) nivel
de corrente; e (5) estado fisico da
espécie envolvida nareacéo
dacéula

A transferéncia de massa € o
movimento de material, por
exemplo, de fons, de um lugar
para outro.

Nernst sob a passagem de corrente.

O termo polarizagéo refere-se ao desvio do potencial de eletrodo do
valor previsto pela equacdo de Nernst sob a passagem de corrente. As
células que apresentam comportamentos ndo-lineares sob correntes ele-
vadas exibem polarizacao e o grau de polarizacéo é dado por umasobre-
voltagem, ou sobrepotencial, o qual é simbolizado por II na figura.
Observe que a polarizacdo requer a aplicacdo de um potencial maior que
o valor tedrico parafornecer uma corrente de grandeza esperada. Assim,
0 sobrepotencial requerido paraalcancar uma corrente de 7,00 mA nacé-
lula eletrolitica da Figura 22-2 é de cerca de -0,23 V. Entdo, para uma
célula eletrolitica afetada pela sobrevoltagem, a Equacdo 22-2 torna-se

Eaplicado = Eegua — IR—1I (22-4)

A polarizacdo é um fendbmeno de eletrodo que pode af etar um ou 0s
dois eletrodos em uma célula. O grau de polarizacdo de um eletrodo
varia amplamente. Em alguns casos, se aproxima de zero, mas em ou-
tros pode ser tdo grande que a corrente na célula torna-se independente
do potencial. Sob essa circunstancia, a polarizacdo € considerada com-
pleta. Fenbmenos de polarizacdo podem ser divididos em duas catego-
rias. polarizacdo de concentracao e polarizacéo cinética.

Polarizagdo de Concentragdo

A polarizag&o de concentragdo ocorre por causa da velocidade finita de
transferéncia de massa da solucéo para a superficie do eletrodo. A trans-
feréncia de elétrons entre uma espécie reativa em uma solugéo e um ele-

trodo pode ter lugar apenas na regido de interface localizada imediatamente adjacente & superficie do
eletrodo; essa regido € apenas uma fracdo de um nanbmetro em espessura e contém um nimero limitado
de ions ou moléculas reativas. Para que exista uma corrente estavel em uma célula, a regido de interface
precisa ser continuamente reabastecida com o reagente a partir do seio da solugéo.

8,00
/
7,00 //4——»
7N
6,00 ./ n=-023v
/
5,00 /
< / — Inicio da polarizagéo
E 4,00 y
/
/
3,00 /
/
/
2,00 / . :
' // Figura 22-2 Curva experimental
/ corrente/voltagem para a operagdo da célula
1,00 // mostrada na Figura 22-1. A linha pontilhada
/ representa a curva tegrica considerando a
0,00 inexisténcia de polarizacio. A sobrevoltagem
-0,700 -0,750 -0,800 -0,850 -0,900 IT é adiferenca de potencia entre as curvas
Eapis V tedrica e a experimental.
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Isto é a medida que ions ou moléculas do reagente sdo consumidos na reacdo eletroquimica, mais
material precisa ser transportado para a camada da superficie a uma velocidade gque seja suficiente para
manter a corrente. Por exemplo, para se ter uma corrente de 2,0 mA na célula descrita na Figura 22-1b, é
necessario transportar fons cadmio para a superficie do catodo a uma velocidade de cercade 1 X 108
mol/s ou 6 X 10 fons cadmio por segundo. De maneira similar, fons prata precisam ser removidos da
superficie do anodo a uma velocidade de 2 X 108 mol/s.3

A polarizac8o de concentragdo ocorre quando as espécies reagentes <« Reagentes s3o transportados
ndo chegam a superficie do eletrodo ou quando as espécies produzi- Parao eletrodo e os produtos s3o
das ndo deixam a superficie do eletrodo de maneira suficientemente  ransportados paralonge do

L . . eletrodo por (1) difusdo, (2)
rapida para manter a corrente desegjada. Quando isso acontece, acorrente .~ ~
B 4 - migracdo e (3) conveccao.
€ limitada a val ores menores que os previstos pela Equacéo 22-2.

Reagentes so transportados para a superficie de um eletrodo por trés mecanismos: (1) difusdo, (2)
migracéo e (3) conveccdo. Os produtos sdo removidos da superficie do eletrodo das mesmas maneiras.

Difusao Quando ha uma diferenca de concentracdo entre duasregides | Difusdo é o movimento de uma
de uma solugéo, os ions ou as moléculas movem-se a partir daregido | especie sob a influencia de um
mais concentrada para a regifo mais diluida. Esse processo é chamado | gradiente de concentracao. E o
difusio e leva, em iltima instancia, a0 desaparecimento do gradiente | B> 4= B> d‘)efﬁ,ﬁ”;‘;?tf
de concentracdo. A velocidade de difusdo € diretamente proporcional | s concentrada da solucao para
a diferenca de concentracdo. Por exemplo, quando ions c&dmio S80 | uma regido mais diluida.
depositados em um eletrodo de cddmio, como ilustrado na Figura 22-3a,
aconcentracdo de Cd?* na superficie do eletrodo [Cd?*], torna-se menor que aquela do seio da soluc&o.
A diferenca entre a concentrag&o na superficie e a concentragdo na solucéo, [Cd?*], cria um gradiente de
concentracao que provoca a difusdo dos ions cadmio do seio da solucdo para a camada da superficie pro-

xima ao eletrodo (ver Figura 22-3b).

Camada de
Eletrodo difuséo Seio da solugdo
-® 5 ®
_ ® ®
_ ® ® ® ® Camada de c rach
® difusio | °r|‘°eﬂ‘ rageo
B O @ @ o o 4_): na solucao, CCd(ll)
£ Ccdan 1 1
® ® g :
l~® ® ® 3 / /|
@) ® ® ® 8 WA
! |
= C /24 p |
B ~® ® @ ® = Cd(ll) . |
o O o
— O | |
® ® ® ® Y I
10 4_107 @ Aumentando:
0 1
A 0 Distancia do eletrodo
— Elétrons
(O Atomos de Cd recentemente depositados
@® flonscd

@ (b)
Figura 22-3 Diagramarepresentativo (8) e grafico da concentrac8o versus distncia (b) mostrando variagfes na concentragdo na
superficie de um detrodo de cadmio. A medida que ions Cd?* s3o reduzidos a &omos de Cd na superficie do eletrodo, a concentracio
de ions Cd?* nasuperficie torna-se menor que aguela no seio da solugéo. Ento os ions difundem da solugo para a superficie como
resultado do gradiente de concentragdo. Quanto maior a corrente, maior o gradiente de concentracéo, até que a concentragao na
superficie caiaa zero, seu menor valor possivel. Nesse ponto, a maxima corrente possivel, chamada corrente limite, € obtida.

SPara mais detalhes, veja D. A. Skoog, F. J. Holler e T. A. Nieman, Principles of Instrumental Analysis, 5. ed. Belmont, CA, Brooks/Cole/
Thomson, p. 622-623, 1998.
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Corrente, |, mA

/ Regido 6hmica

Figura 22-4 Curva corrente-potencial parauma
eletrolise mostrando aregido linear ou 6hmica, o
inicio da polarizagdo e o platd da corrente limite.
Naregido da corrente limite, diz-se que o eletrodo
esta completamente polarizado, uma vez que seu
potencia pode variar amplamente sem afetar a

Voltagem aplicada, Eqpjicada V corrente.

A velocidade de difusio é dada por

velocidade de difusdo para a superficie do cé&todo = k'([Cd?*] — [Cd?T],) (22-5)

naqual [Cd?"] é a concentragdo do reagente no seio da solugéo, [Cd?™], é sua concentracéo de equilibrio
na superficie do eletrodo e k' € uma constante de proporcionalidade ou velocidade. O valor de [Cd?'], a
qualquer instante é dado pelo potencial do eletrodo e pode ser calculado pela equacéo de Nernst. Neste
exempl o, encontramos a concentracdo de ions cadmio na superficie do eletrodo a partir da relacéo

A migracao envolve 0 movimento
de Tons por meio de uma solu¢ao
como resultado da atracao
eletrostatica entre estes e

os eletrodos.

il

Figura 22-5

O movimento de ions ao longo de
uma solugdo em razéo da atragdo
eletrostética entre os ions e 0s
eletrodos é chamado migracéo.

0,0592 1
Ectodo = E2eica — 2 log [CE],

em que Eqxoq0 € 0 potencial aplicado ao catodo. A medida que o poten-
cial aplicado setornamais e mais negativo, [Cd? "], passaa ser cadavez
menor. O resultado é que a velocidade de difusdo e a corrente tornam-
se correspondentemente maiores até que a concentracdo na superficie
cala a zero e a corrente méxima, ou corrente limite, € atingida, como
ilustrado na Figura 22-4.

Migracao O processo eletrostético por meio do qual os ions se mo-
vem sob ainfluéncia de um campo elétrico é chamado migracéo. Esse
processo, representado de maneira esgqueméatica na Figura 22-5, € a
principal causa da transferéncia de massa no seio da solug@o de uma
célula. A velocidade na qual os ions migram para a superficie do
eetrodo ou para longe dela geralmente sobe a medida que o potencial
do eletrodo aumenta. Esse movimento de cargas constitui-se em uma
corrente, que também se eleva com o potencial. A migracéo faz que os
anions sgiam atraidos para o eletrodo positivo e os cétions para o
eletrodo negativo. A migracéo de espécies do analito é indesegjavel na
maioria dos processos eletroquimicos. Queremos reduzir os anions,
bem como os cétions, em um eletrodo de polaridade negativa e oxidar
0s cations, assim como 0s anions, em um eletrodo positivo. A migracdo
de espécies do analito pode ser minimizada pelo uso de elevadas con-
centragdes de um eletrdlito inerte, denominado eletrdlito de suporte,
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presente na célula. Entdo a corrente na célula ocorre principalmente em razéo das cargas transportadas
pelosions do eletrélito de suporte. O eletrdlito de suporte também serve parareduzir aresisténciadacélula,

que diminui aqueda IR

Conveccao Reagentes podem ser transferidos para ou de um eletrodo
por um processo mecanico. A convecgdo forgada, por exemplo, a agi-
tacdo, tende areduzir a espessura da camada de difusdo na superficie de
um €eletrodo e, portanto, a diminuir a polarizacdo de concentracéo. A
convecgao natural resultante de diferencas de temperatura ou densi-
dade também contribui para o transporte de moléculas e ions da solugdo
parao eletrodo e vice-versa.

A Importancia da Polarizacao de Concentracao Como obser-
vado anteriormente, a polarizagdo de concentragdo ocorre quando os
efeitos de difusdo, migragcéo e convecgdo sdo insuficientes para trans-
portar um reagente para a superficie de um eletrodo, ou remové-lo dali,
a uma velocidade que produza uma corrente de grandeza dada pela
Equacéo 22-2. A polarizacdo de concentrac&o requer que sejam aplica-
dos potenciais maiores que aqueles calculados a partir dessa equagéo,

Conveccao € o transporte de ions
ou moléculas por meio de uma
solu¢ao como resultado da
agitacao, vibracao ou de gradientes
de temperatura.

<« Asvariaveis experimentais que
influenciam o grau da polarizacéo
de concentragéo séo: (1)
concentracdo do reagente, (2)
concentracao total do eletrdlito,
(3) agitacéo mecanicae (4)
tamanho do eletrodo.

para manter uma determinada corrente em uma célula eletrolitica (ver Figura 22-2). De maneira similar, o
fenbmeno faz com que o potencial de uma célula galvénica seja menor que o valor previsto com base no

potencial tedrico e daquedaIR.

A polarizagdo de concentragdo € importante em vérios métodos eletroanaliticos. Em algumas apli-
cacles, seus efeitos sdo indesgjaveis e existem etapas destinadas a sua eliminagdo. Em outras, €la é essen-
cial ap método analitico e as condicdes sdo gjustadas para garantir sua ocorréncia.

Polariza¢ao Cinética

Na polarizag@o cinética, a grandeza da corrente é limitada pela veloci-
dade de uma ou das duas reacbes do €eletrodo — isto &, a velocidade de
transferéncia de elétrons entre os reagentes e 0 eletrodo. Para contraba-
lancar a polarizacao cinética, um potencial adicional, ou sobrevoltagem,
€ requerido para superar a energia de ativacéo da semi-reacso.

<« Em uma célula cineticamente
polarizada, a corrente é controlada
pelavelocidade de transferéncia de
elétrons em vez da velocidade de
transporte de massa.

A polarizagdo cinética é mais pronunciada para os processos de el etrodo que geram produtos gasosos,

porgue a cinética de processos de evolucdo de gases é complexa e freqlentemente lenta. A polarizacéo
cinética pode ser desprezivel para as reacfes que envolvam a deposicdo de metais tais como Cu, Ag, Zn,
Cd e Hg. Também pode ser significativa, entretanto, para as reagdes envolvendo metais de transi¢éo, como
Fe, Cr, Ni e Co. Normalmente, os efeitos cinéticos diminuem com o aumento da temperatura e com a
diminuicdo da densidade de corrente. Esses efeitos também dependem da composicdo do eletrodo e sdo

mai's pronunciados com metais mais moles, como chumbo, zinco e, par- ) )
A densidade de corrente € a

ticularmente, o mercurio. A grandeza dos efeitos de sobrevoltagem n&o
pode ser prevista a partir da teoria atual e sim apenas estimada a partir
de informagGes empiricas contidas na literatura.* Assim como a queda
IR, os efeitos da sobrevoltagem requerem a aplicacdo de voltagens
superiores agquelas calculadas para operar uma célula eletrolitica a uma
determinada corrente. A polarizagéo cinética também faz que o poten-
cial de umacélula galvanica seja menor que agquele calculado a partir da
equacdo de Nernst e da queda IR (ver Equacdo 22-2).

corrente por unidade de area
superficial de um eletrodo (A/cm?2).

Polarizacao cinética € mais
comumente encontrada quando o
reagente ou produto de uma célula
eletroquimica for um gas.

4Dados a respeito de sobrevoltagem para vérias espécies gasosas em diferentes superficies de eletrodo foram compilados em J. A. Dean, Analytical

Chemistry Handbook, Secgo 14. p. 14, 96-14, 97. NovaYork: Mc Graw-Hill, 1995.
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As sobrevoltagens associadas a formagdo de hidrogénio e oxigénio sdo, geralmente, de 1V ou mais
e sd0 bastante importantes, pois essas moléculas sdo produzidas, freglientemente, por intermédio de
reacoes eletroquimicas. A elevada sobrevoltagem do hidrogénio em relacdo aos metais, como cobre,
zinco, chumbo e mercurio, é especialmente interessante. Esses metais e varios outros podem, portanto,
ser depositados sem interferéncia da evolucdo do hidrogénio. Em teoria, ndo € possivel depositar zinco
em uma solucdo aquosa neutra uma vez que o hidrogénio é formado em um potencial que é considera-
velmente menor que aquele necessario para a deposicdo do zinco. De fato, 0 zinco pode ser depositado
em um eletrodo de cobre sem formac&o significativa de hidrogénio, porque a velocidade na qual o gas é
formado tanto no cobre quanto no zinco é desprezivel, como evidenciado pela elevada sobrevoltagem
associada a esses metais.

D AQ
Sobrevoltagem e Baterias de Chumbo/Acido

Se néo fosse pela el evada sobrevoltagem do hidrogénio em eletrodos de chumbo e de 6xido de chumbo,
as baterias de chumbo/acido encontradas nos automéveis e caminhdes (Figura 22D-1) ndo operariam
em virtude da formagéo de hidrogénio no cétodo tanto durante a etapa de carga quanto durante 0 uso.
Certos metais traco presentes no sistema diminuem essa sobrevoltagem e levam a formacgéo de
hidrogénio, o que limita o tempo de vida da bateria. A diferenca fundamental entre uma bateria com
garantia de 48 meses e uma de 72 meses é a concentragdo desses metais trago no sistema. A reagdo
global dacélula, quando a célula esta descarregando, é

Pb(s) + PbO,(S) + 2HSO; + 2H* — 2PbSO,(S) + 2H,0

A bateria de chumbo/acido comporta-se como uma célula galvanica durante a descarga e como uma
célula éetralitica quando esta sendo carregada. Essas baterias que funcionam como células galvénicas
foram utilizadas no passado como fontes de tenséo em eletrélise. Nos dias atuais seu emprego foi
superado pelas fontes de energia modernas ligadas a rede elétrica.

Eletralito
‘5 ~"de acido
sulfurico

Telas de chumbo
preenchidas
com chumba
€sponj0so

Telas de chumbo
preenchidas
com PbO,

Figura 22D-1 A bateria de chumbo/&cido.
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22B| A SELETIVIDADE DOS METODOS ELETROLITICOS

Em principio, os métodos el etroliticos oferecem uma forma rel ativamente seletiva de separar e determinar
inlmeras espécies idnicas. A viabilidade dos mesmos e as condicdes tedricas para 0 acance de uma dada
separacdo podem ser obtidas a partir dos potenciais padréo de eletrodo das espécies de interesse, como
ilustrado no Exemplo 22-2.

EXEMPLO 22-2

Uma separagdo quantitativa de Cu?™ e Pb?* pela deposicéo eletrolitica é exequiivel? Em caso afirmati-
VO, que faixa de potenciais do catodo, em relacdo ao eletrodo saturado de calomelano (ESC), poderia
ser empregada? Considere que a solugdo contendo a amostra tem uma concentracdo inicial de 0,1000
mol L~ de cada ion e que a remogdo quantitativa de um deles é obtida quando apenas 1 parte em
10.000 permanece em solucdo (ndo depositada).

No Apéndice 5, encontramos que

Cu?t + 2e~ = Cu(s) E0= 0,337V
Po?t + 26~ — Pb(s) E°= —0,126V

Note que, com base nos potenciais padréo, o cobre comegara a depositar em voltagens aplicadas mais
positivas que o chumbo. Primeiro calculamos o potencia requerido para reduzir a concentracéo de
Cu?" a10~* de sua concentragdo original (isto € a 1,00 X 10~° mol L~1). Substituindo na equacéo
de Nernst, obtemos

0,0592 1

E— 0337 - | — 0,189V
2 '%9700x10°5

De maneira similar, podemos determinar o potencial no qual o chumbo comega a se depositar:

0,0592 1
E=-0,126 — > Iogo,1000

= —0,156V

Portanto, se o potencia do cdtodo for mantido entre 0,189 e — 0,156 V, em relacdo ao eletrodo padréo
de hidrogénio (EPH), podemos obter uma separacdo quantitativa. Agora podemos converter esses va
lores a potenciais medidos em relacdo ao eletrodo saturado de calomelano pela subtracéo de Eggc:

Ecaua = Ecatodo — Eesc = 0,189 — 0,244 = — 0,055V para a deposic¢éo do Cu

Ecaua = Ecatodo — Eesc = — 0,156 — 0,244 = — 0,400V para a deposi¢éo do Pb

Esses resultados indicam que o potencial do catodo deve ser mantido entre —0,055 e —0,400 V, contra
0 ESC, para depositar Cu sem gque quantidades apreciaveis de Pb sejam depositadas.

Célculos como os do Exemplo 22-2 permitem-nos encontrar as diferencas em potenciais padréo de
eletrodo teoricamente necessérias para determinar um ion sem a interferéncia do outro. Essas diferencas
variam de cercade 0,04 V para ions trivalentes a aproximadamente 0,24 V para as espécies ionicas mono-
valentes.
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Esses limites de separagdo tedricos podem ser obtidos apenas mantendo-se o potencial do eletrodo de
trabalho (geralmente o cétodo, no qual o metal se deposita) no nivel requerido. Entretanto, o potencial
desse eletrodo pode ser controlado apenas pela variagdo do potencia aplicado a célula. A Equacéo 22-4
indica que variagdes no Eyjicaso af €tam ndo apenas o potencia do catodo, mas também o do énodo, aqueda
IR e 0 sobrepotencial. Como consequiéncia, a Unica maneira prética de redlizar a separagdo de espécies
cujos potenciais de eletrodo diferem de alguns décimos de um volt € medindo o potencial do cétodo con-
tinuamente contra um eletrodo de referéncia cujo potencial seja conhecido. Ent&o, o potencia de célula
aplicado pode ser gjustado para manter o potencial do catodo em um nivel desgjado. Uma andlise redliza-
da dessa forma é chamada €eletr 6lise a potencial controlado. Métodos de potencial controlado s&o discu-
tidos nas SegOes 22C-2 e 22D-4.

22C| METODOS ELETROGRAVIMETRICOS

A deposicdo eletrolitica tem sido empregada por mais de um século na determinagdo gravimeétrica de

metais. Na maioria das aplicacdes, o metal € depositado em um catodo de platina previamente pesado e 0

Um eletrodo de trabalho & aquele a_urpento’dg massa é determinado. Alguns~métodos empregam a (?Iepo-

no qual a reacao analitica ocorre. Sicdo anadica, por exemplo, a determinagéo de chumbo como dioxido
de chumbo em platina ou cloreto como cloreto de prata em prata.

Existem dois tipos gerais de métodos el etrogravimétricos. Em um

Um meétodo potenciostatico e um  gajag 13 & exercido qualquer controle no potencial do eletrodo de

procedimento eletrolitico no qual o . , . , . , .
potencial no eletrodo de trabalho & trabalho e o potencial de célula aplicado € mantido em um nivel mais

mantido em um nivel constante ou menos constante, o que fornece uma corrente suficientemente alta

contra um eletrodo de referéncia, para completar a eletrdlise em um intervalo de tempo razoavel. O

como o ESC. segundo tipo é um método de potencial controlado, ou método poten-
ciostatico.

22C-1 Eletrogravimetria sem Controle do Potencial

Os procedimentos eletroliticos nos quais nenhum esforco € realizado no sentido de controlar o potencial
do eletrodo de trabalho utilizam equipamentos simples e de baixo custo e requerem pouca atencdo do
operador. Nesses procedimentos, 0 potencial aplicado a
célula & mantido em um nivel mais ou menos constante

6al2Vdc durante a eletrolise.

— 1+ R
1| AN,
A A
Medidor @ Instrumentacdo . -
de corrente Como mostrado na Figura 22-6, 0 equipamento para a

eletrodeposicdo analitica sem controle do potencial do
cétodo consiste em uma célula adequada e uma bateria de
corrente continuade 6 a12 V. A voltagem aplicada a célu-
laé controlada por um resistor varidvel, R. Um medidor de
corrente e um voltimetro indicam a corrente aproximada e
a tensdo aplicada. Para redlizar uma eletrélise analitica
com esse sistema, a tensdo aplicada € gustada com o
) potenciébmetro R para fornecer uma corrente de varios
—Anodode Pt décimos de ampére. Ent3o, a voltagem é mantida proxima
do nivel inicial até que se considere a deposi¢éo completa.

Voltimetro

©

Motor

Béquer
ato

Catodo de
|
rede de Pt

Figura 22-6 Equipamento para a eletrodeposi¢do de metais sem
controle do potencial do catodo. Note que esta € uma célula com dois
eletrodos.
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Celulas de Eletrolise

A Figura 22-6 mostra uma célula tipica para a deposicdo de um metal em um eletrodo solido.
Normalmente, o eletrodo de trabalho tem uma érea suficientemente grande na forma de uma rede cilindri-
cade platina de 2 ou 3 cm de diédmetro e cerca de 6 cm de comprimento. Os catodos na forma de redes de
platina e de varias ligas também tém sido empregados. Geralmente, como mostrado, o &nodo toma aforma
de uma barra de agitagdo solida de platina que se localiza dentro do cétodo e é conectada a €le por meio
do circuito externo.

Propriedades Fisicas de Precipitados Eletroliticos

Idealmente, um metal depositado eletroliticamente deve ser fortemente aderente, denso e uniforme, poden-
do ser lavado, seco e pesado sem perda mecénica ou por reagdo com o0 ar atmosférico. Bons depositos
metalicos sdo finamente granulados e tém um brilho metélico. Precipitados esponjosos, naforma de p6 ou
flocos, sdo freglientemente menos puros e menos aderentes que depdsitos finamente granulados.

Os principais fatores que influenciam as caracteristicas fisicas de depdsitos sdo a densidade de cor-
rente, a temperatura e a presenca de agentes complexantes. Em geral, os melhores depdsitos sdo formados
sob densidades baixas de corrente, tipicamente menores que 0,1 mA cm~2. Uma agitagdo suave normal-
mente melhora a qualidade do depdsito. Os efeitos da temperatura sdo imprevisiveis e precisam ser deter-
minados empiricamente.

Geralmente, quando o0s metais sdo depositados a par-

tir de solugcbes de complexos metédlicos, eles formam - he
filmes mais uniformes e aderentes que quando sdo deposi- g 10
tados a partir de ions simples. Complexos de cianeto e é
aménia normalmente fornecem os melhores depésitos. As 8 05
razdes para esse efeito ndo sdo Gbvias. 0
0 10 20 30
Aplicacées de Métodos Eletrogravimétricos Tempo, min
Na prética, a eletrdlise sob um potencia de céula cons- @
tante limita-se a separacdo de cétions facilmente reduziveis
dagueles que sdo mais dificeis de ser reduzidos que o ion 08
hidrogénio ou o ion nitrato. A razéo para essa limitagéo é
apresentada na Figura 22-7, que mostra as variagdes de . 0.6 Ecétodo
corrente, a queda IR e o potencia do catodo durante a % 04
eetrdlise que ocorre nacélulaexibidanaFigura22-6. Aqui £
o0 analito sdo os ions Cu(l1) presentes em uma solucéo con- i’ -0.2
tendo um excesso de acido sulflrico ou &cido nitrico. g 0.0 Queda IR
Inicialmente, R é gjustado de forma que o potencial apli- 2
cado acélulasgade cercade —2,5V, o qual, conforme se +0,2
pode ver na Figura 22-7a, leva a correntes de aproximada- 104
mente 1,5 A. Entdo, a deposicéo eetrolitica de cobre se 0 10 20 30
completa sob esse potencial aplicado. Tempo, min

Como mostra a Figura 22-7b, a queda IR diminui con- ()

tinuamente & medida que a reagéio ocorre. A razéo paraesse Figura 22-7 (3 Corrente; (b) variages na queda
decréscimo &, principalmente, a polarizagio de concentracgp 'R €no potencial do catodo durante a deposigdo
do catod b l p't d %Oaj al . b eletrolitica de cobre sob um potencial de célula

9 0, 0 que fimita aV OcCidade na qua os lons cobre aplicado constante. A corrente (a) e aqueda IR (b)
s20 levados para a superficie do €eletrodo e, portanto, a cor-  diminuem constantemente com o tempo. O potencial
rente. A partir da Equacéo 22-4, € evidente que 0 decréscimo  do cétodo desloca-se negativamente para compensar a
de IR precisaser suplantado por um aumento no potencial do ?‘m'”u"?go dalq”?daz IR g’)- ';‘é’ P‘j”tg B, o catodo

P : . . orna-se despolarizado pela reducdo dos ions
Ca[Odc_)’ dado que o p_Ote,nu_aI ~da celula é constante. hidrogénio. Metais que se depositam nos pontos A e D
Finalmente, a diminuicéo da corrente € 0 aumento N0 jnterferem no cobre por causa da co-deposicao. Um

potencial do catodo sdo menores no ponto B, em razéo da metal que se depositano ponto C ndo interfere.
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reducdo dos ions hidrogénio. Como a solucdo contém grande excesso de &cido, agora a corrente ndo esta
mais limitada pela polarizacdo de concentracdo e a co-deposicdo de cobre e hidrogénio prossegue simul-
taneamente até que os ions cobre remanescentes sejam depositados. Nessas condicdes, diz-se que o cdto-
do esta despolarizado pelos ions hidrogénio.

Considere agora o destino de alguns ions metdlicos, como o chumbo(ll), que comega a se depositar
no ponto A na curva de potencia do catodo. O chumbo(l1) se co-depositaria bem antes de a deposicéo do
cobre se completar e, portanto, deveria interferir na determinacdo do cobre. Em contraste, um ion metdli-
co como o cobalto(Il), que reage em um potencial do catodo correspondente ao do ponto C mostrado na
curva, ndo deveriainterferir porque a despolarizacéo pelo gés hidrogénio previne o catodo de acangar este
potencial.

A co-deposicdo do hidrogénio durante a eletrdlise freqlientemente leva a formagéo de depdsitos de
fraca adesdo. Normalmente, eles ndo sdo satisfatérios do ponto de vista dos propésitos analiticos. Esse
problema pode ser resolvido pelaintroducéo de outra espécie que seja reduzida em um potencial mais ne-

. . gativo que os ions hidrogénio e que ndo afete de maneiraadversaas pro-

Um despolarizador & uma espécie . - - . . N

) . , priedades fisicas do depdsito. Um despolarizador desse tipo € o ion
quimica facilmente reduzida . R . . . . , ~
(ou oxidada). Ele ajuda a manter o Nitrato. A hidrazina e a hidroxilamina também sdo comumente empre-
potencial do eletrodo de trabalho gadas para esse fim.
€m um valor relativamente baixo e Os métodos eletroliticos desenvolvidos sem controle do potencial
constante e previne a ocorréncia ey getrodo, embora limitados pela sua fata de seletividade, tém
reacoes interferentes sob condi¢des . , . ~ . N .- .
mais redutoras ou oxidantes. inimeras aplicacbes de importancia pratica. A Tabela 22-1 lista os ele-

mentos comumente determinados por esse tipo de procedimento.

22C-2 Eletrogravimetria de Potencial Controlado

Na discussdo que segue, consideramos que o eletrodo de trabalho € um c&todo em que o analito € deposi-
tado como um metal. Entretanto, os principios podem ser estendidos aum eletrodo de trabalho anddico em
que s formados depositos ndo metdlicos. A determinacdo de Br— pelaformagio de AgBr e de Mn?* pela
formac&o de MnO, sdo exemplos de deposi¢les anddicas.

Instrumentacdo

Para separar as espécies com potenciais de eletrodo que diferem apenas por uns poucos décimos de um
volt, precisamos empregar uma abordagem mais sofisticada que aguela que descrevemos ha pouco. A
menos gque alguma coisa sgja feita, a polarizacéo de concentragdo que ocorre no catodo faz que o poten-
cia do eletrodo torne-se t&o negativo que a co-deposi¢cdo de outras espécies presentes se inicie antes de o
analito ser completamente depositado (ver Figura 22-7). Um grande deslocamento negativo no potencial
do cétodo pode ser evitado pelo uso do sistema de trés el etrodos mostrado na Figura 22-8, em vez do sSis-
tema de dois eletrodos apresentado na Figura 22-6.

TABELA 22-1
Algumas Aplicacdes da Eletrogravimetria sem Controle de Potencial
Analito Pesado como Cétodo Anodo Condigdes
Ag* Ag Pt Pt Solugdo alcalinade CN~
Br- AgBr (no anodo) Pt Ag
Cad2+ Cd CuemPt Pt Soluc&o alcalinade CN~
Cu2+ Cu Pt Pt Solugdo de H,SO,/HNO;
Mn2* MnO, (no &nodo) Pt Pt placa Solucéo de HCOOH/HCOONa
Ni2* Ni CuemPt Pt Solucdo amoniacal
Pb2*+ PbO, (no nodo) Pt Pt Solugdo de HNO;

Zn?* Zn Cuem Pt Pt Solugdo de &cido tartarico
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Voltimetro digital

O sistema com potencial controlado exposto na Figura 22-8 é cons-
tituido por dois circuitos el étricos independentes que compartilham um
eletrodo em comum, o eletrodo de trabalho no qual o analito é deposi-
tado. O circuito de eletrdlise consiste em uma fonte cc, um poten-
cidmetro (ACB) que permite que a tenso aplicada entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo varie continuamente e um medidor de cor-
rente. O circuito de controle consiste no eletrodo de referéncia (geral-
mente o ESC), um voltimetro digital de altaresisténcia e do eletrodo de
trabalho. A resisténcia elétrica do circuito de controle é t&o grande que
o0 circuito de eletrélise fornece essencialmente toda a corrente para a
eetrélise. O circuito de controle monitora continuamente a voltagem
entre o0 eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia e a mantém sob
um valor controlado.
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Figura 22-8 Arranjo para
eletrdlise com potencial controlado.
O voltimetro digital monitorao
potencia entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia.
A tensdo aplicada entre o eletrodo
detrabalho e o contra-eletrodo
varia pelo gjuste do contato do
potencidmetro mostrado em C, para
manter o eletrodo de trabalho (neste
caso 0 cétodo) sob um potencial
constante contra o eletrodo de
referéncia. A corrente no eletrodo
de referéncia permanece
essencialmente igual a zero durante
todo o tempo. Os potenciostatos
modernos so completamente
autométicos e normal mente
controlados por computador. Os
simbol os dos eletrodos mostrados
(—O Trabalho, — Referéncia, —|
Contra) representam as notagdes
correntemente aceitas.

<« A corrente de eletrélise flui entre
o eletrodo de trabalho e um contra-
eletrodo. O contra-eletrodo néo
tem efeito na reacdo que ocorre no
eletrodo de trabal ho.

Um potenciostato mantém o
potencial do eletrodo de trabalho
em um valor constante em relacao
ao eletrodo de referéncia.

<« Seriaesperado que o Pb?" inter-
ferisse na eletrélise mostrada na
Figura 22-9? Por qué?

As variacdes de corrente e do potencial da célula que ocorrem em uma eletrélise a potencial contro-
lado sdo ilustradas na Figura 22-9. Note que o potencial de célula aplicado tem de decrescer continuamente

N
N

N
o

g
[=}]

Potencial da célula

Potencial dacélula, V, corrente, A
Loy
N

0,8
A
0,4 Corrente Figura 22-9 VariacBes no potencia dacélula(A)
B e nacorrente (B) durante a deposicéo de potencial
0 controlado de cobre. O catodo € mantido a — 0,36 V
0 5 10 15 20 (vs. ESC) durante o experimento. (Dados de J. J.
Tempo, min Lingane, Anal. Chem. Acta, 2, p. 590, 1948.)
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durante a eletrélise. O gjuste manual do potencial é tedioso (particularmente no inicio) e, acima de tudo,
demorado. As eletrélises de potencial controlado modernas sdo realizadas com instrumentos chamados
potenciostatos, os quais mantém automaticamente o potencial do eletrodo de trabalho em um valor con-
trolado em relacdo ao eletrodo de referéncia.

Células de Eletrolise

As células de €eletrélise sdo similares aguelas mostradas na Figura 22-6. Normalmente sdo empregados
béqueres altos e geralmente as solugdes sdo agitadas mecani camente para minimizar a polarizacdo de con-
centracdo; freqUentemente, o &nodo gira de maneira a funcionar como um agitador mecanico.

Em gera o eletrodo de trabaho consiste em uma malha cilindrica metalica, como mostrado na Figura
22-6. Normamente, os eletrodos sdo construidos com platina, embora o cobre, o latéo e outros metais
encontrem uso ocasional. Alguns metais como o bismuto, o zinco e 0 gdlio ndo podem ser depositados dire-
tamente sobre a platina sem causar danos permanentes ao eletrodo. Em decorréncia dessaincompatibilidade,
uma camada protetora de cobre é depositada no eletrodo de platina antes da el etrolise desses metais.

O Catodo de Merctrio

O catodo de mercurio, como pode ser visto na Figura 22-10, é particularmente Gtil para remover elemen-
tos facilmente reduziveis em uma etapa preliminar de uma andlise. Por exemplo, cobre, niquel, cobalto,
prata e cadmio sdo prontamente separados nesse eletrodo de ions como aluminio, titanio, metais alcalinos,
sulfatos e fosfatos.

Os metais depositados dissolvem-se no mercurio com pouca evolugdo de hidrogénio, porque, mesmo
a potenciais aplicados elevados, a formacdo do gas é prevenida pela elevada sobrevoltagem em mercurio.
Os metais se dissolvem no mercario para formar amalgamas que sdo importantes em vérias formas de
voltametria (ver Secdo 23B-2). Normalmente, os metais depositados ndo sdo determinados apds a
eletrolise, sendo meramente removidos da solucéo do analito.

Aplicacées da Eletrogravimetria de Potencial Controlado

O método do potencia controlado é uma ferramenta potente para a separacdo e determinacdo de espécies
metalicas que tenham potenciais padréo que diferem por apenas alguns décimos de volt. Por exemplo,
cobre, bismuto, chumbo, cadmio, zinco e estanho podem ser determinados em misturas por deposi¢des
sucessivas dos metais em um cétodo de platina previamente pesado. Os trés primeiros elementos deposi-
tam-se a partir de solugdes praticamente neutras contendo ions tartarato para complexar o estanho(lV) e
assim prevenir sua deposicéo. O cobre € o primeiro a ser reduzido quantitativamente pela manutencéo do

Fio do
anodo
r_+
Fio de Solugao
céatodo
Cétodo
de Hg O

Figura 22-10 Um cétodo de merclrio paraa
remocao eletrolitica de ions metalicos de uma solugéo.
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potencial do cdodo em —0,2V em relagdo ao ESC. Apds ser pesado, o catodo recoberto com cobre retorna
para a solucdo e o bismuto é removido em um potencial de —0,4 V. Entdo o chumbo é depositado quanti-
tativamente pelo aumento do potencial do catodo para —0,6 V. Quando a deposic¢éo do chumbo se com-
pleta, adiciona-se um excesso de ambnia e o calcio e 0 zinco sdo sucessivamente depositadosem —1,2 e
—1,5V. Finamente, a solugdo é acidificada para decompor o complexo estanho/tartarato pela formacéo de
acido tartérico ndo dissociado. Entéo o estanho é depositado em um potencial do catodo de —0,65 V. Aqui,
um cétodo limpo precisa ser empregado, pois o0 zinco redissolve-se nessas condi¢des. Um procedimento
como este é particularmente atraente para 0 uso em potenciostatos controlados por computador, porgue
requer pouco tempo do operador pararealizar a andlise.

A Tabela 22-2 lista algumas outras separagdes realizadas via eletrélise de potencia controlado. Em
virtude da baixa sensibilidade e do tempo necessério para a lavagem, secagem e pesagem dos el etrodos,
muitos métodos el etrogravimétricos tém sido substituidos pel os métodos coulométricos discutidos na pré-
xima se¢éo.

TABELA 22-2
Algumas Aplicacées da Eletroélise a Potencial Controlado*

Potencial versus Outros Elementos que
Metal ESC Eletrdlito Podem Estar Presentes
Ag + 0,10 Acido acético/tampo acetato Cu e metais pesados
Cu - 0,30 Tartarato + hidrazina + Cl— Bi, Sb, Pb, Sn, Ni, Cd, Zn
Bi - 0,40 Tartarato + hidrazina + Cl— Pb, Zn, Sh, Cd, Sn
Sbh -0,35 HCI + hidrazinaa 70 °C Pb, Sn
Sn - 0,60 HCI + hidroxilamina Cd, Zn, Mn, Fe
Pb — 0,60 Tartarato + hidrazina Cd, Sn, Ni, Zn, Mn, Al, Fe
Cd - 0,80 HCI + hidroxilamina Zn
Ni - 1,10 Tartarato amoniacal + Zn, Al, Fe

sulfito de sodio

*DeJ. J. Lingane, Electroanalytical Chemistry, 2. ed., NovaYork: Interscience, p. 413, 1958. Esse material € utilizado com permissdo de
John Wiley & Sons, Inc.

22D| METODOS COULOMETRICOS

Os métodos coulométricos sao realizados por meio da medida da quantidade de carga el étrica requerida
para converter uma amostra de um analito quantitativamente a um diferente estado de oxidacdo. Os méto-
dos coulométricos e gravimétricos compartilham a vantagem comum de que a constante de propor-
cionalidade entre a quantidade medida e a massa do analito tem origem a partir de constantes fisicas
exatamente conhecidas, as quais podem eliminar a necessidade de calibracéo com padrfes quimicos. Em
contraste aos métodos gravimétricos, os procedimentos coulométricos sdo geralmente rapidos e nédo
requerem que o produto da reacdo eletroquimica seja um solido passivel de ser pesado. Os métodos
coulométricos sdo t&o exatos quanto os procedimentos gravimétricos e volumétricos convencionais e,
além disso, sdo facilmente automatizados.®

22D-1 Determinacao da Carga Elétrica 0 coulomb (C) & a quantidade de

A carga elétrica é a base de outras grandezas elétricas — corrente, vol- | carga elétrica necessaria para
tagem e poténcia. A carga de um elétron (e préton) é definida como | produzir 0,00111800 g de prata

1,6022 X 10~19 coulombs (C). A intensidade do fluxo de cargaigual a | Metalica a partir de fons prata. Um
coulomb = 1 ampére X 1 s=1As.

SPara informagdes adicionais sobre métodos coulométricos veja J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Seg3o 14, NovaYork: McGraw-Hill,
p. 14118-14133, 1995; D. J. Curran, em Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 2. ed., P. T. Kissinger e W. R. Heinemann, Eds.,
NovaYork: Marcel Dekker, p. 739-768, 1996; J. A. Plambeck, Electroanalytical Chemistry, Capitulo 12. NovaYork: Wiley, 1982.
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um coulomb por segundo é definida como um ampére (A) de corrente. Portanto, um coulomb pode ser con-
siderado como a carga transportada por uma corrente constante de um ampeére por um segundo. A carga Q
gue resulta de uma corrente constante de | ampere operada por t segundos é

» Na descricdo da corrente
elétrica, € comum empregar aletra
mailscula | parauma corrente
estatica ou direta (cc). Uma
corrente variavel ou alternada (ca)
€ comumente indicada pelaletra
mindsculai. Da mesma forma,
voltagens cc e ca s&o representadas
pelas letras E e e, respectivamente.

» Os valores completos das
constantes para as grandezas
fundamentais estdo disponiveis

no site do Instituto Nacional de
Padrdes e Tecnologia (NIST), em
http://physics.nist.gov/cuu/
Constantg/index-html. O valor para
o faraday de 1998 € 96.485,3415 C
mol ~1 com umaincerteza padréo
de 0,0039 C mol 1. O valor paraa
cargado elétron € 1,602176462 X
10719 C com umaincerteza padréo
de 0,000000063 X 1071 C. Uma
descricéo detalhada dos dados e
das andlises que levaram aos
valores pode ser encontrada em

P. J. Mohr e B. N. Taylor, Rev.
Mod. Phys., 72, p. 351, 2000.

Q=1t (22-6)
Para correntes varidveisi, a carga € dada pela integral
t
Q= Ji dt (22-7)
0

O faraday (F) é a quantidade de carga que corresponde a um mol, ou
6,022 X 10% elétrons. Como cada €l étron tem uma carga de 1,6022 X
10719 C, o faraday éigual a 96,485 C.

A lei de Faraday relaciona o nimero de mols do analito n, com a
carga

Ny =< (22-8)

nF

em que h é o nimero de mols de elétrons na semi-reacdo de interesse.
Como mostrado no Exemplo 22-3, podemos utilizar essas definicOes
para calcular a massa de uma espécie quimica que € formada em um
eletrodo por uma corrente de grandeza conhecida.

EXEMPLO 22-3

Uma corrente constante de 0,800 A é empregada para depositar cobre no c&todo e oxigénio no anodo de
uma célula eletrolitica. Calcule a massa de cada produto formada apés 15,2 min, considerando a ine-

xisténcia de outra reacéo redox.

As duas semi-reacOes sdo

» Michael Faraday (1791-1867)
fol um dos quimicos e fisicos mais
importantes de sua época. Entre
suas mais importantes descobertas
estaale de Faraday daeletrdlise.
Faraday, um homem simples que
ndo tinha conhecimentos de
matematica sofisticada, foi um
experimentalista soberbo e um
professor e palestrante inspirador.
O nome da quantidade de carga
igual aum mol de elétrons foi
dado em sua homenagem.

Cu?™ + 2e~ — Cu(s)
2H,0 — 4 e + O,(g) + 4H*

Assim, 1 mol de cobre é equivalente a 2 mols de elétrons e 1 mol de
oxigénio corresponde a4 mols de elétrons.

Substituindo na Equacgéo 22-6, temos
Q =0,800A X 15,2 min X 60 /min = 729,6 A-s = 729,6 C

Podemos obter o nimero de mols de Cu e O, a partir da Equacdo 22-8:

7296 C

Ney = . = 3,781 X 103 mol

Cu = S nobe/mol Cu X 96,485 Cimol e~ /oL X 107 mol Cu
7206C

No, = = 1,890 X 10~3*mol O,

2 4mele/moal O, X 96,485 C/mol-e~
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As massas de Cu e O, séo dadas por

63,55 g Cu

massa Cu = 3,781 X 10~3mol X o = 0,240g Cu
32,009 O,

massa O, = 1,890 X 10 3meat X = i 0,0605 g O,

22D-2 Caracterizacao dos Métodos Coulométricos

Dois métodos foram desenvolvidos com base na medida da quantidade de _

carga: coulometriaapotencial controlado (potenci ostético) ec_oulomf,L sor’?stﬁifgﬁtgé?naécgg ;ﬁgdea

tria a corrente controlada, normalmente denominada titulacdo ijiyjacso coulométrica
coulométrica. Os méodos potenciostéticos sdo realizados de maneira

bastante semel hante aos métodos gravimétricos de potencia controlado, com o potencial do eletrodo de tra-
balho sendo mantido a um valor constante, em relacdo ao eletrodo de referéncia, durante a eetrdlise. Na
coulometriade potencial controlado, contudo, a corrente de eletrolise é registrada como umafungdo do tempo
para fornecer uma curva similar a curva B na Figura 22-9. Entdo a andlise se completa pela integracéo da
curva corrente-tempo (ver Equacdo 22-7) para se obter a carga e, a partir dalei de Faraday, a quantidade do
analito (ver Equacéo 22-8).

As titulagdes coulométricas sdo similares a outros meétodos titu-
lométricos nos quais as andlises se baseiam na medida da reacéo do
analito com um reagente padrdo. No procedimento coulométrico, o
reagente consiste em elétrons e a solugdo padréo é a corrente constante de grandeza conhecida. Os elétrons
sd0 adicionados ao analito (via corrente direta) ou a alguma outra espécie gue reage imediatamente com o
analito até que o ponto final sgja atingido. Nesse ponto, a eletrolise é interrompida. A quantidade de ana-
lito é determinada a partir da grandeza da corrente e do tempo requerido para completar a titulacdo. A
grandeza da corrente em ampeéres € ana oga ao volume medido na titulometria convencional.

<« Os elétrons sdo os reagentes em
uma titulagéo coulométrica.

22D-3 Requisitos para a Eficiéncia da Corrente

Um requisito fundamental para todos os métodos coulométricos é que a eficiéncia da corrente seja igual
a100%; isto &, cadafaraday de eletricidade precisa promover umatransformagéo quimicano analito equi-
valente aum mol de elétrons. Note que a eficiéncia de 100% da corrente pode ser alcancada sem a parti-
cipacdo direta do analito na transferéncia de el étrons no eletrodo. Por exemplo, os ions cloreto podem ser
determinados muito facilmente usando a coulometria potenciostética ou empregando a titulagdo
coulométrica com ions prataem um énodo de prata. Nesse caso, 0sions
prata reagem com ions cloreto para formar um precipitado, ou deposi- . o N

. . . . quimica € a transformacao
to, de cloreto de prata. A quantidade de eletricidade requerida para | .. izada por 1 mol de eletrons.
completar a formagéo de cloreto de prata serve como variavel analiti- | Assim, para as duas semi-reacoes
ca. Neste exemplo, a eficiéncia de 100% da corrente € acangada | do Exemplo 22-3, um equivalente
porque o nimero de mols de el étrons é essencialmente igual ao nlimero | de transformacao quimica envolve
de mols de fons cloreto presentes na amostra, a despeito do fato de | & Produsdo de 5 molde Cuouy
esses ions ndo reagirem diretamente na superficie do eletrodo.

Um equivalente de transformacéao

2
mol de O,.

22D-4 Coulometria de Potencial Controlado

Na coulometria de potencial controlado, o potencial do eletrodo de trabalho € mantido em um nivel cons-
tante de forma que apenas 0 analito sejaresponsavel pela condugdo de carga nainterface el etrodo/sol ucéo.
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Ent&o, a carga requerida para converter o analito ao seu produto de reagdo é determinada registrando-se e
integrando-se a curva corrente versus tempo, durante a eletrolise.

Instrumentacdo

A instrumentac8o necesséria para a coulometria potenciostética € composta por uma célula de eletrolise,
um potenciostato e um dispositivo para determinar a carga consumida pelo analito.

Células A Figura22-11 ilustra dois tipos de células que sdo utilizadas na coulometria potenciostética. A
primeira consiste em um eletrodo de trabalho de rede de platina, um fio de platina como contra-eletrodo e
um eletrodo de referéncia de calomelano saturado. O contra-eletrodo esta separado da solugdo do analito
por uma ponte salinag, que geralmente contém o mesmo el etrdlito que a solugdo que esta sendo analisada.
Esta ponte é necesséria para prevenir que os produtos de reacdo formados no contra-eletrodo difundam
para a solucdo contendo o analito, interferindo no processo. Por exemplo, o gas hidrogénio é um produto
comum formado em um contra-eletrodo catddico. A menos que espécie esteja fisicamente isolada da
solugdo por meio da ponte contendo o analito, ela vai reagir com muitos analitos que serdo determinados
por oxidagdo no &nodo de trabal ho.

A segunda célula, mostrada na Figura 22-11b, € do tipo de pogo de mercario. Um catodo de mercurio
€ particularmente Util na separacéo de elementos facilmente reduziveis em uma etapa preliminar naandlise.
Além disso, contudo, tem encontrado uma utilidade considerdvel na determinacéo coulométrica de varios
cétions metdlicos que formam metais que sdo sollveis no mercurio. Nessas aplicacfes, pouca ou quase
nenhuma evolucéo de hidrogénio ocorre, mesmo em potenciais aplicados elevados, em virtude da grande
sobrevoltagem do hidrogénio sobre o mercurio. Uma célula coulométrica como a ilustrada na Figura
22-11b também & (til na determinac8o coulométrica de certos tipos de compostos organi cos.

_——— Fio do eletrodo de Agitador\g_)
trabalho de platina
Gés inerte —— Eletrodo de
Eletr9dq de = __ Agitador II m referéncia ESC
referéncia ESC s Tampada —
Tampade celulade Teflon Tubo da ponte
_ Teflon da salinado
célula Contra-eletrodo eletrodo de
Tubo de vidro referéncia
Tubos da Contra-eletrodo , Solugéo
onte salina
p ] Torneira
Eletrodo de trabalho 2,2cm _/ deTeflon
de rede de platina
de 45 mesh

N/

\.
p—

|

Torneira T ¢
T ¢ de Teflon Mercirio b t
Gésinerte Descarte ercurio Descarte
(@ (b)

Figura 22-11 Céulas de eletrdlise para coulometria potenciostética. Eletrodo de trabalho: (8) rede de platina, (b) pogo de
mercurio. (Reimpresso com permissdo de J. E. Harrar e C. L. Pomernacki, Anal. Chem., 45, p. 57,1973. Copyright daAmerican
Chemical Society, 1973.)
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Potenciostatos e Coulometros Para a

coulometria de potencia controlado, em-

pregamos um potenciostato similar aquele T Figura 22-12  Parauma
apresentado na Figura 22-8. Gerdmente, ¢ f;:ﬁgi‘;‘l‘;’;‘g:d?mo
entretanto, 0 potencistato é automatizado e % de CaréaQ em um tempo t é
equipado com um computador ou integrador  © 0= Iti it adrea sombreada sob a

de corrente eletrénica que fornece a carga ° curva, obtida pelaintegracéo
necessaria, em coulombs, para completar a da curva corrente-tempo.

0 Tempo ——> t

reacdo, como pode ser visto na Figura 22-12.

EXEMPLO 22-4

O Fe(I11) presente em 0,8202 g de uma amostra foi determinado pela redugdo coulométrica a Fe(l1) em
um catodo de platina. Calcule a porcentagem de Fey(SO,); (M = 399,88 g/mol) naamostrase 103,2775 C
foram requeridos para promover a reducao.

Dado que 1 mal de Fe,(SO,4); consome 2 mols de elétrons, podemos escrever, a partir da Equacéo 22-8,

103.2775 €
2 mol-e~/mol Fe,(SO,); X 96,485 €/mel-e~
5,3520 X 10~4 mol Fe,(SO,)3

nFez(So4)3 -

399,88 g Fe,(SO,);
massa Fe, (SO,); = 5,3520 X 104 X
€ (SO4)3 mol-Fex(SO,); mol Fe(S03);
= 0,21401 g Fez(SO4)3
0,21401 g Fe,(SO,)5
[0) — 0fH — 0,
0Fe,(SO,)3 0.8202 g (amostra) X 100% = 26,09%

Aplicacoes da Coulometria a Potencial Controlado
Os métodos coulométricos a potencia controlado tém sido empregados na determinagdo de mais de 55 ele-
mentos em compostos inorganicos.? O merclrio € um c&odo popular; tém sido descritos métodos para a
deposicdo de mais de duas duzias de metais nesse eletrodo. O método encontrou utilidade no campo da
energia nuclear nas determinacdes relativamente livres de interferéncia de urénio e pluténio.

A coulometria de potencial controlado também of erece possibilidades para as determinagdes el etroliti-
cas (e sinteses) de compostos orgéanicos. Por exemplo, os &cidos tricloroacético e picrico sdo quantitativa
mente reduzidos em um catodo de mercurio cujo potencial seja adequadamente controlado:

Cl,CCOO™ + H* + 2e~ — CI,HCCOO™ + CI~

OH OH

O,N NO, H,N NH,
+ 18H" + 18 — + 6H,0

NO, NH,

Medidas coulométricas permitem a determinacdo desses compostos com um erro relativo de poucos
décimos de porcentagem.

6Para um resumo das aplicacdes, veja . A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Segéio 14, NovaYork: McGraw-Hill, p. 14119-14123, 1995; A.
J. Bard eL. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed. NovaYork: Wiley, p. 427-431, 2001.
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22D-5 Titulagdes Coulométricas’

As titulagGes coulométricas sdo realizadas com uma fonte de corrente
constante, algumas vezes chamada galvanostato, que percebe dimi-
nui¢des na corrente de uma célula e responde por meio do aumento do
potencial aplicado a célula até que a corrente sgja restabelecida ao seu
valor inicial. Por causa dos efeitos de polarizagdo de concentragdo, a
eficiéncia de 100% da corrente, em relacdo ao analito, pode ser manti-
da apenas na presenca de um grande excesso de um reagente auxiliar
gue seja oxidado ou reduzido no eletrodo para formar um produto que
reaja com o analito. Como exemplo, considere a titulagdo coulométrica
Modelo molecular do &ido picrico. O de ferro(I1) em um &nodo de platina. No inicio da titulacdo, a principal
acido picri?q (2,4,6—tr_i n?trofenol) éeum reagao anddica consome Fe2t e é
parente proximo do trinitrotolueno
(e picagdeamiteres 0040, F&* > Feit +e
picrico também tem sido empregado R . L. .
como corante amarelo e como agente A Mmedida que a concentragdo de ferro(11) diminui, entretanto, os requi-
anti-séptico. Sitos para uma corrente constante resultam em um aumento no poten-
cia aplicado a célula. Em virtude da polarizacdo de concentracdo, esse
Algumas vezes, os geradores de cor-  aumento no potencial faz que o potencial do anodo aumente a um ponto

rente constante sao denominados  no qual a decomposic¢do da &gua se torna um processo competitivo:
galvanostatos.

2H,0 — Oy(q) + 4H* + de™

» Reagentes auxiliares sio Entdo, a quantidade de €eletricidade necessaria para completar a oxi-
essencials em titulacSes dacdo do ferro(ll) excede aguela necessaria teoricamente e a eficiéncia
coulomericas. de corrente € menor que 100%. A diminui¢do na eficiéncia de corren-

te é evitada, contudo, pela introdugdo, no inicio, de um excesso de
cério(l11), que é oxidado em potenciais mais baixos que a agua:

Cedt > Ce*t + e

Sob agitacdo, o cério(lV) produzido é rapidamente transportado da superficie do eletrodo para o seio da
solugdo, onde oxida uma quantidade equivalente de ferro(l1):

Ceé*t + Fe?™ — Cedt + Fe3*

O efeito liquido € a oxidagdo eletroquimica de ferro(I1) com 100% de eficiéncia de corrente, embora ape-
nas uma fracdo dessa espécie seja diretamente oxidada na superficie do eletrodo.

Deteccao do Ponto Final

TitulagBes coulométricas, assim como as titulagdes volumétricas, requerem um meio de se determinar
quando areagdo entre 0 analito e o reagente se completa. Geralmente, os pontos finais descritos nos capi-
tulos relativos aos métodos volumétricos sdo aplicaveis também as titul agbes coulométricas. Portanto, para
atitulagéo do ferro(I1) descrita anteriormente, um indicador redox, por exemplo, a 1,10-fenantrolina, pode
ser empregado; como aternativa, o ponto final pode ser encontrado potenciometricamente. Os pontos
finai's potenciométricos ou amperomeétricos (ver Secdo 23B-4) sdo empregados em titulactes Karl Fischer.
Algumas titulagBes coulométricas utilizam um ponto final fotométrico (ver Secao 26A-4).

"Para detalhes adicionais sobre essatécnica, vejaD. J. Curran, in Laboratory Techniquesin Electroanalytical Chemistry, 2. ed., P. T. Kissinger e W.
R. Heineman, Eds., NovaYork: Marcel Dekker, p. 750-768, 1996.
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Instrumentacdo

Conforme mostrado na Figura 22-13, 0 equipamento necessario para realizar uma titulacdo coulométrica
inclui uma fonte de corrente constante que opere na faixa de um a varias centenas de miliampéres, uma
célula de titulacdo, uma chave, um crondmetro e um dispositivo para medida da corrente. A mudanca da
chave para a posicéo 1 inicia simultaneamente o crondmetro e a corrente na célula de titulacdo. Quando
a chave € colocada na posicéo 2, a eletrélise e a cronometragem sdo interrompidas. Com a chave nessa
posicao, contudo, a corrente continua a ser drenada da fonte e passa através do resistor dummy Ry que tem
aproximadamente a mesma resisténcia el étrica que a célula. Esse arranjo assegura a operacao continua da
fonte, que auxilia na manutencéo da corrente em um valor constante.

Fontes de Corrente A fonte de corrente constante para a titulagéo coulométrica € um dispositivo
eletrénico capaz de manter uma corrente de 200 mA ou mais, que sgja constante em alguns centésimos de
porcentagem. Tais fontes de corrente constantes est@o disponiveis no mercado, a partir de diversos fabri-
cantes. O tempo da eletrélise pode ser medido de maneira bastante exata com um crondmetro digital ou
com um sistema baseado em um computador.

Células para as Titulacoes Coulométricas A Figura 22-14 exibe uma célula de titulacéo
coulométrica tipica, que consiste em um eletrodo de trabalho no qual o reagente € produzido e um con-
tra-eletrodo (eletrodo auxiliar) para completar o circuito. O eletrodo de trabalho empregado para gerar
reagentesin situ é freqlientemente denominado eletrodo gerador. Geralmente é um retangul o de platina,
uma folha, um fio enrolado, ou uma rede cilindrica com uma area superficial relativamente alta para
minimizar os efeitos de polarizacdo. Normalmente o contra-eletrodo € isolado do meio reacional por
um disco sinterizado ou algum outro meio poroso, para prevenir suas interferéncias nos produtos de
reacdo. Por exemplo, algumas vezes o hidrogénio é liberado nesse eletrodo. Dado que o hidrogénio é
um agente redutor, um erro sistematico positivo pode ocorrer, a menos que o géas seja produzido em um
compartimento separado.

Uma aternativa para o isolamento do contra-€letrodo é a geracdo do reagente externamente por meio
de um dispositivo similar aquele exposto na Figura 22-15. A célula geradora externa € montada de maneira
gue um fluxo do eletrdlito continue brevemente apos a corrente ser desligada, 0 que introduz o reagente
residual no frasco de titulagdo. Obeserve gque o dispositivo gerador mostrado na Figura 22-15 fornece tanto
hidrogénio quanto ions hidroxido, dependendo do braco utilizado. As células geradoras externas também
tém sido empregadas na geracdo de outros reagentes tais como iodo.

.
[8:55]

| O
|
, 02 Cronbmetro
|
: 1
J
Fonte de corrente - 102
constante Chave
— —— \Cédulade
Rp § - / titulagéo
|:| Medidor de
corrente

Figura 22-13 Diagrama representativo de um aparato de titulac&o coulométrica. Os tituladores
coulométricos comerciais sdo totalmente eletrénicos e, freqlientemente, controlados por computador.
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Para a fonte de corrente constante Comparacao das Titulagcoes Coulométricas com
as Convencionais
Os vérios componentes do titulador apresentado na Figura
22-13 tém seus similares nos reagentes e aparatos
necessarios para umatitulacdo volumétrica. A fonte de cor-
rente constante de grandeza conhecida tem a mesma
fungdo da solucéo padrdo em um método volumétrico. O
crondmetro digital e achave correspondem abureta e asua
torneira, respectivamente. A eletricidade passa através da
célula por intervalos de tempo relativamente longos a
Discodevidro  partir do inicio de uma titulagdo coulométrica, mas os
sinterizado intervalos de tempo v&o se tornando cada vez menores a
medida que a equivaléncia quimica se aproxima. Note que
essas etapas sdo analogas a operacdo de uma bureta em

Mercurio

Solugéo do
eletrélito

Eletrodo

gerador Contra-eletrodo

Barra
agitadora

Agitador magnético

Figura 22-14 Céuladetitulaggo coulométrica uma titulac&o convencional.

tipica As titulagbes coulométricas oferecem diversas van-
> Os méodos coulométricos S5o tagens sgnlflca'Flva'\s guando comparadalns com os pro~ced| mentos volu-
t80 exatos e precisos quanto os metrlpos. A principal, entre outras, ea eliminagdo de problemas
métodos volumétricos. associados com a preparacdo, padronizagdo e armazenamento das

solugBes padrdo. Essa vantagem é particularmente significativa com
reagentes como cloro, bromo e ionstitanio(l1), que sdo bastante instéaveis em solucdes aquosas e que limi-
tam seriamente sua utilizagdo como reagentes volumétricos. Seu emprego em uma determinagdo coulo-
métrica €, contudo, direto, uma vez que eles sdo consumidos tdo logo sejam gerados.

Os métodos coulométricos também sdo vantaj 0sos quando pequenas quantidades de amostra precisam
ser tituladas porque diminutas quantidades de reagentes sdo geradas de maneira facil e exata pela escolha
apropriada da corrente. Nas titulagbes convencionais, € dificil e normamente pouco exato empregar
solucBes muito diluidas e pequenos volumes.

Uma vantagem adiciona dos procedimentos coulométricos é que uma Unica fonte de corrente cons-
tante fornece reagentes para as titulagdes de precipitacdo, formacdo de complexos, neutralizacdo e de oxi-
dacéo-reducdo. Finalmente, as titulagBes coulométricas sdo mais facilmente automatizadas, visto que €
mais facil controlar a corrente elétrica que a vazao de um fluido.

As medidas de corrente versus tempo requeridas nas titulagdes coulométricas sdo inerentemente téo
ou mais exatas que as medidas de volume/molaridade de um método volumétrico convencional, particu-
larmente quando pequenas quantidades de reagentes est&o envolvidas. Quando a exatidéo de umatitulagéo
é limitada pela sensibilidade do ponto final, os dois métodos titulométricos apresentam exatidbes com-
paréveis.

Solucéo do eletrolito
vinda do reservatério

Reagéo no catodo ¢ Reac&o no anodo
2e + 2H,0 — H, + 20H- HO0 — 10, + 2H* + 2¢”
Cétodo \ J l / Anodo
- —| ,— +
Ladevidro
Fonte Fonte
de OH~ de H*

Figura 22-15 Uma célula para geragdo externa de écido e base.
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Aplicacdes das Titulacdes Coulométricas

As titulagBes coulométricas tém sido empregadas em todos os tipos de reagdes volumétricas.® Algumas
aplicagdes sdo descritas nesta segéo.

Titulacoes de Neutralizacao Os ions hidréxido podem ser gerados na superficie de um cétodo de
platinaimerso em uma solucéo contendo o &cido a ser determinado:

2H20 +2e - 20H + Hz(g)

O éanodo de platina precisa estar isolado por um diafragma para eliminar potenciais interferéncias dos ions
hidrogénio produzidos pela oxidacdo anddica da dgua. Como uma aternativa conveniente, um fio de prata
pode ser utilizado no lugar do &nodo de platina, desde que ions cloreto ou brometo sejam adicionados a
solugdo do analito. Entdo, a reagdo no anodo torna-se

Ag(s) + Br— —> AgBr(s) + e~

O brometo de prata ndo interfere na reagcéo de neutralizacao.

As titulagBes coulométricas de &cidos s80 muito menos suscetiveis ao erro em razdo do carbonato
observado nos métodos volumeétricos (ver Secdo 16A-3). O erro pode ser evitado se o didxido de carbono
for removido da solucdo por meio da suafervura ou pelo borbulhamento de um gésinerte, como por exem-
plo o nitrogénio, através da solucéo por um curto periodo.

Os ions hidrogénio gerados na superficie de um anodo de platina podem ser empregados na titulagdo
coulométrica de bases fortes e fracas:

2H,0— O, + 4H" + 4e
Aqui, o catodo precisa estar isolado da solugdo do analito para prevenir interferéncias dos ions hidréxido.

Reacao de Precipitacao e Formacao de Complexos AstitulacGes coulométricas com EDTA sdo
realizadas pela reducéo do quelato amino mercurio(ll) EDTA no cétodo de mercurio:

HgNH3Y2~ +NH% + 26~ — Hg(l) + 2NH3 + HY?3~ (22-9)

Como o quelato de mercurio € mais estavel que o complexo correspondente de cétions, tais como célcio,
zinco, chumbo ou cobre, a complexacdo desses ions ocorre apenas apos o ligante ter sido liberado pelo
processo eletrédico.

Como mostrado na Tabela 22-3, véarios reagentes preci pitantes podem ser gerados coul ometricamente.
Os mais amplamente empregados entre eles sdo 0s ions prata, que sdo gerados no anodo de prata, como
discutido no Destagque 22-2.

TABELA 22-3

Resumo das Titulacdes Coulométricas Envolvendo Reagdes de Neutralizacao,
Precipitacao e Formacao de Complexo

Espécie Deter minada Reacao no Eletrodo Gerador Reacdo Analitica Secundéria

Acidos 2H,0 + 26- = 20H™ + H, OH~ + H* = H,0

Bases H,O = 2H* + 10, + 2e H* + OH™ = H,0

Cl—,Br I~ Ag = Ag* + e Agt + X— = AgX(s)

Mercaptanas (RSH) Ag = Ag" +e Ag" + RSH = AgSR(s) + H*

Cl—,Br, I~ 2Hg = Hgs" + 2e~ HgZt + 2X~ = Hg,X(9)

zZn2*+ Fe(CN)E~ + e = Fe(CN)¢~ 3Zm?t + 2K* + 2Fe(CN)E~ = K,Zng[Fe(CN)glA(9)
Ca?™, Cu?t, Zn2+, P?* Ver Equacéo 22-9 HY3~ + Ca" = CaY? + H etc.

8Para um resumo das aplicagBes, veja J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Sec&o 14. NovaYork: McGraw-Hill, p. 14127-14133, 1995.
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Reacoes de Oxidacao-Reducao As titulacbes coulométricas tém sido desenvolvidas para muitas,
mas ndo todas, titulacbes redox. A Tabela 22-4 revela que uma variedade de reagentes redox pode ser ge-
rada coulometricamente. Por exemplo, a geracdo coulométrica de bromo representa a base para um grande
nimero de métodos coulométricos. Também sdo de interesse reagentes como prata(ll), manganés(l1l) e o
complexo de cobre(l) com cloreto, que sdo muito instaveis para ser usados em andlises volumétricas con-
vencionas.

TABELA 22-4
Resumo das Titula¢ées Coulométricas Envolvendo Reacdes Redox
Reagente Reagéo no Eletrodo Gerador Substancia Deter minada
Br, 2Br~ = Br, + 2e~ AS(I11), Sb(l11), U(IV), TI(1), I~, SCN~, NH3, NoHy,

NH,0H, fenoal, anilina, gas mostarda, mercaptanas,
8-hidroxiquinolina, olefinas

Cl, 2CI~ = Cl, + 2e As(l11), 17, estireno, &cidos graxos

I, 20 =1, + 2e” AS(I11), Sh(l11), S,02-, H,S, 4cido ascorbico
Cett Ce¥t = Cet + e Fe(l), Ti(111), UQV), As(I1), I -, Fe(CN)&-
Mn3+ Mn2* = Mn3* + e H,C,0,, Fe(Il), As(II1)

Ag?t Agt = Ag?" + e Ce(ll), V(IV), H,C,0, AS(I11)

Fe2+ Fe3t + e = Fe?t Cr(VI), Mn(VII), V(V), C(V)

Tid* TiO2t + 2H* + e~ = Ti%" + H,0 Fe(l11), V(V), Ce(IV), U(VI)

CucCl3- CW?* + 3Cl~ + e = CuCl3- V(V), Cr(VI), 105

U4+ UOZ" + 4H* + 2e- = U4 + 2H,0 Cr(V1), Ce(1V)

DESTAQUE 22-2

Titulagao Coulométrica de Cloreto em Fluidos Biologicos

O mé&todo de referéncia aceito para a determinacéo de cloreto em soro sanglineo, plasma, urina, suor e
outros fluidos corporeos € o procedimento baseado na titulagio coulométrica.® Nessa técnica, os ions
prata séo gerados coulometricamente. Entdo, os ions prata reagem com os ions cloreto para formar o
cloreto de prata solido. O ponto fina é detectado, em gera amperometricamente (ver Secéo 23B-4)
gquando ocorre um rapido aumento na corrente em decorréncia da geracéo de um ligeiro excesso de
Ag*. Em principio, a quantidade absoluta de Ag* necessaria para reagir quantitativamente com Cl~
pode ser obtida a partir da aplicagdo da lei de Faraday. Na prética, a calibragéo é usada. Primeiro, o
> DESAFIO: Deservolvaa tempo t, requeriqlo para titula_r uma solucdo padréo de cloreto con-
equacio mostrada no Destaque tendo uma quantidade conhecida de cloreto (ng-),, €mpregando uma
22-2 parao nimero de mols de corrente constante |, € medido. A mesma corrente constante é uti-
ions cloreto presentesnaamostra lizada, em seguida, na titulagdo da solugdo contendo a quantidade
desconhecida. Inicie com alei desconhecida e o tempo ty € medido. O nimero de mols de cloreto na
de Faraday. L~ . )
amostra (ng-)y € entdo obtido como segue:

t
(Ne)a = 2 X (Nor)s
P

Se os volumes da solucéo padréo e da solucéo desconhecida sdo iguais, as concentragdes podem subs-
tituir o nimero de mols nesta equagdo. Ha, por exemplo, um titulador comercial denominado medidor
de cloreto que é projetado para determinar ions cloreto em amostras de interesse clinico, tais como
SOro, urina e suor.

Outros métodos populares para determinar o cloreto sdo o eletrodo ion-seletivo (ver Secdo 21D),
titulacBes fotométricas (ver Secdo 26A-4) e a espectrometria de massas de diluicdo isotdpica.

9L.A. KaplaneA. J. Pesce, Clinical Chemistry: Theory, Analysis, and Correlation, St. Louis: C. V. Mosby, p. 1060, 1984.
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Titulacdes Coulométricas Automaticas

Varios fabricantes de instrumentos oferecem tituladores coulométricos automaticos; a maioria dos quais
emprega o ponto final potenciométrico. Alguns desses instrumentos sdo do tipo multiproposito e podem
ser empregados na determinacdo de uma variedade de espécies. Outros sdo projetados para um Unico tipo
de andlise. Os exemplos desses Ultimos sdo: tituladores para cloreto, nos quais ions prata sdo gerados
coulometricamente; medidores de dioxido de enxofre, em que o bromo produzido anodicamente oxida o
analito a ions sulfato; medidores de didxido de carbono, nos quais o géas, absorvido em monoetanol ami-
na, é titulado com uma base gerada coulometricamente; tituladores de agua, nos quais o reagente de Karl
Fischer (ver Secdo 20C-5) é gerado el etroquimicamente.
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EXERCICIOS NA WEB

Acesse 0 endereco www.thonsomlear ning.com.br e, na pagina do livro,
cligue em menu Chapter Resources, escolha \Web Works. Localize a secéo
do Capitulo 22 e clique no link para Bioanalytical Systems. Investigue os
instrumentos el etroquimicos produzidos por essa empresa. Em particular,
descreva as caracteristicas e especificaces da célula para el etrdlise quan-
titativa. Use o dispositivo de pesguisa do Google para encontrar empresas
gue produzam couldmetros. Compare as caracteristicas de dois instru-
mentos de dois fabricantes diferentes.

QUESTOES E PROBLEMAS

Observacédo: Os dados numéricos representam con-
centragOes analiticas em mol por litro se aformula
completa da espécie é fornecida. As concentracOes
em mol por litro no equilibrio sdo dadas para as
espécies apresentadas na forma de ions.

22-1.

22-2.

*22-3.

22-4.

Faca uma breve distincdo entre
*(a) polarizacdo de concentracdo e pola
rizacdo cinética.

(b) um galvanostato e um potenciostato.
*(c) um coulomb e um faraday.

(d) um eletrodo de trabalho e um contra-

eletrodo.

(e) ocircuito de eletrélise e o circuito de
controle para os métodos de potencial
controlado.

Defina brevemente
*(a) densidade de corrente.

(b) potencial dhmico.

*(c) titulacdo coulométrica.

(d) €eletrdlise com potencial controlado.
*(e) eficiéncia de corrente.

(f) um equivalente eletroquimico.
Descreva trés mecanismos responsaveis
pel o transporte de espécies dissolvidas para
asuperficie de um eletrodo e a partir dela.
Como a existéncia de uma corrente afeta o
potencial de uma célula el etroquimica?

*22-5.

22-6.

22-7.

*22-8.

22-9.

*22-10.

22-11.

*22-12.

*22-13.

*22-14.

Como as polarizagbes de concentracdo e
cinética se assemelham entre si? Como
elas diferem?

Que variaveis experimentais afetam apola
rizacdo de concentracdo em uma célula
eletroquimica?

O que é o dletrdlito de suporte e qual seu
papel na eletroquimica?

Descreva as condigdes que favorecem a
polarizacéo cinética em uma célula eletro-
quimica.

Como os métodos eletrogravimétrico e
coulométrico diferem dos métodos poten-
ciométricos? Considere as correntes, volta-
gens e instrumentacdo em sua resposta.
Identifique trés fatores que influenciam as
caracteristicas fisicas de um depdsito ele-
trolitico.

Qual é o proposito de um despolarizador?
Qua afuncéo de (a) um galvanostato e (b)
um potenciostato?

Evidencie as diferencas entre a coulome-
tria a potencia controlado e a coulometria
acorrente constante.

Por que é normalmente necessario isolar o
eletrodo de trabalho do contra-eletrodo em
uma andlise coulomeétrica a potencia con-
trolado?
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22-15. Por que um reagente auxiliar sempre é

22-16.

22-17.

*22-18.

22-109.

*22-20.

necessario em umatitulagdo coulométrica?
Determine 0 nimero de ions produzidos na
superficie de um eletrodo durante cada
segundo em que uma célula eletroquimica
€ operada a 0,020 A com 100% de eficién-
ciade corrente e os ions envolvidos sao

(8) monovalentes.

*(b) bivalentes.

(c) trivalentes.

Calcule o potencial tedrico, a25 °C, neces-
sario parainiciar adeposicéo de
*(a) cobre, a partir de uma solucdo que é

0,150 mol L~* em Cu?*, tamponada a
pH 3,00. O oxigénio é formado no
anodo a 1,00 atm.

(b) estanho, apartir de umasolugdo que é
0,120 mol L~ em Sn?*, tamponado a
pH 4,00. O oxigénio é formado no
anodo a 770 torr.

*(c) brometo de prata em um anodo de

prata, a partir de uma solucéo que é
0,0864 mol L~*em Br~, tamponadaa
pH 3,40. O hidrogénio é formado no
cétodo a 765 torr.

(d) TI,O3 a partir de uma solugéo que é
4,00 X 1073 mol L= em TI*, tam-
ponada a pH 8,00. A solucéo também
¢ 0,010 mol L=t em Cu?*, que atua
como um despolarizador do cétodo
para 0 processo

T|203 + 3H20 + 46 = 2T|+ + 60H™

E? = 0,020V

Calcule o potencial inicial necessario para
gerar uma corrente de 0,078 A nacélula

Co| Co?*(6,40 X 103 mol LY

|Zn?* (3,75 X 103 mol L~1)|Zn

seessacdulativer umaressténciade 5,00 ().
A célula

Sn|Sn?*(8,22 X 10~*mol L1)
1Cd2*(7,50 X 10-2mol L-1)|Cd

tem uma resisténcia de 3,95 (). Calcule o
potencia inicial que serd necessario para
gerar uma corrente de 0,072 A nacélula.

O cobre deve ser depositado a partir de uma
solugdo que é 0,200 mol L% em Cu(ll),
tamponadaapH 4,00. O oxigénio é formado
a partir do &nodo a uma presséo parcial de
740 torr. A cdlula tem uma resisténcia de
3,60 ); atemperaturaé 25 °C. Cdcule

(a) o potencia tedrico necessario paraini-

ciar a deposicdo do cobre a partir da
solucéo.

22-21.

*22-22.

22-23.

(b) aqueda IR associada a uma corrente de
0,10 A nessacélula.

(c) o potencial inicial, dado que a sobre-
voltagem do oxigénio € de 0,50 V sob
essas condigdes.

(d) o potencial da célula quando [Cu?"] é
8,00 X10°® mol L™, considerando
gue a queda IR e o sobrepotencial do
O, permanegam inalterados.

O niquel deve ser depositado em um céto-

do de platina (&rea = 120 cm?) a partir de

umasolucao que €0,200 mol L~ em Ni?*,
tamponada a pH 2,00. O oxigénio é for-
mado a partir do &nodo de platinacom uma

&rea de 80cm?, a uma press3o de 1,00 atm.

A célulatem umaresisténciade 3,15 Q); a

temperatura é de 25 °C. Calcule

(a) o potencia termodindmico necessario
para iniciar a deposicdo do niquel a
partir da solucéo.

(b) aquedalR associada a uma corrente de
1,10A.

(c) adensidade de corrente no dnodo e no
cétodo.

(d) o potencial inicial aplicado, dado que a
sobrevoltagem do oxigénio é de 0,52V
sob essas condigoes.

(e) o potencial aplicado quando a concen-
tracdo de nique tiver diminuido para
2,00 X 10~* mol L1, (Considere que
todas as varidveis, exceto [Ni%*], per-
manecem constantes.)

A pratadeve ser depositada a partir de uma

solucdo que € 0,150 mol L=t em Ag(CN)3,

0,320 mol L~! em KCN e é tamponada a

pH 10,00. O oxigénio é formado no anodo

aumapressdo parcia de 1,00 atm. A célula
tem uma resisténcia de 2,90 (2; atempera-
turaéde 25 °C. Calcule

(a) o potencia tedrico necessario paraini-
ciar a deposicdo da prata a partir da
solucéo.

(b) aquedalR associada a uma corrente de
0,12 A nessacélula.

(c) o potencial inicial aplicado, dado que a
sobrevoltagem do oxigénio €de 0,80 V.

(d) o potencid dacdlulaquando [Ag(CN)3]
€ 1,00 X 10~° mol L™, considerando
gue ndo ha variagbes na queda IR e no
sobrepotencia do O,.

Uma solucdo é 0,150 mol Lt em Co?" e

0,0750 mol L =1 em Cd?*.

(a) Calcule a concentragdo de Co?" na
solugdo quando o cadmio comega a se
depositar.
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(b) Cacule o potencial do catodo neces-
sario para diminuir a concentracéo de
Co?" para1,00 X 10~°>mol L1,

(c) Com base nos itens (a) e (b), pode-se
separar quantitativamente o Co?" do
Cd?t?

Uma solucdo €0,0500 mol L~ temBiO" e

0,0400 mol L~ em Co?" etem pH igua a

2,50.

(a) Qua a concentragdo do cation mais
prontamente reduzido no inicio da
deposicéo do menos reduzivel ?

(b) Qua o potencial do catodo quando a
concentragcdo do mais facilmente
reduzivel for 1,00 X 10~ mol L~1?

(c) Podemos realizar uma separacéo quan-
titativa com base nos resultados obti-
dosem (a) e (b)?

22-25. A andlise eletrogravimétrica envolvendo o

*22-26.

controle do potencial do catodo € proposta

como meio de separar Bi®* e S emuma

solucéo que € 0,200 mol L1 em cada um

deles e é tamponada a pH 1,50.

(a) Cacule o potencia tedrico do cdtodo
no inicio da deposicdo do ion mais
facilmente reduzido.

(b) Calcule a concentracdo residual da es-
pécie mais facilmente reduzida no ini-
cio da deposicdo da espécie menos
facilmente reduzivel.

(c) Proponha uma faixa (versus ESC), se
possivel, na qual o potencial do cadtodo
deveria ser mantido; considere uma
concentracdo residual menor que 10~
mol L1 como representativa da remo-
Gao quantitativa.

Os ions haleto podem ser depositados em

um anodo de prata por meio dareacéo

Ag(s) + X~ > AgX(s) + e

(@ Se 1,00 X 10°° mol L~ for empre-
gado como critério para a remocao
quantitativa, seria teoricamente viével
separar Br~ de |~ por meio do controle
do potencia do &hodo em uma solucéo
com concentragdo inicial de cada ion
de 0,250 mol L~1?

(b) A separacdodo Cl~ do |~ seriateorica
mente viavel em uma solucdo com
concentragdo inicia de cada ion de
0,250 mol L~1?

(c) Se a separacdo for vidvel tanto em (a)
guanto em (b), que faixa de potencial
do &nodo (versus ESC) deveria ser em-
pregada?
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*22-28.

22-29.

*22-30.
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Uma solucdo € 0,100 mol L~ em cadaum
de dois cétions reduziveis, A e B. A
remogdo da espécie mais reduzivel (A) é
considerada completa quando A diminuiu
a1,00 X 10> mol L~1. Que diferenga mi-
nima nos potenciais de eletrodo padréo
permitira a separacéo de A sem interferén-
ciade B quando

A for B for

(a) monovaente monovalente
(b) bivalente monovalente
(c) trivalente monovalente
(d) monovalente bivalente
(e) bivalente bivalente
(f) trivalente bivalente
(9) monovalente trivalente
(h) bivalente trivalente
(i) trivalente trivalente

Calcule 0 tempo necessario para uma cor-

rente de 0,852 A depositar 0,250 g de

Co(ll) como

(a) cobalto elementar na superficie do
cétodo.

(b) Coz04 em um anodo.

Considere 100% de eficiéncia da corrente

para ambos 0s casos.

Calcule 0 tempo necessario para uma cor-

rente constante de 1,20 A para depositar

0,500 g de

(@ TI(I) na forma do elemento em um
cétodo.

(b) TI(I) como TI,0O3 no anodo.

(c) TI(1) na forma do elemento em um
cétodo.

Uma amostra de 0,2416 g de um &cido

organico puro foi neutralizada por ions

hidréxido produzidos em 5 min e 24 s por

uma corrente constante de 367 mA. Cal-

cule o equivalente-grama do &cido.

A concentragdo de CN~ em 10,0 mL de

uma solucéo de galvanizacdo foi estabele-

cida pela titulagdo com ions hidrogénio

eletrogerados até o ponto final, determi-

nado com vermelho de metila. A mudanga

de cor ocorreu apds 3 min e 22 s com uma

corrente de 43,4 mA. Calcule a quantidade

em gramas de NaCN por litro de solugéo,

calcule também a concentragdo em ppm de

NaCN na solucéo.

Um excesso de HgNH5Y 2~ foi introduzido

a 25,00 mL de &gua de poco. Expresse a

dureza da &gua em termos de ppm de

CaCO; se 0 EDTA necessério para a titu-

lagdo foi gerado em um cétodo de mer-
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cario (ver Equagdo 22-9) em 1,05 min por
uma corrente constante de 52,7 mA. Con-
sidere 100% de eficiéncia de corrente.

O |, gerado €eletroliticamente foi empre-
gado na determinacdo da quantidade de
H,S em 100,0 mL de agua salobra. Apés a
adicdo de um excesso de Kl, a titulaco
precisou de uma corrente constante de
36,32 mA por 10,12 min. A reagdo é

H2$+ |2—>S(S) + 2H" + 21~

Expresse os resultados da anadlise em ter-
mos de ppm de H,S.

O nitrobenzeno presente em 194 mg de
uma mistura organica foi reduzido a fenil
hidroxilamina em um potencial constante
de —0,96 V (versus ESC), aplicado a um
cétodo de mercurio:

C6H5N02 + 4H* + 46 — C6H5NHOH + H,0

*22-35.

A amostra foi dissolvida em 100 mL de
metanol; apos eletrélise por 30 min, area
¢do foi considerada completa. Um coul 6-
metro eletrénico conectado em série com a
célula indicou que a reducdo necessitou
de 31,23 C. Calcule a porcentagem de
CeHsNO, naamostra

O teor de fenol de uma amostra de dgua
coletada a jusante de uma coquearia foi
determinado por meio de andlise coulo-
meétrica. Uma amostra de 100 mL foi leve-
mente acidificada e um excesso de KBr foi
introduzido. Para produzir Br, segundo a

reacdo

CeHsOH + 3Br, — BrsCgH,0H(S) + 2HBr

22-36.

foi necessaria uma corrente constante de
0,0313 A por 7 min e 33 s. Expresse os
resultados dessa andlise em termos de par-
tes de fenol por milh&o de partes de agua.
(Considere a densidade da &gua como 1,00
g/mL.)

Sob um potencial de —1,0V (versus ESC),
0 CCl, em metanol é reduzido a CHCI; em
um cétodo de mercurio:

2CCl, + 2H* + 2+ 2Hg(l) —» 2CHCI; + Hg,Cl(s)

A —1,80 V, o CHCI; reage para formar
CH4:

2CHCl; + 6H* + 66~ + 6Hg(l) — 2CH, + 3HZ,CI(S

Varias amostras diferentes de 0,750 g con-
tendo CCl,, CHCI3; e uma espécie organica

22-37.

22-38.

inerte foram dissolvidas em metanol e
detrolizadasa —1,0V até gque acorrente se
aproximasse de zero. Um coul6metro indi-
COU que a carga requerida para completar a
reacdo, conforme indicado na coluna do
meio da tabela que segue. Entéo, o poten-
cial do cétodo foi gustado para —1,8V. A
carga adicional, mostrada na dltima coluna
da tabela, foi aguela necessdria nesse
potencial.

Ne da Cargarequerida Cargarequerida
Amostra a—-10Vv,C a—-18V,C

1 11,63 68,60

2 21,52 85,33

3 6,22 45,98

4 12,92 55,31

Calcule a porcentagem de CCl, e CHCIy
presente em cada mistura.

Uma mistura contendo apenas CHCIl; e
CH,CI, foi dividida em cinco partes paraa
obtencdo de amostras para determinacfes
em réplicas. Cada amostra foi dissolvida
em metanol e eletrolizada em uma célula
contendo um c&todo de mercurio; o poten-
cia do cdodo foi mantido constante a
—1,80V (versus ESC). Ambos os compos-
tos foram reduzidos a CH, (ver as reacOes
no Problema 22-36). Calcule o valor médio
das porcentagens de CHCI5; e CH,CI, pre-
sentes na mistura. Encontre os desvios
padr&o e os desvios padréo relativos.

Massa da Carga
Amostra Amostra, g Requerida, C
1 0,1309 306,72
2 0,1522 356,64
3 0,1001 234,54
4 0,0755 176,91
5 0,0922 216,05

Construa uma curva de titulacdo coulo-
métricade 100,0 mL de umasolugéo 1 mol
L-! de H,S0O, contendo Fe(ll) titulado
com Ce(1V) gerado a partir de 0,075 mol
L1 de Ce(lll). A titulagdo é monitorada
por potenciometria. A quantidade inicia
de Fe(ll) presente € 0,05182 mmol. Uma
corrente constante de 20,0 mA foi uti-
lizada. Encontre o tempo correspondente
ao ponto de equivaéncia. Entdo, para
cerca de dez valores de tempo antes do
ponto de equivaléncia, empregue a este-
quiometria da reacéo para calcular a quan-
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tidade de Fe*" produzida e a quantidade de
Fe™ remanescente. Utilize a equacdo de
Nernst para obter o potencial do sistema.
Encontre o potencial do ponto de equi-
valéncia da maneira usua para uma titu-
lacdo redox. Para cercade dez vezes ap0s 0
ponto de equivaléncia, calcule a quanti-
dade de Ce** produzida na eletrdlise e a
quantidade de Ce** remanescente. Cons-
trua a curva do potencial do sistema em
fungdo do tempo de eletrdlise.

Tracos de anilina, CgHsNH,, em é&gua
potavel podem ser determinados pela
reacdo com um excesso de Br, gerado
€l etroquimicamente:

NH, NH,
3Br, + © — Br‘éj*m + 3H* + 3Br
Br

*22-40.

o]
¢+S¥*+2H*‘7
o)

A polaridade do eletrodo de trabalho é
entdo revertida e o excesso de Br, é deter-
minado pela titulagdo coulométrica envol-
vendo a geracdo de Cu(l):

Br, + 2Cu* — 2Br~ + 2Cu?*

Quantidades adequadas de KBr e CuSO,
foram adicionadas a uma amostra de 25,0
mL contendo anilina. Calcule a massa de
anilina (em microgramas) na amostra a
partir dos seguintes dados:

Tempo de Geracdo com
Eletrodo de Trabalho Corrente Constante de
Funcionando como 1,51 mA, min
Anodo 3,76
Cétodo 0,270

A quinona pode ser reduzida a hidro-
guinona com um excesso de Sn(Il) gerado

eletroliticamente:
OH
+ Sn4+
OH

A polaridade do eletrodo de trabalho é
entdo revertida e 0 excesso de Sn(Il) € oxi-

Eletrolise Completa: Eletrogravimetria e Coulometria

22-41.
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dado com Br, gerado em uma titulagdo
coulométrica:

Sn?t + Br,— St + 2Br-

Quantidades apropriadas de SnCl, e KBr
foram adicionadas a 50,0 mL de amostra.
Calcule a massa de CgH,O, na amostra a
partir dos seguintes dados.

Tempo de Geragdo com
Eletrodo de Trabalho Corrente Constante
Funcionando como de 1,062 mA, min
Cétodo 8,34
Anodo 0,691

Problema Desafiador. Os ions sulfeto
(S?7) sdo formados em dguasresiduais pela
acao de bactérias anaerdbias sobre a maté-
riaorganica. Os sulfetos podem ser pronta-
mente protonados para formar o H,S, que é
vol&til e toxico. Além da toxicidade e do
odor desagradavel, o sulfeto e o H,S geram
problemas de corrosdo porque podem ser
facilmente convertidos ao acido sulfdrico
guando as condi¢es mudam para aerdbias.

Um método comum de determinacdo do

sulfeto é a titulagdo coulométrica com ge-

racdo de ions prata. No eletrodo gerador, a

reacéo éAg— Ag*t + e . A reacdo detitu-

lacdo € >~ + 2AgT — Ag,S(9).

(8 Um medidor de cloreto digital foi usado
para determinar a massa de sulfeto em
uma amostra de &dgua residual. O medi-
dor exibe os resultados diretamente em
ng de Cl~. Nas determinagdes de clo-
reto, a mesma reagao € empregada, mas
areacdo detitulacéo é

Cl~ + Ag™ — AgCI(s).

Desenvolva uma equago que relacione
a quantidade desgjada, em ng de $2,
com aleitura do medidor de cloreto em
ngdeCl—.

(b) Um dado padréo de agua residual for-
neceu umaleiturade 1.689,6 ng de Cl .
Qual acargatota em coulombs neces-
saria para gerar Ag™ suficiente para
precipitar o sulfeto nesse padréo?

(c) Os seguintes resultados foram obtidos
em amostras de 20,00 mL contendo
quantidades desconhecidas de sulfeto
(D. T. Pierce, M. S. Applebee, C. Lacher
e J. Bessie, Environ. Sci. Technal., v. 32,
p. 1.734, 1998.) Cada padréo foi ana
lisado em triplicata e amassa de cloreto
registrada. Converta cada um dos resul-
tados em cloreto parang de $2.
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(e) Prepare um gréfico da massa média de

Massa conhecida Massade Cl~
de 2, ng determinada, ng Sin det?rminada (ng) versus a massa
6.365 10.447,0 109181 10.654,9 verdadeira (ng). Estabeleca a incli-
4.773 8.4169 83660 84169 nacdo, o intercepto, o erro padrao e o
3.580 65283 63204 6.6389 valor de R%. Comente a respeito do
1.989 37794 37639 3.9364 gjuste dos dados a um modelo linear.
796 16829 1.7139 1.669,7 (f) Determine o limite de deteccdo (LD)
699 11279 11809 11743 em ng e em ppm empregando um fator
466 7055 7364 7077 k de 2 (ver Equacio 8-22).
373 5064 5219 5086 (g) Uma amostra desconhecida de &gua
233 2186 2186 2417 residual forneceu uma leituramédiade
0 —2l -9 iy 893,2 ng Cl~. Qual a massa de sulfeto
. _ em ng? Se 20,00 mL da amostra de
(d) Determine a massa média de S~ em gua foram introduzidos no frasco de
ng, o desvio padréo e o DPR % para titulacdo, qual a concentragdo de S2-

cada padréo. em ppm?
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Voltametria

O envenenamento de criancas por chumbo pode provocar anorexia, vomito, convul-
sdes e danos permanentes ao cérebro. O chumbo pode contaminar a agua por meio
da lixiviagao de soldas empregadas para conectar tubos de cobre. A voltametria de
redissolucdo anodica, discutida neste capitulo, € um dos métodos analiticos mais
sensiveis para a determinacao de metais pesados tais como o chumbo. A foto exibe
uma cé€lula de trés eletrodos empregada na voltametria de redissolu¢ao anodica. O
eletrodo de trabalho é de carbono vitreo no qual foi depositado um filme de mer-
cario. Uma etapa de eletrolise € utilizada para depositar chumbo no filme de mercu-
rio, na forma de um amalgama. Apos a etapa de eletrolise, € feita uma varredura
anodica na dire¢do de valores positivos para oxidar (redissolver) o metal presente no
filme. Niveis tdo baixos quanto algumas partes por bilhdo podem ser determinados.

Os métodos eletroanaliticos que dependem da medida da cor-
rente, em funcao do potencial aplicado, sao chamados métodos
voltamétricos. Esses métodos empregam condi¢bes que favorecem a
polarizacdo do eletrodo de trabalho. Geralmente, para aumentar
a polarizacao, os eletrodos de trabalho utilizados na voltametria sao
relativamente pequenos, com areas superficiais de alguns milimetros
quadrados, no maximo e, em algumas aplica¢cdes, apenas alguns
micrometros quadrados.

A voltametria baseia-se na medida da corrente em uma célula
eletroquimica sob condi¢bes de completa polarizacdo de concen-

Cortesia de: Bioanalytical Systems, Inc.

Historicamente, os eletrodos de
trabalho com areas superficiais
menores que alguns poucos
milimetros quadrados foram
denominados microeletrodos.
Recentemente, esse termo passou a
significar eletrodos com areas na
escala de micrometros. Na literatura
mais antiga, os eletrodos com
dimensao micrométrica foram
geralmente chamados
ultramicroeletrodos.

tracao, na qual a velocidade de oxidacdo ou reducao do analito € limitada pela velocidade de trans-
feréncia de massa do analito para a superficie do eletrodo. A voltametria difere da eletrogravimetria
e da coulometria, uma vez que nesses ultimos métodos tomam-se cuidados para minimizar ou com-
pensar os efeitos da polarizacdo de concentracdo. Mais do que isso, na voltametria ocorre um
consumo minimo do analito, ao passo que na eletrogravimetria e coulometria essencialmente todo o

analito é convertido em produto.
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O campo da voltametria desenvolveu-se a partir da polarografia, um tipo de voltametria que foi
descoberto pelo quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky no inicio dos anos 1920." A polarografia, que
ainda & um ramo importante da voltametria, difere de outros tipos de
B dida da corrente em funcao voltame‘tria porque, nesse caso, um eletrodo gotejante de mf:rcﬂrio
do potencial aplicado a um pequeno (EGM) € empregado como eletrodo de trabalho. A construcdo e as
eletrodo. propriedades tnicas desse eletrodo sdo discutidas na Sec¢do 23B-5.2
A voltametria € amplamente empregada por quimicos analiti-
Polarografia & a voltametria em um cos, inorganicos, fisico-quimicos e bioquimicos para estudos funda-
eletrodo gotejante de mercrio. mentais de (1) processos de oxidacao e reducao em varios meios, (2)
processos de adsorcao as superficies e (3) mecanismos de transfe-
réncia de elétrons em superficies modificadas de eletrodos. Para fins analiticos, varias formas da
voltametria encontram-se em uso atualmente.> A voltametria de redissolucdo €, atualmente, um
método relevante na analise de tracos, particularmente na determinacdao de metais em amostras de
interesse ambiental. A polarografia de pulso diferencial e a voltametria de varredura rapida sao
importantes na determinacao de espécies de interesse farmacéutico. Os detectores voltamétricos,
entre outros, sao freqiientemente empregados na cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e na
eletroforese capilar (ver Secdes 32A e 33C). Técnicas amperométricas sao amplamente utilizadas na
tecnologia de sensores e no acompanhamento de titulacdes e reacdes de interesse biologico. Os
métodos voltamétricos modernos continuam a ser ferramentas poderosas empregadas por varios
tipos diferentes de quimicos interessados no estudo e no emprego de processos de oxidacao,
reducao e adsorc¢ao.

Meétodos voltamétricos baseiam-se

23A] SINAIS DE EXCITACAO

Navoltametria, avoltagem no eletrodo de trabal ho varia sistematicamente enquanto a resposta de corrente
€ medida. Vérias funcbes voltagem-tempo, chamadas sinais de excitacao, podem ser aplicadas ao €l etro-
do. A maissimples delas é avarreduralinear, naqual o potencia no eletrodo de trabalho muda linearmente
com o tempo. Tipicamente, o potencial no eletrodo de trabalho variaem umafaixade 1 ou 2 V. Outras for-
mas de onda gque podem ser aplicadas sdo as ondas pulsadas e triangulares. As formas de onda de quatro
dos sinais de excitagdo mais comuns empregados na voltametria sdo mostradas na Figura 23-1. O sinal de
excitagao voltamétrico cléssico corresponde a varredura linear, exposta na Figura 23-1a, na qual uma ten-
s40 dc aplicada a célula aumenta linearmente em funcéo do tempo. Ent&o, a corrente que se desenvolve na
célula é medida em funcéo da voltagem aplicada.

Dois sinais de excitagdo do tipo pulso sdo apresentados na Figura 23-1b e 23.1c. As correntes sdo
medidas em varios instantes durante o tempo de vida dos pulsos, como discutido na Secdo 23C. Com a
funcéo de onda triangular mostrada na Figura 23-1d, o potencial varia linearmente entre um valor maximo
e um valor minimo. Esse processo pode ser repetido diversas vezes enquanto a corrente é registrada em
funcéo do potencial.

Os tipos de voltametria que empregam o0s varios tipos de sinais de excitagcdo também sdo listados na
Figura 23-1. As trés primeiras entre as técnicas exibidas nas partes a-c da Figura 23-1 sfo discutidas em
detalhes nas segdes que seguem. A voltametria ciclica tem encontrado aplicagdo considerdvel como uma
ferramenta de diagndstico que fornece informagdes acerca de mecanismos de reagdes redox realizadas sob
vérias condigOes. A voltametria ciclica é discutida na Segéo 23D.

1 J. Heyrovsky, Chem. Listy, v. 16, p. 256, 1922.

2 Paraum retrospecto sobre polarografia e voltametria, ver A. J. Bard e C. G. Zoski, Anal. Chem., V. 72, p. 346A, 2000.

3 Para mais informagdes sobre métodos voltamétricos, ver J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Segdo 14, p. 14,57-14,93. Nova York:
McGraw-Hill, 1995; Analytical \oltammetry, M. R. Smyth e F. G. Vos, Eds. Nova York: Elsevier, 1992; A. J. Bard e L. R. Faulkner,
Electrochemical Methods, 2. ed. Nova York: Wiley, 2001; Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 2. ed., P. T. Kissinger e W. R.
Heinemann, Eds. NovaYork: Marcel Dekker, 1996.
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Tipo de
Nome Forma de onda voltametria Nome
Polarografia
(8 Varredura g (b) Pulso
linear Voltametria diferencial
hidrodindmica
Tempo —>
(c) Onda Voltametria de (d) Triangular
quadrada onda quadrada
Tempo —>
Figura 23-1 Sinaisde excitaggo de tensdo versus tempos empregados na voltametria.

23B| VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR

Voltametria 629
Tipo de
Forma de onda voltametria
Polarografia
de pulso
diferencial
Tempo —>
Voltametria
ciclica
Tempo —>

No primeiro e mais simples méodo voltamétrico, o potencial no eletrodo
de trabalho pode ser aumentado ou diminuido auma vel ocidade tipicade
2 a5 mV s 1. Entdo, a corrente, que geralmente esta na faixa de micro-
ampéres, é registrada parafornecer um voltamograma, que é um gréfico
da corrente em funcdo do potencial aplicado.

23B-1 Instrumentos Voltamétricos

A Figura 23-2 mostra os componentes de um sistema simples utilizado
no desenvolvimento de medidas voltamétricas de varredura linear. A
célula é constituida de trés eletrodos imersos em uma solucdo contendo
0 analito e também um excesso de um eletrdlito ndo reativo chamado
eletrdlito de suporte. (Note a similaridade dessa célula com aguela da
eletrdlise com potencia controlado mostrada na Figura 22-7.) Um dos
trés eletrodos é o eletrodo de trabalho, cujo potencial em relagdo aum

Um eletrolito de suporte € um sal
adicionado em excesso a solucao do
analito. Mais comumente, € um sal de
um metal alcalino que nao reage no
eletrodo de trabalho nos potenciais
que estao sendo empregados. O sal
reduz os efeitos da migracéo e
diminui a resisténcia da solugao.

O eletrodo de trabalho é aquele
no qual o analito & oxidado ou
reduzido. O potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia € controlado.

A corrente de eletrdlise flui entre
o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo.

eletrodo de refer éncia varia linearmente com o tempo. As dimensdes do eletrodo de trabalho sdo mantidas
pequenas para aumentar sua tendéncia em se tornar polarizado. O eletrodo de referéncia tem um potencial
gue permanece constante durante o experimento. O terceiro eletrodo é um contra-eletr odo, que freqlente-
mente € um fio de platina enrolado ou um poco de mercario. Na célula, a corrente flui entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo.* A fonte de sinal € uma fonte cc varidvel que consiste em uma bateria ligada
em série com um resistor varidvel R. O potencia desejado é selecionado movimentando-se o contato C para
uma posi¢do apropriada no resistor. O voltimetro digital tem uma resisténcia téo elevada (>10* Q) que

“No inicio, a voltametria era redizada com o sistema de dois €eletrodos em vez de trés eletrodos mostrado na Figura 23-2. Com o sistema de dois
eletrodos, 0 segundo tanto pode ser um eletrodo metélico grande, como um pogo de mercirio, ou um eletrodo de referéncia suficientemente grande
para prevenir sua polarizagdo durante um experimento. Esse segundo eletrodo combina as fungdes de eletrodo de referéncia e de contra-€letrodo na
Figura 23-2. Aqui, considera-se que o potencial neste segundo eletrodo permanega constante durante a varredura, assim o potencial no
microel etrodo é simplesmente adiferencaentre o potencia aplicado e o potencial no segundo el etrodo. Com solucdes de elevadaresisténcia el étrica,
contudo, esta consideragdo ndo é vaida porque a queda IR se torna significativa e aumenta & medida que a corrente se eleva. A consequéncia so
voltamogramas distorcidos. Atualmente, quase toda a voltametria é realizada com sistemas de trés el etrodos.
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de corrente
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trabalho I J eletrodo

Eletrodo de
referéncia

Voltimetro digital
Figura 23-2 Um potenciostato manual para voltametria.

essencialmente ndo ha passagem de corrente pelo
circuito contendo o medidor e o eletrodo de re-
feréncia. Portanto, virtualmente toda a corrente
oriunda da fonte flui entre o contra-eletrodo e o
eletrodo de trabalho. Um voltamograma é registra-
do movendo-se o contato C, exposto na Figura
23-2, eregistrando a corrente resultante em fungédo
do potencid aplicado entre o eletrodo de trabalho
e 0 eletrodo de referéncia

Em principio, o potenciostato manual da
Figura 23-2 poderia ser utilizado para gerar um
voltamograma de varredura linear. Nesse experi-
mento, o contato C é movido a uma velocidade
constante de A para B para produzir o sina de
excitagdo mostrado na Figura 23-1a. A corrente e
avoltagem sdo entdo registradas em intervalos de
tempo iguais e consecutivos durante a varredura
de potencial (ou tempo). Em instrumentos

voltamétricos modernos, entretanto, os sinais de excitagdo representados na Figura 23-1 sdo gerados
eletronicamente. Esses instrumentos variam o potencial de umamaneira sistematica com relacéo ao el etro-
do de referéncia e registram a corrente resultante. A variavel independente nesse experimento é o poten-
cial no eletrodo de trabalho contra o eletrodo de referéncia e ndo o potencial entre o eletrodo de trabalho
e o contra-eletrodo. Um potenciostato desenhado para a voltametria de varredura linear é descrito no

Destaque 23-1.

DESTAQUE 23-1

Instrumentos Voltamétricos Baseados em Amplificadores Operacionais

No Destaque 21-5 descrevemos o emprego de amplificadores operacionais para medir o potencial de
células eletroguimicas. Os op amps (do inglés operational amplifiers — amplificadores operacionais)
também podem ser empregados para medir correntes e realizar uma variedade de outras tarefas de con-
trole e de medida. Considere a medida da corrente, como ilustrado na Figura 23D-1.

R
AW
|
E o -
——O
+ E;=-IR

Figura 23D-1 Um circuito com op amp para medida da corrente voltamétrica.

Nesse circuito, a fonte de voltagem E esta ligada a um eletrodo de uma célula eletroquimica que
produz uma corrente | na célula. Em virtude da elevada resisténcia de entrada do op amp, essencial-
mente toda a corrente flui através do resistor R paraa sua saida. A voltagem na saida do op amp é dada
por Es = —IR, em que o sina negativo aparece pois a voltagem de saida do amplificador E precisa ser
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opostaem sinal a queda de voltagem daresisténcia R paraque a diferencade potencia entre as entradas
do amplificador operaciona sgja proxima de zero volts. Resolvendo essa equacdo em relacdo a |,
temos:

Em outras palavras, a corrente na célula eletroquimica € proporcional avoltagem de saida do op amp.
Ent&o, o valor da corrente pode ser calculado a partir dos valores medidos de Eg e daresisténciaR. Esse
circuito é chamado conver sor corrente-voltagem.

Os op amps podem ser utilizados na constru¢éo de um potenciostato de trés eletrodos automético,
como pode ser visto ha Figura 23D-2. Observe que o circuito de medida de corrente da Figura 23D-1
esta conectado ao eletrodo de trabalho da célula (op amp C). O eletrodo de referéncia esta ligado ao
seguidor de voltagem (op amp B). Como discutido no Destaque 21-4, o seguidor de voltagem monito-
ra o potencia do eletrodo de referéncia sem drenar qualquer corrente da célula. A saida B do op amp,
que representa 0 potencial do eletrodo de referéncia, € alimentada de volta para a entrada do op
amp A para completar o circuito. As funcbes do op amp A sdo (1) fornecer a corrente na célula eletro-
guimica entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho e (2) manter a diferenca de potencia entre o
eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho em um valor fornecido pelo gerador de voltagem de
varredura linear.

Fonte de sinal

Gerador de
varredura A
linear F +

Circuito de
controle
potenciostatico

Sistemade
aquisicéo
Conversor de dados

corrente-voltagem F

Figura 23D-2 Um potenciostato com op amp. A célula com trés el etrodos tem um
eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de referéncia (ER) e um contra-eletrodo (CE).

Em operagdo, o gerador de voltagem de varredura linear varia o potencial entre os eletrodos de
referéncia e de trabalho e a corrente na célula é monitorada pelo op amp C. A voltagem de saida do op
amp B, que é proporcional a corrente | na célula, é registrada ou adquirida por um computador para
andlise dos dados e apresentacdo.®

23B-2 Eletrodos Voltamétricos

Os detrodos empregados na voltametria possuem uma variedade de desenhos e formas. Geralmente, como
mostra a Figura 23-3a, sd0 compostos por pequenos discos planos de um condutor que sdo presos sob
pressdo a um tubo de materia inerte, por exemplo, Teflon ou Kel-F. Um fio de contato € integrado ao mate-
rial. O condutor pode ser um metal inerte, como platina ou ouro; grafite pirolitico ou carbono vitreo; um

SPara uma discussdo completa sobre potenciostatos com op amp e de trés eletrodos, ver P. T. Kissinger, em Laboratory Techniques in
Electroanalytical Chemistry, P. T. Kissinger e W. R. Heineman, Eds., p. 165-194. NovaYork: Marcel Dekker, 1996.
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semicondutor tal como Oxido de estanho ou de indio; ou um metal recoberto com um filme de mercurio.
Conforme mostraa Figura 23-4, afaixade potencial que pode ser utilizada com esses el etrodos, em solucdes
aquosas, varia e depende ndo apenas do material do eletrodo, como também da composi¢éo da solucéo na
qual ele estaimerso. Em gerdl, as limitagOes positivas do potencial sdo provocadas por elevadas correntes
gue ocorrem por causa da oxidacdo da agua para formar oxigénio. Os limites negativos surgem da reducdo

» Os potenciais negativos da &gua, para formar hidrogénio. Note que 0s potenciais negativos rela-
elevados podem ser empregados  tivamente elevados podem ser tolerados com os eletrodos de merctrio,
com os eletrodos de mercirio. em decorréncia da alta sobrevoltagem do hidrogénio nesse metal.

Os eletrodos de mercario tém sido amplamente empregados na voltametria por diversas razées. Uma
delas é a faixa de potencia negativo relativamente ampla descrita anteriormente. Além disso, muitos ions
metdlicos sdo reduzidos reversivelmente a amalgamas na superficie de um eletrodo de mercurio, o que sim-
plifica os aspectos quimicos envolvidos. Com os eletrodos de gota de mercurio, uma superficie metélicanova
€ prontamente formada pela simples producédo de uma nova gota. Os el etrodos de mercurio tomam vérias for-
mas. A mais simples delas é o eetrodo de filme de mercirio formado pela eletrodeposicéo do metal em um
eletrodo na forma de disco, como aguele mostrado na Figura 23-3a. A Figura 23-3b ilustra um eletrodo de
mercurio de gota pendente (EMGP). Esse eletrodo, que esta disponivel comerciamente, consiste em um
tubo capilar muito fino conectado a um reservatdrio que contém mercurio. O meta é forcado a passar pelo

Metais que sdo solveis no mercario  Capilar por um arranjo contendo um pistéo, controlado por um parafuso
formam ligas liquidas conhecidas micrométrico. O micrbmetro permite a formagdo de gotas com éreas
oo amalgamas. superficiais que sdo reprodutiveis em um nivel de 5% ou melhor.

A Figura 23-3c mostra um tipico eletrodo gotejante de mercario (EGM), que foi empregado em prati-
camente todos os primeiros experimentos polarogréficos. Esse eletrodo é composto por cercade 10 cm de
um tubo capilar (didmetro interno = 0,05 mm) através do qual o mercurio é forgado por um volume
do metal contido em uma coluna de cerca de 50 cm de altura, acimado capilar. O tamanho do didmetro do
capilar faz que uma nova gota se forme e se quebreacada2 a6 s. O didmetrodagotaéde0,5al mme
€ bastante reprodutivel. Em algumas aplicacdes, o tempo da gota é controlado por um martel ete mecanico
gue a desprende apds um tempo fixo de sua formacéo.

A Figura 23-3d apresenta um eletrodo de mercurio disponivel comercialmente e que pode ser opera-
do como um eletrodo gotejante de mercurio ou um eletrodo de gota pendente. O mercurio esta contido em
um reservatdrio recoberto por um plastico localizado cerca de 25 cm acima da extremidade superior do
capilar. Umamola forga o émbolo com ponta de poliuretana contra a cabeca do capilar, prevenindo assim
o fluxo de mercurio. Esse émbolo é levantado pela ativacao do solendide por meio de um sinal do sistema
de controle. O capilar € muito mais largo, em didmetro (0,15 mm), que outros tipicos. Como resultado, a
formacao da gota € extremamente rapida. Apds 50, 100 ou 200 ms, a valvula é fechada, mantendo-se uma
gota no lugar até que ela seja destacada do capilar por um martelete mecéanico que é construido dentro do
bloco de suporte do eletrodo. Esse sistema tem a vantagem de que a gota se forma rapidamente e as medi-
das da corrente podem ser atrasadas até que a area superficial esteja estavel e constante. Esse procedimento
elimina significativamente as altas flutuacdes de corrente encontradas no eletrodo gotejante cléssico.

> A convencgéo norte-americanade  23B-3 Voltamogramas

sinais paraa voltametria considera . . -
ascorr%ntes catédicas como A Figura 23-5 mostra um voltamograma de varredura linear tipico

positivas e correntes anédicas, para uma eletrélise envolvendo areducao de um analito A paraformar
negativas. Os voltamogramas &0 0 produto P em um eletrodo de filme de mercurio. Aqui, considera-se
exibidos naformade graficoscom  que o eletrodo esteja conectado ao terminal negativo do gerador de
correntes positivas no hemisfério ed I dar sinai o d tenciai

SUperior e correntes negativas na varredura linear para que se possa dar sinal's negativos dos potenciais
parte inferior. Por razoes histéricas, ~ aplicados como exibido. Por convencdo, as correntes catodicas (de
principalmete o eixo dos potenciais  redugdo) sdo tratadas como positivas, enquanto as correntes anodicas
€ posicionado deformaquesetorne  g3p atribuidos sinais negativos. Nesse experimento hipotético, a

menos positivo (mais negativo), x4 : —4 1 1
indo da esquerda para adireita, solucéo é consideradacomo 10~*mol L= *emA, 0,0 mol L~*emPe
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Figura 23-3 Algunstipos comuns de eletrodos voltamétricos: (a) um eletrodo de disco; (b) um eletrodo de gota pendente de
mercurio; (c) um eletrodo gotejante de mercdrio; (d) um eletrodo de gota estética de merctrio.

[ I H,S0,1 mol L=1(PY)
Pt | | Tampdo pH 7 (PY)
[ | NaOH 1 mol L= (Pt)
I | H,SO, 1 mol L=1(Hg)
I | KCl 1 mol L—1(Hg)

Hg
| | NaOH 1 mol L—1(Hg)
| | Et;NOH 0,1 mol L=1(Hg)
c } | HCIO41 mol L—1(C)
| | KCl 0,1 mol L—1(C)
| | I ' ' : '
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

E,V vs. ESC

Figura 23-4 Faixas de potenciais paratrés tipos de el etrodos em vérios el etrélitos de suporte. (Adaptado deA. J. BardelL. R.
Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed. NovaYork: Wiley, 2001, contracapa. Esse material esta sendo utilizado com permissdo
de John Wiley & Sons, Inc.)
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0,1 mol L~ em KClI, que serve como €eletrélito de suporte. A semi-reacdo no eletrodo de trabalho é a
reacdo reversivel

A+ne =P

Por conveniéncia, ignoramos as cargas de A e P.
Uma onda voltamétrica & aquela _ Os voIFamogramas de varredura Ilnear' gbtldos sob condic¢Bes de
na forma de [, obtida em graficos baixa vel ocidade de varredura (de poucos milivolts por segundo) geral-
da corrente versus voltagem na mente tém a forma de uma curva sigmoidal (forma de [) chamada de
voltametria. onda voltamétrica. A corrente constante observada apds o rpido
. ~ aumento (ponto Z naFigura 23-5) é chamada corrente limitei;, porque
Na voltametria, a corrente limite € & |imjtada pela velocidade na qual o reagente é conduzido & superficie
o0 patamar de corrente que e d el d d d C I .
observado no topo da onda o eletrodo por processos de transpor_te e massa, orrenteis imite
voltamétrica. Isso ocorre porque a ~ geralmente séo diretamente proporcionais as concentracdes dos

concentracao do analito na reagentes_ Portanto, podemos escrever
superficie cai a zero. Nesse ponto,

a velocidade de transferéncia de .

massa esta em seu valor maximo. i = Kea
O platd da corrente limite &€ um
exemplo de polarizacdo completa

N onde c, € a concentracdo do analito e k, uma constante. A voltametria
de concentragao.

de varredura linear quantitativa basei a-se nessa rel agéo.

O potencial de meia-onda ocorre O potencia no qual acorrente éigual a metade da corrente limite €
quando a corrente € igual a metade  denominado potencial de meia-onda e tem o simbolo E;,. O potencial
Rivalor limite. de meia-onda esté aproximadamente relacionado com o potencia pa-

dréo para a semi-reacdo, mas geralmente ndo é idéntico a essa constante. Algumas vezes os potenciais de
meia-onda sdo Uteis na identificacdo de componentes de uma solucéo.

Para obter correntes limites reprodutiveis de maneirarépida, tanto (1) a solucéo quanto o eletrodo pre-
cisam estar sob movimento reprodutivel e constante ou (2) um eletrodo gotejante de mercurio deve ser uti-
lizado. A voltametria de varredura linear na qual a solucéo € agitada ou na qual o eletrodo permanece em
rotacdo € conhecida como voltametria hidrodinamica. A voltametria com o eletrodo gotejante de mer-
curio é chamada polarogr afia.

No tipo de voltametria de varredura linear discutido até agui, o potencial varia de forma suficiente-
mente vagarosa e a transferéncia de massa € rapida de modo que um estado estaciondrio possa ser alcanca-
do na superficie do eletrodo. Conseqlientemente, o transporte de massa do analito A para o el etrodo apenas
balanceia sua velocidade de reducéo no eletrodo. De maneira andloga, o transporte de massa de P para

+100,0
Corrente limite
+80,0 ® A+ne=P
z
+60,0 —
£
@ .
5 4001~ Ve T ' Figura 23-5 Voltamograma de varreduralinear
5 ) para areducgo da espécie hipotéticaA, paraformar o
© 4200} Xe 2 produto P. A corrente limitei; é proporciona a
concentracdo do analito e é empregada na andlise
0,0 quantitativa. O potencial de meia-onda E;;, esta
Eyo relacionado ao potencial padréo para a semi-reacdo e
200 | |\ | | | normalmente é utilizado naidentificag8o qualitativa
00 -02 -04 -06 -08 -10 da espécie. O potencial de meia-onda é aquele
E v aplicado no qual acorrentei éi,/2.

apls
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longe do €eletrodo € igua a sua velocidade de producdo na superficie do eletrodo. Existe outro tipo de
voltametria de varredura linear na qual velocidades de varredura rapidas (1V/s ou mais) sdo empregadas
em solugdes ndo agitadas. Nesse tipo de voltametria, um sinal de corrente-tempo na forma de pico é obti-
do em razéo da deplecéo do analito na solugéo proximado eletrodo. A voltametria ciclica (ver Segdo 23D)
€ um exemplo de um processo no qual as varreduras lineares diretas e inversas sao aplicadas. Na voltame-
tria ciclica, os produtos formados na varredura direta podem ser detectados na varredura inversa se néo
foram removidos do eletrodo ou ndo foram alterados por uma reagdo quimica subsequiente

23B-4 Voltametria Hidrodinamica

A voltametria hidrodinémica € realizada de varias formas. Um método | A voltametria hidrodinamica & um
envolve a agitacdo vigorosa da solucdo enquanto ela estad em contato | tipo de voltametria no qual a

com um eletrodo fixo. Alternativamente, gira-se 0 eletrodo a uma | solucdo contendo o analito &
velocidade elevada e constante na soluggo, fornecendo assim a agdo de | Mantida sob agitacdo constante.
agitacdo. Outramaneira de se realizar a voltametria hidrodinamica consiste em permitir que a solugédo con-
tendo o analito flua através de um tubo no qual o eletrodo de trabalho € montado. Essa Ultima técnica esta
se tornando amplamente empregada na deteccéo de analitos oxidaveis ou reduziveis a medida que eles
deixam uma coluna de um sistema cromatogréfico liquido (ver Secdo 32A-5).

Como descrito na Secéo 22A-2, durante a eletrdlise o reagente € ¢ processos de transporte de
transportado para a superficie do eletrodo por meio de trés mecanis- massaincluem difusio, migracéo
mos: (1) migracdo sob a influéncia de um campo elétrico, (2) con- € Convecceo.
vecgdo resultante de agitacdo ou vibracdo e (3) difusdo em razéo de
qualquer diferenca de concentracdo entre a superficie do eletrodo e o seio da solugdo. Na voltametria,
todo o esforcgo é feito para minimizar o efeito da migracdo pela introducéo de um excesso de um eletro-
lito de suporte inerte. Quando a concentracéo do eletrdlito de suporte excede a do analito por um fator de
50 a 100 vezes, a fragdo da corrente total carregada pelo analito se aproxima de zero. Como resultado, a
velocidade de migragcdo do analito para o eletrodo de carga oposta torna-se essencia mente independente
do potencial aplicado.

Perfis de Concentracao na Superficie de Eletrodos Voltamétricos durante a Eletrélise

Durante a discussdo, consideramos que areagdo no eletrodo A + ne~ — P ocorraem um eletrodo recober-
to com mercuario em uma solucdo contendo A, que também contém um excesso de um eletrdlito de suporte.
Mais uma vez, deixamos de lado as cargas de A e P paratermos maior clareza. Além disso, consideramos
gue a concentracdo inicial de A sgja ¢, enquanto a de P, zero, e que P ndo € solivel no merclrio.
Finalmente, levamos em conta que a reagdo de reducdo seja répida e reversivel de forma gque as concen-
tracOes de A e P na camada de solucdo imediatamente adjacente ao eletrodo sejam dadas, a qualquer
instante, pela Equacdo de Nernst:
cp
Iogc—/g — By (23-1)

Ey = ES 0,0292
emque Ey €a qifgrenga de potencial entre o eIgtrodo de trabalho e~o <A detrélise em um eletrodo
eletrodo de referéncia, E2 corresponde ao potencia de eletrodo padrdo oltamétrico pequeno no atera
paraasemi-reacdo e c ecl sdo asconcentragdes molaresde P e A em  significativamente a concentragio
uma camada fina de solucdio muito préxima & superficie do eletrodo. do analito no seio da solucéo,
Também consideramos que, como o eletrodo é muito pequeno, a Sglr a;eétoritélérso de um experimento
eetrélise, para pequenaos intervalos de tempo, ndo altera significativa- '

mente a concentragdo da solucdo. Como resultado, a concentragdo de A

na solucdo, c,, € essenciamente constante. Da mesma forma, a concentracdo de P na solugdo, cp, per-
manece, paratodos os efeitos, igual a zero (cp = 0).
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As correntes voltamétricas dependem do gradiente de concentracéo que é estabelecido muito proxi-
mo do eletrodo durante a eletrélise. Para visualizar esses gradientes, considere os perfis de concen-
tracdo/distancia quando a reducéo descrita na se¢do anterior for realizada em um eletrodo planar imerso
em uma solugdo agitada vigorosamente. Para entender esses perfis, primeiro consideramos os diferentes
tipos de fluxos de liguidos que possam existir em uma solucéo mantida sob agitacdo. Podemos identificar
doistipos de fluxo, dependendo da vel ocidade média, como mostra a Figura 23-6. O fluxo laminar ocorre
a baixas velocidades e apresenta um movimento suave e regular. O fluxo turbulento, ao contrario, acon-
tece em altas velocidades e possui um movimento irregular e flutuante. Em uma célula el etroquimica agi-
tada, temos uma regido de fluxo turbulento no seio da solucéo distante do eletrodo e também uma regido
de fluxo laminar a medida que se aproxima do eletrodo. Essas regifes sdo ilustradas na Figura 23-7. Na
regido do fluxo laminar, as camadas do liquido deslizam umas sobre as outras em uma direcéo paralelaa
superficie do eletrodo. Na regido muito proxima ao eletrodo, a uma disténcia 6 cm da superficie, forcas
de atrito resultam em uma regido onde a velocidade do fluxo é essencialmente zero. A fina camada de
soluco nesta regido é uma camada estagnada conhecida como camada de difusio de Nernst. E apenas
nos limites da camada de difusdo de Nernst que as concentracOes de reagentes e produtos variam em
funcdo da disténcia da superficie do eletrodo e nos quais existe um gradiente de concentracéo. Isto €, nas
regides de fluxo laminar e de fluxo turbulento, a conveccdo mantém a concentracdo de A em seu valor
original e a concentragdo de P em niveis muito baixos.

Figura 23-6 Visualizagdo dos padrdes de fluxo
em uma corrente de fluido. O fluxo laminar,
mostrado a esquerda, torna-se um fluxo turbulento
amedida que a velocidade do fluido aumenta. No
fluxo turbulento, as molécul as se movem de uma
formairregular, em ziguezague e existem
redemoinhos e turbilhdes no movimento. No fluxo
laminar as linhas sdo estavels conforme as camadas
do liquido deslizam umas sobre as outras de uma
formaregular. (De An Album of Fluid Motion,
montado por Milton Van Dyke, n. 152, fotografia de
Thomas Corke e Hassan Nagib, Parabolic Press,
Stanford, Califérnia, 1982.)
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Figura 23-7 Padrdes de fluxo e regides de interesse proximas ao eletrodo de trabalho na voltametria hidrodinamica.
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A Figura 23-8a mostra os perfis de concentracdo de A em trés potenciais denominados X, Y e Z na
Figura 23-5. A solucdo é dividida em duas regides. Uma delas é 0 seio da solucdo, em que o transporte de
massa ocorre pela conveccdo mecanica causada pela agitacdo. A concentracdo de A nessaregido € ca. A
segunda regido corresponde a camada de difusdo de Nernst, que esta |ocalizada imediatamente adjacente a
superficie do eletrodo e que tem uma espessura de § cm. Tipicamente, 6 varia de 0,01 a 0,001 cm, depen-
dendo da eficiéncia da agitacdo e da viscosidade do liquido. Na camada de difusdo, o transporte de massa
tem lugar apenas por difusdo. Entretanto, com a agitacdo, a difusdo € limitada a uma camada bastante
estreita de liquido e ndo pode se estender indefinidamente para a solugdo. Como conseqiiéncia, correntes
estavel's, controladas pela difusdo, sdo observadas pouco tempo apds a aplicacdo do potencial.

A Figura 23-8b fornece perfis de concentracdo para P nos trés potenciais, X, Y e Z. Na regido de
difusdo de Nernst, a concentracéo de P diminui linearmente com o distanciamento da superficie do el etro-
do e se aproxima de zero em 6.

Observe nas figuras que, sob o potencial X, a concentracéo de equilibrio da espécie A na superficie do
eletrodo foi reduzida para cerca de 80% de seu valor original, enquanto a concentracéo de equilibrio de P
aumentou em uma proporcado equivalente (isto é, ¢ = c, — ¢R). Sob o potencia Y, que corresponde ao po-
tencial de meia-onda, as concentragdes de equilibrio das duas espécies na superficie do eletrodo sdo apro-
ximadamente as mesmas e sd0 iguais a ca/2. Finalmente, sob o potencial Z e apds este, a concentragéo de
A na superficie se aproxima de zero, ao passo que a de P se aproxima do valor origina da concentracéo
deA, ou sgja, ca. Sob potenciais mais negativos que Z, essencia mente todos osionsde A préximaos a super-

Solucéo Solucéo sob agitacao
em repouso
Camada

<de difusido><«———— Conveccio ————>
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ficie do eletrodo sdo imediatamente reduzidos a P. Os ions P formados dessa maneira difundem rapida-
mente para o interior da solucdo, assim a concentracdo de P na camada superficial permanece constante e
igual em cp.

Correntes Voltametricas

Em qualquer ponto de um experimento voltamétrico a corrente descrita na Figura 23-5 é determinada por
uma combinacdo da (1) velocidade de transporte de massa de A para o limite da camada de difusdo de
Nernst por conveccéo e (2) pela velocidade de transporte de A da parte externa da camada de difuséo para
asuperficie do eletrodo. Como o produto P da eletrdlise se difunde para regiGes mais distantes da superfi-
cie do eletrodo e acaba sendo removido também pela convecgdo, uma corrente continua é necessaria para
manter as concentracdes na superficie demandadas pela equacdo de Nernst. A conveccéo, contudo, man-
tém um suprimento constante da espécie A no limite externo da camada de difusdo. Assim sendo, resulta
uma corrente de estado estacionério que € determinada pelo potencial aplicado.

Nesse experimento voltamétrico, a corrente € uma medida quantitativa de quéo rapida a espécie A esta
sendo conduzida a superficie do eletrodo; esta velocidade é dada por dc,/dx em que x é a distancia, em
centimetros, da superficie do eletrodo. Paraum eletrodo planar, pode-se mostrar que a corrente € dada pela
expressao

, Ca
I = NFAD,| — 23-2
A< 8X> ( )

em quei € acorrente em amperes, n é o nimero de mols de elétrons por mol de analito reduzido, F é o fara
day, A é aarea superficial do eletrodo em cm?, D, € o coeficiente de difusdo de A em cm?s~1 e c, €acon-
centragdo de A em mol cm~3, Observe que ic,/ox € ainclinagdo da parte inicial dos perfis de concentragdo
exibidos na Figura 23-8a; essas inclinagdes podem ser aproximadas por (c, — ¢)/6. Portanto, a Equacdo
23-2sereduz a

. _ NFAD,
S

(ca — R) = ka(ca — Q) (23-3)

em gue aconstante k, €igual anFADA/6.

A Equacdo 23-3 mostra que, a medida que ¢ diminui, como resultado de potenciais aplicados mais
elevados, a corrente aumenta até que a concentragdo na superficie se aproxime de zero, ponto no qua a
corrente torna-se constante e independente do potencial aplicado. Dessa forma, quando ¢ — 0, a corrente
torna-se a corrente limite i, (ver Figura23-5) e

» DESAFIO: Mostre que as
unidades da Equacéo 23-4 sdo

ampeéres se as unidades das - nFADAC ~ ke 254

grandezas contidas na equacao = S A T DAMA ( )

S30 as que seguem:

Grandeza  Unidades Essa deducao baseia-se em uma simplificac&o do modelo da camada de
: amngj i?g eérongmoldo it 1550, na qual a interface entre as camadas em movimento e esta-
F coulomb/mol de elérons  ciondria é vista como uma fronteira muito bem definida na qual cessao
g Cmi . transporte por convecgdo e seinicia o transporte por difusdo. Todavia,

A cm<®s . . . ~ -

Ca mol do andlito/cm? esse modelo s mpllflcgd,o f_ornece uma boa aproximacéo da relagéo
8 cm entre a corrente e as variaveis que a afetam.®

6Para um tratamento mais rigoroso, ver A. J. Bard e L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed. NovaYork: Wiley, p. 137-153, 2001.
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Relacbes Corrente/Voltagem para Reacées Reversiveis <« Embora nosso modelo sgja

Para deduzir uma equagZo paraa curva sigmoidal apresentadanaFigura Simplificado, elefornece um
235, podemos substituir o termo i; da Equacio 23.4 por kac, na CENANiorazoavelmente exalo dos
E 50 7233 e rearran'é—l obtendo processos que9correm nainterface
quag jarla, eletrodo/sol ucéo.
0 i| - |
R =" (23-5)
A

A concentracdo superficial de P também pode ser expressa em termos da corrente empregando-se uma
relacdo similar a Equacdo 23-3. Isto €,

NFAD,
5

(cp — cB) (23-6)

em que o sinal negativo resulta da inclinagéo negativa do perfil de concentracéo de P. Observe que agora
Dp € o coeficiente de difusdo de P. Entretanto, dissemos anteriormente que, durante a eletrolise, a concen-
tracdo de P aproxima-se de zero na solucéo e, portanto, quando ¢, = O,

nFAD
i = _TP 8 = ko8 (23-7)

em que kp = —nFADR/6. Rearranjando essa Ultima equacdo, temos

3 = E (23-8)
Se agora substituirmos as Equactes 23-5 e 23-8 na Equagdo 23-1, e rearranjarmos, obtemos
0,0592  k, 0,0592 [
— 0 _ 1 A 1 _ _
Ew = B —n log ko n log = E .« (23-9)

O potencial de meia-onda, E,,, € definido como aquele aplicado quan- < O potencial de meia-onda é um
do acorrente i corresponde a metade da corrente limite. Vemos, a partir  identificador do par redox e

da Equacgo 23-9 que quando i = i,/2, o terceiro termo do lado direito '€lacionaseintimamente com o
dessa equagdo torna-se igual a zero. Nesse ponto, Eqy = Eypp € potencial padréo de redugzo.

0,0592 k
- Iogﬁ — Ey (23-10)

Se desta vez substituirmos essa expressdo na Equacdo 23-9, obtemos uma equagéo para o voltamograma
mostrado na Figura 23-5;

Eyp = ER —

0,0592 i
Eapl = E1/2 - n IOg — (23-11)
|

Freglientemente, a razdo ka/kp contida na Equacdo 23-10 aproxima-se da unidade, de modo que, para a
espécie A, podemos escrever

Eyz = ER — B (23-12)
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Um processo eletroquimico tal como
A + ne” = P é dito reversivel se a
equacao de Nernst for obedecida
sob as condi¢des do experimento.
Em um sistema totalmente
irreversivel, a reacao direta ou a
inversa € tao lenta que pode ser
considerada completamente
desprezivel. Em um sistema
parcialmente reversivel, a reacao
em uma direcao & muito mais lenta
que na outra, mas ela ndo €
insignificante. Um processo que
parece reversivel em uma escala
de tempo lenta pode mostrar
sinais de irreversibilidade quando
a escala de tempo do experimento
for mais rapida.

Corrente

apl

Figura 23-9 Voltamogramas para
misturas contendo dois componentes.
Os potenciais de meia-onda diferem
em 0,1V nacurvaAeem0,2V na
curvaB.

Relacoes Corrente/Voltagem para Reacoes Irreversiveis

Muitos processos voltamétricos, particularmente aqueles associados a
sistemas organicos, sdo parcial ou totalmente irreversiveis, o que produz
curvas mal definidas. A descricdo quantitativa de tais ondas requer um
termo adicional (envolvendo a energia de ativacdo da reacdo) na
Equacdo 23-11 para que sgja levada em conta a cinética do processo
eletrodico. Embora os potenciais de meia-onda para as reagdes irrever-
siveis mostrem geralmente alguma dependéncia com a concentracéo,
normalmente as correntes de difusdo permanecem linearmente rela-
cionadas a concentragdo; muitos processos irreversiveis podem, portan-
to, ser adaptados as andlises quantitativas.

Voltamogramas para Misturas de Reagentes

Deformageral, as espécies eletroativas presentes em uma mistura com-
portam-se de maneira independente umas das outras em um eletrodo
voltamétrico; um voltamograma para uma mistura €, entdo, smples-
mente a soma das ondas dos componentes individuais. A Figura 23-9
mostra os voltamogramas para um par de misturas contendo dois com-
ponentes. Os potenciais de meia-onda dos dois reagentes diferem em
cercade 0,1V nacurva A eem cercade 0,2V nacurvaB. Observe que
um Unico voltamograma pode permitir a determinacdo quantitativa de
duas ou mais espécies desde que haja uma diferenca suficiente entre os
sucessivos potenciais de meia-onda para permitir a avaliacdo de cor-
rentes de difusdo individuais. Geralmente, alguns décimos de volts sdo
necessarios para separar as espécies diferentes.

Voltamogramas Anédicos e Mistos Anédicos/Catodicos

As curvas anddicas, assim como as catodicas, sdo encontradas em
voltametria. Um exemplo de uma curva anddica é ilustrado na curva A
da Figura 23-10, na qual a reacdo do eletrodo envolve a oxidagdo de
ferro(I1) para o ferro(l11) na presenca de ions citrato. Observe que, por
convencao, € atribuido um valor negativo para a corrente anddica. Uma
corrente limite é obtida em cercade +0,1V, em virtude da semi-reacéo

Fe?t = Fe’t + e

E Fe¥ + e~ Fe?*
1/2
|
|
I Fe¥* + e~ Fe?*
& |
2 |
S or c |
’S |
- Fe > Fe? + o | Figura 23-10 Comportamento voltamétrico
~ B : deferro(l) eferro(I1l) em meio contendo citrato.
| Curva A: onda anddica para uma solugéo na qual
l Fe?*—Fe* +e || Cre+ = 1 X 107*mol L™L. CurvaB: onda
A | anddi calcatddica para uma solucéo na qual
| | \ | | | Cre+ = Cre- = 0,5X 107*mol L~L. CurvaC:
+0,4 +02 00 -02 -04 -06 -08 onda catddica para uma solugéo na qual
E.. V vs. ESC Cre+ = 1 X 107*mol L%,

apl»
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A medida que o potencial torna-se mais negativo, ocorre um decréscimo na corrente anddica; em cerca de
—0,02V, a corrente torna-se zero em razéo do término do processo de oxidagédo dos ions ferro(ll).

A curva C representa o voltamograma para a solucao de ferro(111) no mesmo meio. Aqui, uma curva
catédica resulta da reducéo de ions ferro(l11) para o estado bivalente. O potencia de meia-onda € idéntico
aquele da curvaanddica, indicando que a oxidagéo e areducdo das duas espécies de ferro sdo perfeitamente
reversiveis no eletrodo de trabalho.

A curva B é o voltamograma de uma mistura equimolar de ferro(ll) e ferro(l11). A por¢cdo da curva
abaixo da linha de corrente igual a zero corresponde a oxidagdo do ferro(ll); essa reagcdo cessa em um
potencial aplicado igual ao potencial de meia-onda. A por¢do superior da curva é decorrente da reducéo
do ferro(l11).

Ondas do Oxigénio

O oxigénio dissolvido é facilmente reduzido em vérios eletrodos;, uma solugcdo aquosa saturada com ar
exibe duas ondas distintas para 0 oxigénio, conforme mostraa Figura 23-11. A primeiraresulta daredugdo
do oxigénio para formar perdxido

Oz(g) +2HT + 267 = H202
A segunda corresponde a reducdo posterior do peréxido de hidrogénio
H,O, + 2H* + 26~ = 2H,0

Como se poderia esperar, as duas ondas tém aturasiguais. A Figura 23-11 mostra a soma dos dois proces-
S0s nas proximidades da segunda onda.

As medidas voltamétricas fornecem um método conveniente e
amplamente utilizado para determinar oxigénio dissolvido em solugdes, | A Purea é um processo por meio
Na determinagfo de outras espécies, contudo, geralmente o oxigénio | 4° dua! gases dissolvidos s
X . ) : removidos de uma soluc¢do
interfere nas medidas. Geralmente a solugao € desaerada por varios mi- | porbulhando-se um gas inerte,
nutos borbulhando-se um gés inerte de elevada pureza (purga). Durante | por exemplo, nitrogenio, argonio
aandlise, um fluxo do mesmo gés, normalmente nitrogénio, € mantido | ou hélio, através da solucao.

acima da superficie para prevenir a reentrada de oxigénio na solugéo.

Aplicacoes da Voltametria HidrodinGmica

Atualmente, as utilizacBes mais importantes da voltametria hidrodinamica incluem (1) deteccdo e deter-
minagdo de espécies quimicas & medida que elas deixam colunas cromatogréficas ou um sistema de fluxo

12

0, +4H" + 4e” = 2H,0

Corrente, UA

0, +2H" + 26" = H,0,

Figura 23-11 Voltamograma para a reducdo de Solucio li -
P ~ 1 ucdo livre de oxigénio

oxigénio em uma solucdo de KCI 0,1 mol L

saturada com ar. A curvainferior € para uma solugéo e

naqual o oxigénio foi removido pelo borbulhamento 0 -04 -08 -12 -16 -20

de nitrogénio através da solugéo. Eqpi» V Vvs. ESC

0l
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continuo; (2) determinacéo rotineira de oxigénio e certas espécies de interesse bioquimico como glicose,
lactato e sacarose; (3) deteccdo de pontos finais em titulagdes coulométricas e voltamétricas; e (4) estudos
fundamentais de processos el etroguimicos.

Detectores Voltamétricos A voltametria hidrodinamicatem sido amplamente empregada na deteccéo
e determinacdo de compostos oxidaveis ou reduziveis, ou ainda ions, em sistemas em fluxo. Os compostos
gue tenham sido separados por cromatografialiquida (ver Capitulo 32) ou processados por analisadores em
fluxo continuo, sdo exemplos tipicos.” Nessas aplicacdes, uma célula muito pequena, como a mostrada na
Figura 23-12, é empregada. Nessas células, o eletrodo de trabaho é preso na parede de um bloco isolante
gue fica separado do contra-eletrodo por um espacador fino, conforme exibido na figura. Tipicamente, o
volume dessas células varia entre 0,1 e 1 uL. Aplica-se um potencial correspondente aquele da corrente
limite entre um eletrodo metdlico ou de carbono vitreo e o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
que fica localizado apds o detector. Nesse tipo de aplicacdo, tém sido alcancados limites de deteccao da
ordemde107°a10 °mol L1,

Sensores Amperométricos Inimeros sistemas voltamétricos s8o produzidos comercialmente para a
determinacdo de espécies de interesse industrial especifico e de pesquisa. Em geral, baseiam-se na medida
da corrente limite sob um potencia aplicado constante e relacionam a corrente com a concentragdo. Fre-
guentemente, essa técnica é denominada amper ometria. Dispositivos amperométricos sao, algumas vezes,
chamados €eletrodos, mas, na verdade, sdo células voltamétricas completas e, assim sendo, sd0 mais bem
denominados sensores. Aqui sdo descritos dois desses dispositivos.

A determinacéo de oxigénio dissolvido em uma variedade de solugdes aquosas, como aguas naturais,
sangue, aguas residuais, efluentes de industrias quimicas e solos, é de grande importancia. Um dos dis-
> O sensor para oxigénio de Clark positivos mais comyn:% e convenientes paraa realizac&o dessas medidas
& amplamente empregado em €0 sensor para oxigénio de Clark, que foi patenteado por L. C. Clark
laboratérios de andlises clinicasna  Jr. em 1956.8 Uma representacdo esquemdtica do sensor para oxigénio
determinacdo de O, dissolvidoem  de Clark € mostrada na Figura 23-13. A célula consiste em um eletrodo
sangue e outros fluidos biologicos.  caradico de trabalho de disco de platina preso em um isolante cilindrico

Potenciostato
O O O

Eletrodo de
referéncia

—> Descarte

Saida da
coluna

% Microeletrodo

% /g de trabalho
@» — Espagador Figura 23-12 Um sistema voltamétrico paraa

deteccdo de espécies eletroativas a medida que elas
Contra-€eletrodo ~ P .
— sd0 eluidas de uma coluna. O volume dacélula
édelul.

"Para uma descrigdo recente de detectores para cromatografia liquida disponiveis no mercado, ver B. E. Erickson, Anal. Chem,, v. 72, p. 353A,
2000.

8Para uma discusso detalhada do sensor para oxigénio de Clark, ver M. L. Hitchman, Measurement of Dissolved Oxygen, Capitulos 3 a 5. Nova
York: Wiley, 1978.
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central. Ao redor da parte inferior do isolante localiza-se um anodo de prata em forma de anel. O isolante
tubular e os eletrodos sdo montados dentro de um segundo cilindro que contém uma solugdo tampéo de
cloreto de potéssio. Uma fina membrana substituivel de Teflon ou polietileno permeével a oxigénio é fixa-
da na base do tubo por um anel de vedagdo. A espessura da solugéo do eletrdlito entre o cdtodo e a mem-
brana é de aproximadamente 10 wm.

Quando o0 sensor para oxigénio €imerso em uma solugdo contendo o analito, mantida em fluxo ou sob
agitacdo, o oxigénio difunde através da membrana para a fina camada do €eletrélito imediatamente adja-
cente ao disco do catodo, no qual difunde para o eletrodo, sendo imediatamente reduzido a agua. Dois pro-
cessos de difusdo estdo envolvidos — um através da membrana e outro pela solucdo entre a membrana e a
superficie do eletrodo. Para atingir a condi¢do de estado estacionario em um periodo razoavel (10 a 20 s),
a espessura da membrana e o filme de eletrdlito precisam ter 20 um ou menos. Sob essas condicles, € a
velocidade do processo de transferéncia do oxigénio através da membrana que determina a corrente de
estado estacionério que pode ser alcancada. Essa velocidade é diretamente proporcional a concentracéo
de oxigénio dissolvido na solug&o.

Muitos sensores amperometricos baseados em enzimas est80 ¢ gonsores baseados em enzimas
disponiveis no mercado. Um exemplo € o sensor de glicose amplamente  podem ser fundamentados na
empregado em laboratérios clinicos. Esse dispositivo € similar, em deteccéo de peroxido de
construgio, ao sensor de oxigénio ilustrado na Figura 23-13. Nesse Nidrogénio, oxigénio ou pH,

. . . ~ dependendo do analito e da

caso, a membrapa € mais complexa e consl ste em tres’ camadgs. A enzima. Sensores voltametricos
camada externa ¢ feita de um filme de policarbonato, que € permedvel @ sz empregados para H,0, € O,
glicose, mas impermedvel a proteinas e outros congtituintes do sangue. enquanto um eletrodo
A camada intermediéria é constituida de uma enzimaimobilizada, agli- Potenciométrico parapH é

. . . utilizado na determinagéo
cose oxidase. A camadainterna € uma membrana de acetato de celulose, deH.
que é permeavel a moléculas pequenas tais como o peréxido de hidro-
génio. Quando esse dispositivo éimerso em uma solucdo contendo glicose, esta se difunde através da mem-
brana externa para a enzima imobilizada, onde a seguinte reacéo catalitica ocorre

glicose oxidase

glucose + O, " &cido glucdnico + H,0,

15V
+0 O _

(A——

Cilindro isolante

Solucéo tamponada de KCI

Anodo de Ag em forma de anel Cétodo de Pt naforma de disco

=il

Camada de solugéo de KCl Membrana substituivel de
de ~10 um de espessurra ~10 um de espessura,
permeével a O,

Figura 23-13 O sensor voltamétrico de Clark para oxigénio. Reacdo catédica: O, + 4H* + 4e- — 2H,0. Reacdo anddica
Ag(s) + CI~ = AgCl(s) + €.
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:
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Modelo molecular do peréxido de
hidrogénio. O perdxido de hidrogénio
€ um agente oxidante forte que
desempenha um importante papel em
processos biol6gicos e ambientais. O
peréxido de hidrogénio € produzido
em reag0es enzimédticas envolvendo a
oxidagdo de moléculas de aglcar.
Osradicais perdxido podem danificar
células e tecidos corporeos (ver
Destaque 20-2). Osradicais perxido
ocorrem no smog fotoquimico e podem
atacar as moléculas oriundas da
gueimaincompleta de combustiveis.
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Figura 23-14 Curvasdetitulagdo
amperométricas tipicas. (a) o anaito €
reduzido e o reagente ndo; (b) o
reagente é reduzido e o analito ndo; (c)
0 reagente e 0 andito sdo reduzidos.
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Ent&o o peroxido de hidrogénio difunde através da membrana interna,
para a superficie do eletrodo, onde é oxidado paraformar oxigénio. Isto
é

H202 + 20H™ — Oz + Hzo + 2e”

A corrente resultante é diretamente proporcional a concentragéo de gli-
cose ha solugéo.

Varios outros sensores baseados em medidas amperométricas de
peroxido de hidrogénio, produzido por reaces enzimédticas, estdo
disponiveis no mercado. Os anditos determinadosincluem asacarose, lac-
tose e L-lactato. Naturadmente, cada sistema requer uma enzima diferente
para cada espécie de interesse. Em alguns casos, os e etrodos enziméticos
podem ser baseados na medida de oxigénio ou na medida do pH.

Titulacoes Amperométricas A voltametria hidrodindmica pode
ser empregada para estimar o ponto de equivaléncia em titulagdes, desde
gue pelo menos um dos participantes ou produtos da reagdo envolvida
seja oxidado ou reduzido em um eletrodo. Na regido da corrente limite,
a corrente em um potencia fixo é medida em funcéo do volume de
reagente (ou do tempo se o reagente for gerado por um processo coulo-
métrico de corrente constante). Os gréficos dos dados em ambos os
lados do ponto de equivaléncia sdo linhas retas com diferentes incli-
nacoes. Normalmente, determinamos o ponto final pela extrapolagdo
dessas linhas retas até uma intersecéo.

Tipicamente, as curvas de titulagdo amperométricas tém uma das
formas mostradas na Figura 23-14. A curva na parte (a) representa uma
titulaco naqual o analito reage no eletrodo, ao passo que o titulante ndo
reage. A Figura 23-14b é tipica de umatitulacdo naqual o reagente pro-
move uma reacdo no eletrodo e o analito, ndo. A Figura 23-14c corres-
ponde a uma titulagdo na qual tanto o analito quanto o titulante reagem
no eletrodo de trabal ho.

Dois tipos de sistemas de eletrodos amperométricos sdo encontra-
dos. Um emprega um Unico el etrodo de trabalho polarizavel ligado aum
eletrodo de referéncia; o outro utilizaum par de eletrodos de estado soli-
do imerso em uma solugdo mantida sob agitacdo. Para o primeiro, fre-
guentemente o eletrodo € um disco rotatério de platina conectado a um
motor de agitagdo, como mostra a Figura 23-15. Um eletrodo de fio de
platina, construido selando-se um fio de platinanalateral de um tubo de
vidro, também é usado. Ocasionamente, o eletrodo gotejante de mer-
curio também é empregado em titulagcbes amperométricas.

Astitulagbes amperomeétricas com um Unico eletrodo indicador tém
sido, com notével excegdo, confinadas agueles casos nos quais um pre-
cipitado ou um complexo estavel seja 0 produto. Os reagentes precipi-
tantes incluem o nitrato de prata, para os haletos, o nitrato de chumbo
(1), para o sulfato e diversos reagentes organicos tais como a 8-hidro-
xiquinolina, adimetilglioxima e o cupferron, para varios ions metalicos
gue podem sofrer reducdo em eletrodos voltamétricos. Muitos ions
metalicos também tém sido determinados por titulagBes com solucles
padréo de EDTA. A Unica excegdo observada envol ve titulagBes de com-
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postos organicos, por exemplo, certos fendis, aminas aroméaticas e olefinas; hidrazina;, arsénio(lll) e
antimonio(l11) com bromo. O bromo é fregiientemente gerado coulometricamente. O bromo também tem
sido formado pela adicdo de uma solugdo padréo de bromato de potassio a uma solugdo acida do analito
gue também contém um excesso de brometo de potéssio, pela reacdo

BrO3 + 5Br~ + 6H* — 3Br, + 3H,0

Esse tipo de titulagdo tem sido realizada com um eletrodo rotatério de platina ou com dois eletrodos idén-
ticos de platina. Nenhuma corrente é observada antes do ponto de equivaléncia. Apds a equivaléncia quimi-
ca, um rgpido aumento na corrente tem lugar em virtude da reducéo eletroquimica do excesso de bromo.

O emprego de um par de eletrodos metalicos idénticos para estabelecer o ponto de equivaléncia em
titulacbes amperométricas oferece as vantagens de simplicidade de equipamento e eliminacdo da necessi-
dade de preparacdo e manutencéo de um eletrodo de referéncia. Esse tipo de sistema tem sido incorpora-
do a equipamentos desenhados para determinagdes automaticas rotineiras de uma Unica espécie, em geral,
com um reagente gerado coulometricamente. Um exemplo desse tipo de sistema é um instrumento para a
determinacdo automatica de cloreto em amostras de soro sangliineo, suor, extratos de tecidos, pesticidas e
produtos alimenticios. Nesse equipamento, o reagente € constituido pelos ions prata gerados coulome-
tricamente a partir de um @nodo de prata. O sistema indicador consiste em um par de eletrodos de prata
idénticos que sGo mantidos em um potencial de cercade 0,1 V. Antes do ponto de equivaléncia, durante a
titulac&o de ions cloreto, essencialmente ndo existe corrente porque nenhuma espéci e facilmente reduzivel
esta presente na solucéo. Conseqglientemente, a transferéncia de elétrons no catodo é impedida e o el etro-
do fica completamente polarizado. Note que o anodo néo fica polarizado porque a reagéo

Ag=Ag" + e

ocorre na presenca de um reagente catddico adequado ou de um despolarizador.
Apds o ponto de equivaléncia ter sido ultrapassado, o catodo torna-se despolarizado em razéo da pre-
senca de uma quantidade significativa de ions prata, os quais reagem para formar a prata. 1sto é,

Agt + e =Ag

Uma corrente surge como resultado dessa semi-reagéo e a correspondente oxidacdo da prata no anodo.
A grandeza da corrente, assim como em outros métodos coulométricos, é diretamente proporcional a con-
centracdo do excesso de reagente. Assim sendo, a curva de titulagdo é similar aquela mostrada na Figura
23-14bh. No titulador automético mencionado, o sinal de corrente Motor
amperométrico faz parar o gerador de corrente coul ométrico;
entdo, a concentracdo de cloreto € calculada a partir da grandeza
da corrente e do tempo de geracéo. Relata-se que o instrumento
apresenta uma faixa de trabalho de 1 a 999,9 mmol L%, uma
precisdo relativa de 0,1% e uma exatiddo relativa de 0,5%. O
tempo tipico de titulacdo € de 20 s.

O método de deteccdo de ponto final mais comum para a
titulacdo de Karl Fischer envolvendo a determinagdo de agua
(ver Secdo 20C-5) é o método amperométrico com dois ele- U L:J
trodos polarizados. Diversos fabricantes oferecem instrumentos
totalmente autométicos para 0 emprego nessas titulacbes. Um
método muito parecido de detecgdo do ponto final para as titu-
lacBes de Karl Fischer mede a diferenca de potencial entre dois

eletrodos idénticos pelos quais passa uma corrente pequena e Figura 23-15  Arranjo tipico de umacdlula
constante para titulagdes amperométricas empregando um

eletrodo de disco rotatorio de platina.

Saida da bureta
7/ ou seringa
/

ESC

L= 3=

Disco de Pt
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23B-5 Polarografia

A polarografia de varredura linear foi o primeiro tipo de voltametria a ser descoberto e empregado. Ela
difere da voltametria hidrodindmica em dois aspectos. Primeiro, ndo ha essencialmente conveccdo ou
migracdo e, segundo, um eletrodo gotejante de mercdrio (EGM), como pode ser visto ha Figura 23-3c, é
empregado como eletrodo de trabalho. Como ndo ha conveccdo, apenas a difusdo controla as correntes
> Correntes polarogréficas sio limite polarograficas. Comparada com ’a_ voltametria hidrodinamica,
controladas somente por difusio entretanto, as correntes limite polarograficas s8o de uma ordem de
€ N30 por convecgao. grandeza menor, dado que a convecgdo esta ausente na polarografia.®

Correntes Polarograficas

A corrente em uma célula contendo um eletrodo gotejante de mercurio sofre variagfes periddicas corres-
pondentes em fregiiéncia a velocidade de formag&o da gota. A medida que uma gota se solta do capilar, a
corrente cai para zero, como mostra a Figura 23-16. Conforme a &rea superficia de uma nova gota aumenta,
0 mesmo ocorre com a corrente. A corrente de difusdo normalmente € amostrada no maximo da variacéo
dacorrente. Naliteratura mais antiga recomendava-se a medida da cor rente média porgue os instrumentos
respondiam lentamente e amorteciam as oscilagfes. Como pode ser visto na curva A da Figura 23-16,
alguns polardgrafos modernos tém filtros eletrdnicos que permitem que tanto a corrente média quanto a
maxima sejam determinadas, desde que o tempo de gotat seja reprodutivel. Observe o efeito de gotasirre-
gulares na parte superior da curva A, provocado provavelmente pela vibracéo do sistema.

Polarogramas

A Figura 23-16 apresenta dois polarogramas — um para uma solugdo contendo &cido cloridrico 1,0 mol L1
€5,0 X 10~* mol L~ de cAdmio (curva A) e o segundo apenas para uma solucéo de &cido cloridrico 1,0
mol L~ (curva B). A onda polarografica na curva A ocorre em decorréncia da reacdo

Cd2t + 2e~ + Hg = Cd(Hg)

em gue Cd(Hg) representa o cadmio elementar dissolvido no mercurio paraformar um amégama. O rapi-
do aumento na corrente em cercade —1V em ambos os polarogramas é provocado pela reducdo dos ions
_ hidrogénio para formar o hidrogénio. O exame do polarograma obtido
Em polarografia, a corrente detrdlito d t o t
B idual & a pequena corrente apenas para o eletrdlito de suporte revela que uma pequena corrente,
observada na auséncia de uma chamada corrente residual, esta presente na célula mesmo na auséncia
espécie eletroativa. de fons cadmio.
Assim como ha voltametria hidrodindmica, as correntes limite sdo
A corrente de difus3o & a corrente  Observadas quando a grandeza da corrente é limitada pela vel ocidade na
limite observada na polarografia gual o analito pode ser conduzido a superficie do eletrodo. Na polaro-
fando esta é limitada apenas grafia, contudo, o Ginico mecanismo de transporte de massa é a difuszo.
pela velocidade da difuséo para a Po ~ t limit | &i ~ al t
superficie do eletrodo gotejante r essa razdo, as correntes limite polarogréficas séo normalmente
de merciirio. denominadas correntes de difuséo e a elas € dado o simbolo i5. Como
mostrado na Figura 23-16, a corrente de difusdo é a diferenca entre a
: corrente limite méxima (ou média) e a corrente residual. A corrente de
» Em polarografiaa corrente e e . . ~ .
de difuso é proporcional a difuséo € di retamente proporci onal a concentragdo do analito na
concentragdo do analito. solugdo, como evidenciado no texto.

9Referéncias sobre polarografiaincluem A. J. Bard e L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed., Capitulo 7. Nova York: Wiley, 2001; R. C.
Kapoor e B. S. Aggarwal, Principles of Polarography. Nova York: Wiley, 1991; T. Riley e A. Watson, Polarography and Other Voltammetric
Methods. NovaYork: Wiley, 1987; A. M. Bond, Modern Polarographic Methods in Analytical Chemistry. NovaYork: Dekker, 1980; I. M. Kolthoff
eJ. J. Lingane, Polarography, 2. ed. NovaYork: Wiley, 1952.



CAPITULO 23 Voltametria 647

20 T T T T T

Corrente limite A
15 —

Imédia

Figura 23-16 Polarogramas para A,
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NovaYork: Wiley, p. 59, 1995. Este Correnteresidual | /Euz
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Potencial aplicado, vs. ESC

Correntes de Difusdo no Eletrodo Gotejante de Mercirio

Para desenvolver uma equagdo para as correntes de difusdo polarogréficas, precisamos levar em conside-
racdo a velocidade de crescimento do eletrodo esférico, que esta relacionada com o tempo da gota em
segundos, t; a velocidade do fluxo de mercirio por meio do capilar m em mg/s e o coeficiente de difusdo
D do analito, em cm?/s. Essas variaveis s30 consideradas na equac&o de Ilkovic:

(igmax = 708 NDY2?3tV6c (23-13)10
onde (i g)max € acorrente de difusio méximaem uA, e c refere-se a concentragdo do analito, en mmol L1

Correntes Residuais I » "
) . . <« Napolarografia, no mente
A Figura 23-17 mostra uma curva de corrente residual (obtida sob alta ¢ corrpenti; ggrlo 'r:gln strr;ndas en?

sensibilidade) para uma solugéo de HCl 0,1 mol L 2. Essa corrente tem microampéres. A constante 708 na
duas fontes. A primeira é a reducdo de tragos de impurezas que estdo Equacéo 23-13 engloba unidades
quase i nevitavel mente presentes na solugao do branco. As contribuicBes 1S due a concentracéo c seja dada
aqui 'i ncluem pequenas quarlti dades Qe oxigénio dissolvid(_), ions de Sr;dg"el:nmrﬂiiﬁ)%ggé?%ngo (ig) €
metais pesados existentes na agua destilada e impurezas contidas no sal - expresso em cm?/s, mem mg/s e
empregado como eletrdlito de suporte. tédadoems.

A segunda componente da corrente residual € a chamada corrente de carga ou capacitiva resultante
do fluxo de elétrons gque carrega as gotas de mercurio em relacéo a solucéo; corrente pode ser tanto
negativa quanto positiva. Sob potenciais mais negativos que cerca de —0,4 V, um excesso de elétrons da
fonte cc carrega a superficie de cada gota com uma carga negativa. Esse excesso de elétrons € levado com
agota quando ela se destaca; como cada nova gota € carregada a medida que se forma, isso resulta em uma
corrente pequena, porém continua. Sob potenciais menos negativos que cerca de —0,4 V, o mercurio tende
a se tornar mais positivo que a solucdo. Assim sendo, a cada nova gota formada, os elétrons sdo repelidos
da superficie para o interior do mercUrio e como resultado uma corrente negativa € gerada. Préximo a —0,4V

10se for tomada a média da corrente de difusio, em vez da corrente maxima, a constante 708 presente na equagio de llkovic torna-se 607 porque
(id)medio = 6/7 (ig)mex-
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Uma corrente faradaica em uma a superficie do mercurio permanece descarregada e a corrente resul-
célula eletroquimica & a corrente tante é igual a zero. Esse potencial é denominado potencial de carga
que resulta de um processo redox.  zero, A corrente de carga € um tipo de corrente conhecido como
Uma corrente nao-faradaica € uma o, ente ngo-faradaica no sentido de que a carga é transportada na

corrente de carga resultante da . ~ N
expanso da gota de mercario que  INterface eletrodo/solucéo sem a ocorréncia de qualquer processo de

precisa ser carregada com o oxidagao/reducéo.
potencial do eletrodo. Carregar Em dltimainstancia, a exatiddo e a sensibilidade do método polaro-
Eeiricamente a dupla camada & gréfico dependem da grandeza da corrente residual néo-faradaica e da

similar a carregar um capacitor. s~ ~ . .
€ P exatiddo com a qual a correcdo para esse efeito pode ser redlizada.

Comparacao entre Eletrodos Gotejante de Mercirio e Eletrodos Planos Estacionarios

Correntes constantes ndo sdo obtidas em periodos muito longos com um eletrodo planar em uma solugéo
n&o agitada, porque os gradientes de concentragcdo que ocorrem fora da superficie do eletrodo variam cons-
tantemente com o tempo. Em contraste, 0 EGM exibe correntes constantes e reprodutiveis quase instanta-
neamente apds o0 gjuste do potencial aplicado. Esse comportamento representa uma vantagem do EGM que
é responsavel pelo seu amplo emprego nos primeiros anos da voltametria.

O acance rapido de correntes constantes advém da natureza altamente reprodutivel do processo de
formacdo da gota e, igualmente importante, do fato de a soluc@o presente na area do eletrodo ser homo-
geneizada cada vez que uma gota € liberada do capilar. Dessaforma, o gradiente de concentracéo é desen-
volvido apenas durante o breve tempo de vida da gota. Como observamos, variagdes na corrente em razéo
do aumento da érea superficial ocorrem durante cada tempo de vida da gota. As variagdes no gradiente de
concentracdo dc/dx também ocorrem durante esse periodo, mas essas variagfes sdo altamente repro-
dutiveis, gerando correntes que também sdo atamente reprodutiveis.

0,4
0,2

<

3

g

o

o)

O 0

020 ¢ o0 . .
Figura 23-17 Correnteresidual parauma
-02 -04 -06 -08 -10 solugdo de HCl 0,1 mol L™
Potencial aplicado, V vs. ESC
TABELA 23-1
Efeito da Presenca de Agentes Complexantes nos Potenciais de Meia-Onda Polarograficos(E; ,, V)
Auséncia de KCN

fon Complexante 1mol L1 KCl1mol L~ NHj, 1 mol L=*NH,Cl 1 mol L~
Cd?+ - 0,59 -1,18 - 0,64 -0,81
Zn?* —1,00 NR* —1,00 -1,35
Pb2+ - 0,40 - 0,72 -044 - 0,67
NiZ* —-1,01 —-1,36 —1,20 —-1,10
Co?* — —-145 -1,20 -1,29
Cu?+ + 0,02 NR* +0,04 e — 0,221 —0,24e—- 051t

*Nenhuma redug&o ocorre antes do envolvimento do eletrdlito de suporte.
TA reduco ocorre em duas etapas tendo potenciais de eletrodo diferentes.
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Efeito da Complexacdo em Ondas Polarograficas

Ja tivemos oportunidade de observar (ver Secéo 18C-6) que o potencial para a ocorréncia de oxidagdo ou
reducéo de um ion metélico é fortemente afetado pela presenca de espécies que formam complexos com o
ion. N&o é surpreendente notar que efeitos similares sdo observados nos potenciais de meia-onda. Os dados
contidos na Tabela 23-1 mostram claramente que o potencial de meia-onda paraareducdo de um complexo
metalico é geralmente mais negativo que aquele para a reducdo do correspondente ion metdlico. De fato,
esse deslocamento para potenciais mais negativos nos permite determinar acomposi¢c&o do complexo e sua
constante de formagdo desde que a reacéo no eletrodo seja reversivel. Portanto, para as reacoes

M™ + ne” + Hg= M(Hg)

MM + XA~ = MAC-2+

Lingane'! desenvolveu a seguinte relacdo entre concentragdo em mol por litro e um dado ligante ¢, e 0
deslocamento no potencial de meia-onda provocado pela sua presenca:

0,0592 0,0592x
log K; —

(Expe — BEap = — log ¢, (23-14)

em que (Ey). e E1/» S80 0s potenciais de meia-onda para o cétion complexado e ndo complexado, respec-
tivamente, K; refere-se a constante de formagdo para o complexo e x corresponde ao nimero de mols de
ligante que se combina com cada mol do ion metdlico.

A Equacdo 23-14 torna possivel avaliar aférmula do complexo. Dessa forma, um gréfico do potencial
de meia-onda em fungdo de log ¢, para vérias concentracfes do ligante fornece uma linha reta com uma
inclinacéo igual a 0,0592x/n. Se n for conhecido, a razdo de combinacdo do ligante em relacéo ao ion
metalico x sera prontamente calculada. A Equacéo 23-14 pode ser empregada para calcular K;.

O Efeito do pH sobre os Polarogramas

A maioriados processos el etrddicos organicos e uns poucos inorganicos envol ve ions hidrogénio. Podemos
representar uma reacao tipica como

R+ nH* + ne- =RH,

naqual R e RH, sdo as formas oxidada e reduzida, respectivamente, do reagente. Os potenciais de meia-
onda para os compostos deste tipo sdo, portanto, marcadamente dependentes do pH. Além disso, variacGes
no pH podem resultar em diferentes produtos de reacéo.

Um processo de el etrodo que consome ou produz ions hidrogénio vai alterar o pH da solugdo na super-
ficie do eletrodo, freqlientemente de maneira dréstica, a menos que a solucdo seja bem tamponada. Essas
variacOes af etam o potencia de reducdo da reacdo e deixam as ondas polarogréficas com baixa defini¢ao.
Além disso, onde o processo de eletrodo for alterado pelo pH, sdo encontrados desvios da linearidade na
relacdo entre a corrente de difusdo e a concentragdo do analito. Assim sendo, o tamponamento € normal-
mente vital paraageracdo de potenciais de meia-onda e correntes de difusdo reprodutiveis em polarografia
envolvendo compostos organi cos.

Vantagens e Desvantagens do Eletrodo Gotejante de Merctrio

No passado, o eletrodo gotejante de mercirio foi o eletrodo mais amplamente utilizado na voltametria em
virtude de vérias caracteristicas Unicas. A primeira é a elevada sobrevoltagem pouco usual associada a
reducdo dos ions hidrogénio. Como consequiéncia, os ions metdlicos tais como zinco e cadmio podem ser

113, J. Lingane, Chem. Rev., v. 29, p. 1, 1941.
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» O EGM apresenta uma sobre- depositados a partir de solugfes &cidas, muito embora seus potenciais
voltagem elevada para a reducao termodi nami cos sugiram que a deposi ¢do desses metais sem aformagdo
deH " e tambem, umasuperficie 4o pigroganio seriaimpossivel. Uma segunda vantagem é que uma nova
metélicanova a cada gota formada. L . .
Correntes reprodutiveis s3o obtidas superficie metédlica € gerada continuamente, o que torna 0 comporta-
rapidamente com o emprego mento do eletrodo independente de seu histérico. Em contraste, os
do EGM. eletrodos metdlicos sblidos sdo famosos pelo seu comportamento
irregular, que esta relacionado a adsor¢do ou deposicéo de impurezas. Uma terceira caracteristica pouco
comum do EGM, que jafoi devidamente descrita, € que correntes reprodutiveis sdo observadas imediata-
mente em qualquer potencial, ndo importando se este for alcancado a partir de val ores menores ou maiores.
Uma limitac&o séria do EGM ¢é a facilidade com a qual o mercurio é oxidado; propriedade limi-
ta severamente a faixa de potenciais anddicos que pode ser empregada. Sob potenciais superiores a +0,4
V, ocorre a formagdo de mercurio(l), que gera uma onda que interfere nas curvas de outras espécies
oxidaveis. Na presenca de ions que formam precipitados ou complexos com o mercurio(l), esse compor-
tamento ocorre até mesmo em potenciais mais baixos. Por exemplo, na Figura 23-17 pode ser visualizado
0 inicio de uma onda anddica em 0V, em consequiéncia da reagao:

2Hg + 2ClI~ — Hg,Clx(s) + 2e~

» O limite de deteccéo na Essa onda anédica pode ser empregada, no entanto, na determinagéo de
polarografiacléssicaé decercade 5 cloreto

107> mol L. Normalmente as : . . . N
determinacdes de rotina envolvem Qutra desvantagem importante do_ E_GM ea cqrrgnte residual néo-
concentracdes na faixa de faradaica, ou corrente de carga, que limita a sensibilidade do método
mmol L~1, classico a concentragdes de cerca de 10~° mol L. Em baixas concen-

tracOes, a corrente residual pode ser maior que a corrente de difuséo, o
gue ndo permite a medicdo exata das correntes de difusdo. Como serd mostrado nas préximas segdes, 0s
métodos atual mente disponiveis melhoram os limites de deteccéo em uma ou duas ordens de grandeza.

O uso do eletrodo gotejante de mercuario também pode ser trabalhoso e tende a apresentar problemas de
mau funcionamento em raz&o do entupimento do capilar. Um problema adicional associado a polarografia
cléssica é a existéncia de picos em curvas de corrente-voltagem denominados maximos polar ogr &ficos.
Embora n&o sgjam total mente explicados, os méximos polarogréficos sdo atribuidos a convecgdo que ocorre
nas adjacéncias da gota de mercurio crescente. Geralmente a adi¢do de pequenas quantidades de um ten-
soativo, por exemplo gelatina ou Triton X-100, elimina esses méximos. E preciso ter cuidado com o
emprego de grandes quantidades de supressores de maximos, pois podem alterar a viscosidade da solucéo
e reduzir agrandeza da corrente de difusdo. Essas limitagOes, associadas a toxicidade do mercurio, tém sido
responsaveis pelo aumento na popularidade de eletrodos solidos, em detrimento do EGM, na voltametria.

METODOS VOLTAMETRICOS
23C| E POLAROGRAFICOS DE PULSO

Nos anos 1960, a polarografia deixou de ser uma ferramenta analiticaimportante na maioria dos laboratorios.
A razéo para o declinio no uso dessa técnica, que havia sido considerada popular, ocorreu ndo apenas em
decorréncia do aparecimento de varios outros métodos espectroscopi cos mais convenientes, mas também em
conseguiéncia das desvantagens inerentes ao método, incluindo alentiddo, ainconveniéncia dos instrumentos
e, particularmente, aos limites de deteccdo pobres. Essas limitagdes foram compensadas pelos métodos de
pulso e pelo desenvolvimento de eletrodos tais como aguel es mostrados na Figura 23-3d. Aqui discutimos as
duas técnicas de pulso mais importantes, a polarografia de pulso diferencial e polarografia de onda
guadrada. Ambos os métodos tém sido aplicados com o uso de eletrodos aternativos ao eletrodo gotejante
de mercUrio; nesses casos 0s procedimentos s3o chamados voltametria diferencial e de onda quadrada.’

12Para revisdes sobre voltametria de pulso e de onda quadrada, ver G. N. Eccles, Crit. Rev. Anal. Chem,, v. 22, p. 345, 1991; J. Osteryoung, Accts.
Chem. Res., v. 26, p. 77, 1993. Ver também A. J. Bard e L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed. NovaYork: Wiley, p. 275-301, 2001.
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Pulso sobre varredura linear
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Pulso sobre varredura em forma de escada
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23C-1 Polarografia de Pulso Diferencial

A Figura 23-18 exibe os dois sinais de excitagdo mais comuns empre-
gados em instrumentos comerciais de polarografia de pulso diferencial.
Instrumentos analdgicos utilizam a forma de onda mostrada na Figura
23-18a, que € obtida pela sobreposi¢éo de um pulso periddico em uma
varredura linear. Os instrumentos digitais normalmente empregam a
forma de onda exposta na Figura 23-18b, que envolve a combinacéo da
aplicacéo de um pulso sobre uma varredura em forma de escada. Em
ambos os casos, um pequeno pulso, tipicamente de 50 mV, é aplicado
durante os ultimos 50 ms de vida da gota de mercurio. Novamente, aqui,
para sincronizar o pulso com agota, esta é destacada apés um intervalo
de tempo apropriado por meio de um dispositivo eletromecanico.
Como pode ser visto na Figura 23-18, duas medidas de corrente so
feitas alternadamente — uma em S; logo antes da aplicacdo do pulso, e
outra em S,, imediatamente apés o final do pulso. A diferenca de cor-
rente por pulso Ai é registrada em funcdo do aumento linear da volta-
gem. Como resultado, temos uma curva diferencial com um pico, como
mostra a Figura 23-19. A atura do pico € diretamente proporciona a
concentracdo. Para uma reacdo reversivel, o potencial de pico é aproxi-

(b)

Tempo

pico

Ai

0
[ E —_—

Figura 23-19 Voltamograma de
um experimento de polarografia de
pulso diferencial. Aqui, Ai = i, — ig
(ver Figura 23-18). O potencial de
pico, Epico, estarelacionado ao
potencial de meia-onda polarogréfico.

<« Polarogramas com aformade
derivada geram picos que séo
convenientes para a identificacéo
qualitativa de analitos com base
no potencial de pico, Epico.

madamente igual ao potencial padr&o para a semi-reagdo. Uma vantagem do polarograma em forma de
derivada é que os picos maximos individuais podem ser observados para substancias com potenciais
de meia-onda que diferem entre 0,04 e 0,05 V; em contraste, a polarografia cléssica requer uma diferen-
cade potencia de cercade 0,2V para uma boa resolucéo das curvas.

Outra vantagem € que a polarografia de pulso diferencial geralmente é mais sensivel quando com-
parada com a polarografia normal e apresenta limites de deteccéo significativamente menores. Essa me-
Ihora € ilustrada na Figura 23-20. Note que um polarograma cléssico para uma solucéo contendo 180 mg
L ~1 do antibidtico tetraciclina fornece duas ondas de dificil distincdo; a polarografia de pulso diferencial,
todavia, gera picos bem definidos em um nivel de concentracdo que é
500 vezes menor que aquele para a curva classica. Observe também que
a escala de corrente para 4, estd em nanoampéres. Geramente os lim-
ites de deteccdo com a polarografia de pulso diferencial sdo duas ou trés
ordens de grandeza menores gque aqueles obtidos com a polarografia
cléssica e estdo nafaixaentre 107" e 10 8 mol L.

A maior sensibilidade da polarografia de pulso diferencial pode ser atribuida a duas fontes: uma me-
Ilhora da corrente faradaica ou uma diminui¢&o na corrente de carga ndo-faradaica. Para a primeira, con-
sidere os eventos que ocorrem na camada superficial em torno do eletrodo a medida que o potencial é
repentinamente aumentado em 50 mV. Se uma espécie reativa esta presente nessa camada, havera um pico
de corrente que diminui a concentracdo do reagente ao valor demandado pelo novo potencial. A medida

<« Oslimites de deteccdo obtidos
na polarografia de pulso
diferencia sdo duas ou trés ordens
de grandeza menores que aqueles
na polarografia cléssica.
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que a concentracdo de equilibrio para aquele potencial € alcangada, entretanto, a corrente decai para um
nivel suficiente para compensar a difusdo (isto é, decai para a corrente controlada pela difusao).

Na polarografia classica, o pico inicia de corrente ndo é observado, pois a escala de tempo da medi-
da é longa em relacdo ao tempo de vida da corrente momentanea. Na polarografia de pulso, todavia, a
medida da corrente € feita antes que o pico tenha decaido completamente. Assim, a corrente medida con-
tém tanto a componente controlada pela difusdo quanto uma componente que tem a ver com a reducgéo da
camada superficial aconcentragdo regquerida pela expressao de Nernst; a corrente total € tipicamente varias
vezes maior que a corrente de difusdo. Quando a gota se destaca, novamente a solugdo torna-se homogénea
em relacdo ao analito. Dessa forma, em qualquer voltagem, um pico idéntico de corrente acompanha cada
pulso de voltagem.

Quando o pulso de potencial é aplicado pela primeira vez ao eletrodo, também ocorre um pico na cor-
rente ndo-faradaica a medida que a carga na gota aumenta. No entanto, essa corrente decai exponencial-
mente com o tempo e aproxima-se de zero préximo do final de vida da gota quando sua area superficial
esta se alterando apenas levemente. Assim, medindo-se as correntes apenas neste momento, a corrente
residual ndo-faradaica é grandemente reduzida e arazdo sinal-ruido torna-se maior. O resultado € uma me-
Ihora na sensibilidade.

Instrumentos confidvels para a polarografia de pulso diferencial estdo atualmente disponiveis no mer-
cado a pregos razoavels. Esse método tem-se tornado o procedimento polarogréfico mais amplamente uti-
lizado.

23C-2 Polarografia e Voltametria de Onda Quadrada'3

A polarografia de onda quadrada € um tipo de polarografia de pulso que oferece as vantagens de grande
vel ocidade e el evada sensibilidade. Um voltamogramainteiro € obtido em menos de 10 ms. Com um EGM,
avarredura é realizada durante os Ultimos milissegundos do tempo de vida da gota quando a corrente de
carga é essencialmente constante. A voltametria de onda quadrada também tem sido utilizada com el etro-
dos de gota pendente e em detectores para cromatografia liquida.

Polarograma normal

Polarograma de pulso diferencial

_t Figura 23-20 (a) Polarograma
T I 1 uA de pulso diferencial: 0,36 mg L1
& f detetraciclina - HCl em tamp&o
T _{ & ? acetato 0,1 mol L1, pH 4,
2 20 nA 8 Analisador polarogréafico PAR

modelo 174, EGM, amplitude de

T pulso de 50 mV, tempo de gota

de 1ls. (b) Polarograma DC:

180 mg L~ detetraciclina - HCI

em tampéo acetato 0,1 mol L1,

pH 4, condigdes similares.

R N [ — NN IS S I — (Reimpresso com permiss3o de J.
-08 09 -10 -1,1 -12 -13 -14 -08 -09 -1,0 -1,1 -12 -13 -14 -15 B.Flato, Anal. Chem,, v. 44,

Potencial aplicado, V vs. ESC Potencial aplicado, V vs. ESC p. 75A, 1972. Publicado em 1972,
(@) (b) American Chemical Society.)

Bpara informagBes adicionais sobre voltametria de onda quadrada, ver J. Osteryoung, Accts. Chem. Res,, v. 26, p. 77, 1993; J. Osteryoung e J. J.
O'Dea, Electroanal. Chem., v. 14, p. 209, 1986; J. Osteryoung e R. A. Osteryoung, Anal. Chem,, v. 57, p. 101A, 1985.
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A Figura23-21c mostrao sinal de excitagdo na voltametria de onda
quadrada, o qual € obtido pela superposicdo da seqiiéncia de pulsos
exibida na parte (b) sobre o sinal ha forma de escada exposto em (a). A
largura de cada degrau da escada e o periodo dos pulsos (7) séo idénti-
cos e, usuamente, de cercade 5 ms. O potencial de cada degrau da esca-
da AEg é tipicamente de 10 mV. A grandeza do pulso 2Eqq geralmente
€ de 50 mV. Operando sob essas condic¢Bes, que correspondem a uma
freqliéncia de pulso de 200 Hz, umavarredurade 1V requer 0,5 s. Para
uma reagdo reversivel de reducdo, o tamanho de um pulso € suficiente-
mente elevado para que a oxidag&o do produto formado no pulso direto
ocorra durante o pulso inverso. Assim, como mostrado na Figura 23-22,
0 pulso no sentido direto produz uma corrente catddica i;, enquanto o
pulso no sentido inverso gera uma corrente i,. Normalmente a diferenca
nessas correntes Ai € colocada em um grafico paradar origem aos volta
mogramas. Essa diferenca é diretamente proporcional aconcentracéo. O
potencial de pico corresponde aguele de meia-onda polarogréfico. Em
virtude da vel ocidade damedida, € possivel e viavel aumentar a precisdo
da andlise tomando-se a média dos resultados de vérias varreduras
voltamétricas. Os limites de deteccéo paraavoltametria de onda quadra-
da sdo relatados como entre 10-7 e 108 mol L 1.

Instrumentos comerciais de diferentes fabricantes estdo disponi-
velis, atualmente, para analises envolvendo a voltametria de onda qua-
drada e, como conseqliéncia, parece que essa técnica devera ganhar uma
utilizagdo consideravel na andlise de espécies inorganicas e organicas. A
voltametria de onda quadrada também tem sido empregada como detec-
tor em cromatografia liquida.l4

23C-3 Aplicacoes da Polarografia de Pulso

No passado, a polarografia de varredura linear foi utilizada na determi-
nac&o quantitativa de ampla variedade de espécies inorganicas e organi-
cas, incluindo moléculas de interesse biolégico e bioquimico.
Atualmente, os métodos de pulso tém superado quase completamente o
método classico em razdo de sua maior sensibilidade, conveniéncia e
seletividade. Geralmente as aplicagOes quantitativas baseiam-se em cur-
vas de calibragdo nas quais as alturas, ou areas, dos picos sdo exibidas
em um gréfico em funcéo da concentracdo do analito. Em alguns casos,
0 método da adicdo de padrdo (ver Secdo 8C-3) € empregado no lugar
das curvas de calibragdo. Em ambos 0s casos, € essencial que a com-
posicdo dos padrdes represente da maneira mais proxima possivel a
composic¢do da amostra, tanto em termos da concentracdo de eletrélitos
guanto do pH. Quando isso é feito, os desvios padrdo relativos e
exatidbes na faixa de 1% a 3% podem ser freqientemente al cangcados.

Aplicacées Inorgdnicas
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Potencial

Potencial

(b) l

ol

AEs+ Eoq

— |
|
Tl Ai=ij—i,

®2

Potencial

Tempo

©

Figura 23-21 Geragdo deumsina
de excitagdo em voltametria de onda
quadrada. O sinal naforma de escada
em (a) é adicionado a uma sequiéncia
de pulsos em (b) paradar o sinal de
excitagdo de onda quadrada mostrado
em (c). A respostade corrente Ai €
igual acorrente no potencial 1 menos a
corrente no potencial 2.

<« Asvarreduras multiplas para
mltiplas gotas podem ser somadas
para melhorar arazdo sinal-ruido
de um voltamograma de onda
quadrada.

<« Oslimites de deteccéo tanto
para a polarografia de pulso
diferencial quanto paraa
voltametria de onda quadrada séo
daordemde 10-7a108mol L~

O método polarogréfico € amplamente aplicavel na andlise de substancias inorganicas. A maioria dos
cétions metdlicos, por exemplo, é reduzida no EGM. Mesmo os metais acalinos e alcalinoterrosos séo

14ver, por exemplo, W. LaCourse, Pulsed Electrochemical Detection in High-Performance Liquid Chromatography. NovaYork: Wiley, 1997; S. M.
Lunte, C. E. Lunte, e P. T. Kissinger, em Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 2. ed., P. T. Kissinger e W. R. Heinemann, Eds.,,

Capitulo 27. NovaYork: Marcel Dekker, 1996.
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passiveis de serem reduzidos, desde que o eletrdlito de suporte ndo sgjareativo nos altos potenciais requeri-
dos; aqui, os haletos de tetra-alquilambdnio sdo exemplos de eletrdélitos Uteis por causa dos seus elevados
potenciais de reducdo. A determinacdo polarogréfica bem-sucedida de cétions depende, com fregiiéncia,
do eletrdlito de suporte empregado. Para auxiliar nessa determinacéo, as compilacdes de tabelas contendo
dados de potenciais de meia-onda est&o disponiveis.’®

A escolha criteriosa do anion geralmente melhora a sel etividade do método. Por exemplo, com clore-
to de potéssio como eletrdlito de suporte, as ondas do ferro(l11) e do cobre(l1) interferem uma sobre aoutra;
em um meio de fluoreto, entretanto, o potencial de meia-onda do primeiro € deslocado de cerca de —0,5
V, a0 passo que, para o ultimo, o deslocamento € de apenas alguns centésimos de volt. Assim, a presenca
de fluoreto resulta no aparecimento de duas ondas bem separadas para os dois ions.

A polarografia de pul so também é aplicada a andlise de anions inorgéanicos tais como o bromato, ioda-
to, dicromato, vanadato, selenito e nitrito. Em geral, os polarogramas dessas substancias sdo af etados pelo
pH da solucdo porgue o ion hidrogénio participa das suas respectivas reducdes. Como conseqiiéncia, é
necessario tamponar fortemente o meio de reagdo para a obtencéo de dados reprodutivels.

» Os seguintes grupos funcionais Analise Polarografica Organica

organicos produzem ondas Praticamente desde 0 seu surgimento, a polarografia tem sido emprega-

polarogréficas: da na andlise de compostos organicos. Diversos grupos funcionais

. comuns sao reduzidos no eletrodo gotejante, tornando possivel a deter-

1. Grupos carbonila. L . ~ . 16

5 Certos Acidos carboxilicos. minacdo de ampla variedade de compostos organi cos.

3. A maioriados peréxidos e Em geral, as reacBes de compostos organicos em um eletrodo
epoxidos. voltamétrico sdo mais lentas e mais complexas que aguelas para as

4. Gruposnitro, nitroso, 0xidos  espécies inorganicas. Conseqlientemente, a interpretacso tedrica dos

aminos e azo. . R , . .
5. A maioria dos grupos dados é normalmente mais dificil ou até mesmo impossivel. Ge-

hal 6genos. ralmente, uma aten¢&o muito maior a detalhes é necessaria no trabalho

6. LigacGes duplas carbono/ guantitativo. N&o obstante essas desvantagens, a polarografia organica

carbono. tem-se mostrado Util na determinac&o de estruturas, na anélise quanti-

7. Hidroguinonas e Mercaptanas.  y4iva de misturas e, ocasionamente, na identificagio qualitativa de
compostos.

15

Ai=ip—iy

10

Figura 23-22 Resposta dacorrente para uma
reacdo reversivel ao sina de excitagdo mostrado na
Figura 23-21c. Essa resposta tedrica é representada
0 em forma de grafico como uma fung&o adimensional
de corrente versus uma fungdo do potencial,

n(E — Ey»), emmV. Aqui, i; = corrente direta;

Funcéo de corrente adimensional
6]

i i, = corrente inversa; i, —i, = diferenca de corrente.
-5 (De J. J. O'Dea, J. Osteryoung e R. A. Osteryoung,
200 100 0 ~100 —200 -300 —400 -500 Anal. Chem,, v. 53, p. 695, 1981. Copyright de 1981,
N(E — Eyp), mV daAmerican Chemical Society.)

15Por exemplo, ver J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook. Nova York: McGraw-Hill, p. 14,66-14,70, 1995; D. T. Sawyer, A. Sobkowiak, e
J. L. Roberts, Jr., Experimental Electrochemistry for Chemists, 2. ed. NovaYork: Wiley, p. 100-130, 1995.

16pPara uma discussio detal hada sobre a andlise polarogréfica organica, ver P. Zuman, Organic Polarographic Analysis. Oxford: Pergamon Press,
1964; W. F. Smyth, Polarography of Molecules of Biological Sgnificance. NovaYork: Academic Press, 1979.
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23D] VOLTAMETRIA CICLICA!?

A voltametria ciclica (VC) € uma técnica eletroanalitica importante e amplamente empregada. Embora a
V C ndo sgja utilizada com freguiéncia na analise quantitativa, ela encontra ampla aplicabilidade no estudo
de reagdes redox, na deteccdo de intermedidrios de reacdo e na observacdo e no acompanhamento de
reages envolvendo produtos formados nos eletrodos. NaVC, em primeiro lugar a varredura de potencial
é feitaem uma direcdo e, em seguida, na outra, enquanto a corrente € medida. Um experimento envolven-
do VC pode empregar um ciclo inteiro, um ciclo parcial ou ainda vérios ciclos.

Durante um experimento de VC, a resposta de corrente de um pequeno el etrodo estacionario em uma
solucéo mantida em repouso €é excitada na forma de uma onda triangular, como aquela mostrada na Figura
23-23. A ondatriangular produz a varredura no sentido direto e depois no sentido inverso. No exemplo da
Figura 23-23, primeiramente o potencia varia linearmente de +0,8V a —0,15 V, em relacdo ao eletrodo
saturado de calomelano, ponto no qual adiregdo da varredura é invertida e o potencial retorna ao seu valor
origina de +0,8 V. Em ambas as diregdes a velocidade de varredura, nesse exemplo, € de 50 mV/s.
Normalmente o ciclo é repetido diversas vezes. Os potenciais nos quais a reversdo ocorre (nesse caso
—0,15V e +0,8 V) sdo chamados potenciais de inversdo. Para um dado experimento, os potenciais de
inversdo sdo escol hidos de maneira que possamos observar a oxidagéo ou reducdo, controlada por difusdo,
de uma ou mais espécies. A direcdo da varredura inicial pode tanto ser negativa, como mostra a figura,
guanto positiva, dependendo da composicdo da amostra. Uma varredura na diregdo de potenciais mais
negativos é denominadavar redura direta, enquanto umavarredura na diregdo oposta é chamadavar redu-
rainversa. Geralmente os tempos de ciclo variam de 1 ms, ou menos, a 100 s ou mais. Nesse exemplo, 0
tempo de ciclo éde 40 s.

A Figura 23-24 fornece a resposta de corrente quando uma solugdo de K;Fe(CN)g 6 mmol L~ em
KNO; 1 mol L1 é sujeita a um sinal de excitacéo ciclico como exposto na Figura 23-23. O eletrodo de
trabalho € um eletrodo estacionario de platina cuidadosamente polido e o eletrodo de referéncia € um
eletrodo saturado de calomelano. Observa-se a ocorréncia de uma pequena corrente anddica no potencial
inicial de +0,8 V, gque decai imediatamente para zero a medida que a varredura prossegue. Essa corrente
inicial negativa surge da oxidagdo da &gua paraformar o oxigénio. (Em potenciais mais positivos, essa cor-
rente aumenta rapidamente e torna-se muito elevada em cerca de +0,9 V.) Nenhuma corrente € observada
entre um potencia de +0,7 e +0,4 V, pois ndo ha espécie possivel de ser oxidada ou reduzida nessa faixa
de potencial. Quando o potencial se torna menos positivo que aproximadamente +0,4 V, tem inicio o

-0,2

0,0

+0,2 —

+0,4 -

Potencial, V vs. ESC

+0,6 —

+0,8 -

Figura 23-23 Sinal de excitacio '

em voltametria ciclica. 0 20 40
Tempo, s

17Para mais discussies, ver A. J. Bard e L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed., Nova York: Wiley, p. 239-246, 2001; P. T. Kissinger e
W. R. Heinemann, J. Chem. Educ., v. 60, p. 702, 1983.
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desenvolvimento de uma corrente catédica (ponto B) em virtude da reducéo do ion ferricianeto a ferro-
cianato. A reagdo catodica é

Fe(CN)Z~ + e = Fe(CN)¢

Ent&o, ocorre um rdpido aumento na corrente nessa regido de B a D, a medida que a concentragéo de
Fe(CN)E™ torna-se cada vez menor. No pico, a corrente tem duas componentes. Uma componente é avaria-
¢ao de corrente inicial abrupta necessaria para gjustar a concentracdo na superficie do reagente ao seu valor
de equilibrio dado pela equacdo de Nernst. A segunda é a corrente normal controlada pela difusdo. A
primeira corrente decai rapidamente (pontos D a F), a medida que a camada de difusdo se estende para as
regides mais e mais distantes da superficie do eletrodo (ver também a Figura 23-7a). No ponto F (—0,15V),
a direcdo da varredura € invertida. A corrente, todavia, continua a ser catddica, embora a varredura sgja
realizada na direc&o de potenciais mais positivos, porque os potenciais ainda séo suficientemente negativos
para provocar areducso do Fe(CN)2~. A medida que o potencial caminha paraadireco positiva, areducio
do Fe(CN)Z finalmente deixa de ocorrer e a corrente vai para zero e entdo se torna anddica. A corrente

@

Tempo ——>

Catédica

(b)

Corrente, uA

Figura 23-24 (@) Curvapotencial
vs. tempo e (b) voltamograma ciclico
para uma solucdo de K;Fe(CN)g

6 mmol L=t eKNO; 1 mol L1
(Utilizado com permissdo de P. T.
Kissinger eW. H. Heinemann, J. Chem.
Educ., v. 60, p. 702, 1983. Copyright

-20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ de 1983; Divisdo de Educacdio em
0,8 0,6 0,4 0,2 0 -0,2 Quimica, Inc.)

Potencial, V vs. ESC

Anddica
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anddica resulta da reoxidacéo do Fe(CN)Z~, que se acumulou préoximo a superficie durante arealizacdo da
varredura no sentido direto. Essa corrente anddica atinge um pico e entdo diminui conforme o Fe(CN)&~
acumulado é utilizado na reac@o anddica.

Os parémetros importantes em um voltamograma ciclico sdo o potencial de pico catodico, E,, 0 poten-
cia de pico anddico, E,, a corrente de pico catodica, iy, € a corrente de pico anodica, ip, As definigbes e
medidas desses pardmetros sdo ilustradas na Figura 23-24. Para uma reagao eletrddica reversivel, os picos
de corrente catédico e anddico sdo aproximadamente iguais em valores absolutos, mas com sinai's opostos.
Para uma reagéo eletrodicareversivel, a 25 °C, a diferenca entre os potenciais de pico, AE,, deve ser

AE, =|Ep, — Epl= 0,059/n (23-15)

onde n é o nimero de elétrons envolvido na semi-reacdo. A irreversibilidade causada por cinéticas lentas
de transferéncia de elétrons resulta em valores de AE, que excedem os valores previstos. Embora uma
reacao de transferéncia de el étrons possa parecer reversivel sob baixas velocidades de varredura, o aumen-
to dessa velocidade pode levar ao acréscimo dos valores de AE, 0 que representa um sinal seguro deirre-
versibilidade. Dessa forma, para detectar as cinéticas lentas de transferéncia de elétrons e para obter as
constantes de velocidade, AE, € medido em diferentes vel ocidades de varredura.

As informacfes quantitativas sdo obtidas a partir da equacdo de Randles-Sevcik, quea 25 °C é

ip = 2,686 X 10°n¥2 AcDVA/2 (23-16)

onde i, é acorrente de pico em A, A corresponde a &rea do eletrodo em cm?, D refere-se ao coeficiente de
difusdo em cm?/s, ¢ equivale a concentragdo em mol/cm? e v € a velocidade de varredura em V/s. A volta-
metria ciclica oferece uma forma de determinacdo de coeficientes de difusio se a concentracdo, a &rea do
eletrodo e a velocidade de varredura forem conhecidas.

A principal utilizagdo da voltametria ciclica se da no ﬁ

sentido de gerar informacfes qualitativas sobre processos (C,Hs0),P— o@ NO,
el etroquimicos sob diferentes condices. Como um exemp-

lo, considere o0 voltamograma ciclico do inseticida
parathion, que é mostrado na Figura 23-25. Aqui, 0s poten- 3 A
ciais deinversdo sdo aproximadamente —1,2V e +0,3V. A i
varreduradiretainicial, contudo, teveinicioem 0,0V e ndo
em +0,3 V. Trés picos sdo observados. O primeiro pico
catddico (A) resulta da reducéo envolvendo quatro elétrons -
do parathion para formar um derivado da hidroxilamina.

<
i1 C
I
¢®NO, + 46~ + 4H* — pNHOH + H,0O §
o
O -
O pico anddico B provém da oxidag&o da hidroxilamina a 0
um derivado nitroso durante a varredura no sentido oposto. B
A reacdo eletrodica é gLk
dNHOH — pNO + 2H* + 2e~ u B
| | | | | | | | |
O pico catodico em C resulta da redugdo do grupo nitroso 0,4 0 -04  -06  -08
para formar hidroxilamina como mostrado pela equacdo Potencial, V vs. Ag/AgCI
Figura 23-25 Voltamogramaciclico do inseticida
®NO + 2H* + 26~ — ®NHOH parathion em uma solugéo tamp&o acetato 0,5 mol L1

e pH 5 em etanol 50%. Eletrodo de gota pendente de
Os voltamogramas ciclicos para amostras contendo os dois  mercurio. Velocidade de varredura: 200 mV/s. (DeW.

; ;A ; ; ; R. Heinemann e P. J. Kissinger, Amer. Lab., n. 11, p. 34,
intermediari r nfirmam asi [ rodu-

termed ar,os_pu ;S co . 8 identicades dos produ 1982. Copyright de 1982, da International Scientific
tos responsavels pelos picos B e C. Communications, Inc. Reimpresso com permisséo.)
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A voltametria ciclica é amplamente utilizada na quimica organica e inorganica. Freglientemente é a
primeira técnica selecionada na investigagdo de um sistema que contém espécies el etroativas. Geralmente
0s voltamogramas ciclicos dever&o revelar a presenca de intermediérios em reagdes redox (ver Figura 23-15,
por exemplo). Normal mente eletrodos de platina sdo empregados em voltametria ciclica. Para potenciais
negativos, os eletrodos de filme de mercirio podem ser utilizados. Outros eletrodos de trabalho
populares incluem o de carbono vitreo, ouro, grafite e pasta de carbono. Eletrodos quimicamente modifi-
cados sdo discutidos no Destague 23-2.

DESTAQUE 23-2

Eletrodos Modificados'8

Uma area de pesquisa ativa na el etroquimica é o desenvol vimento de eletrodos que séo produzidos por
meio da modificacgo quimica de varios substratos condutores. Tais el etrodos podem, em principio, ser
produzidos para desempenhar vérias fungdes. As modificagBes incluem a presenca de substratos
adsorvidos irreversivelmente com funcionalidades desgjadas, ligacdo covalente de componentes a
superficie e recobrimento do eletrodo com filmes poliméricos de outras substancias. O processo de
ligacéo covalente é mostrado nas Figuras 23D-3 e 23D-4. Agentes ligantes tais como organossilanos e
aminas sdo fixados a superficie antes da ligagdo do grupo de interesse. Filmes poliméricos podem ser
preparados a partir de polimeros dissolvidos por dip-coating (recobrimento por imersao), spin-coating
(recobrimento por rotacéo), eletrodeposicdo e ligacdo covalente. Também podem ser produzidos a
partir do monémero por meio de métodos de polimerizacdo térmicos, por plasma, fotoquimicos, ou
eletroquimicos. Biossensores com enzimas imobilizadas, como o0s sensores amperomeétricos, descritos
na Secdo 23B-4, sdo um tipo de eletrodo modificado. Podem ser preparados por ligagdo covalente,
adsor¢ao ou aprisionamento em gel.

Metal
M|— OH
02 ou
M oxidacdo MO
eletroquimica
M|— OH
Carbono
C C—OH Figura 23D-3 Grupos funcionais formados na
< < superficie de metais, ou carbono, por oxidagzo.
C C=0 Geralmente os agentes ligantes tais como os
< < A organossilanos s3o ligados a superficie
C 0, ou c—cC funcionalizada. Os componentes reativos, como
< oxidacéo < OH ferrocenos, viologenos e complexos de metais
< c eetroquimica < C com bipiridinas, s3o entdo fixados para formar a
S e

o o

-
\ /\
o O

superficie modificada mostrada na Figura 23D-4.
(DeA. J. Bard, Integrated Chemical Systems.
NovaYork: Wiley, 1994. Esse material € utilizado
com permissdo de John Wiley & Sons, Inc.)

18pgra mais informagdes, ver R. W. Murray, “Molecular Design of Electrode Surfaces,” em Techniques in Chemistry, v. XXII, W. Weissberger,
Founding Ed. NovaYork: Wiley, 1992; A. J. Bard, Integrated Chemical Systems. NovaYork: Wiley, 1994.
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Os eletrodos modificados apresentam inimeras aplicacfes potenciais. Um dos principais interes-
ses tem sido na érea de eletrocatalise. Aqui, os €l etrodos capazes de reduzir o oxigénio a aguatém sido
idealizados para utilizagdo em células combustiveis e baterias. Outra aplicacéo potencial € na producéo
de dispositivos eletrocrémicos, que mudam de cor pela oxidacdo ou reducéo. Esses dispositivos pode-
riam ser empregados em mostradores ou em janelas ou espelhos inteligentes. Dispositivos el etro-
quimicos, que poderiam servir como dispositivos el etrénicos moleculares, como os diodos e transis-
tores, também estdo sendo intensamente estudados. Finalmente, 0 emprego analitico mais importante
desses el etrodos se da na forma de sensores anal iticos que sdo preparados para serem sel etivos ante uma
determinada espécie ou grupo funcional.

(0]

PUPtO }— 0Si(CHy)sNH(CHy),NHC — CH, — CgH, — FeCp,
14 ,uA/cmZI
07V

@ _ | i | | | | !
Evs, ESC, V

O

grafite }—C—NHCHZAQNRL;(NHQ?
Izoo HA

(b) [ | | | J
-03 01 +01 +03 405

Evs, ESC, V

Figura 23D-4 Eletrodos modificados por fixago covalente de vérios componentes. A direita S50 expostos os
voltamogramas ciclicos. Em (a), ¢ mostrado um eletrodo de Pt com ferroceno suportado. (Reimpresso com permissdo de J.
R. Lenhard e R. W. Murray, J. Amer. Chem. Soc., v. 100, p. 7.870, 1978, Copyright de 1978, da American Chemical Society).
Em (b) é apresentado um eletrodo de grafite com py-Ru(NH3)2" suportado. (Reimpresso com permissio de C. A. Koval e F.
C. Anson, Anal. Chem., v. 50, p. 223, 1978. Copyright de 1978 da American Chemica Society.)

23E| METODOS DE REDISSOLUCAO

Os métodos de redissolucéo abrangem uma variedade de procedimentos el etroquimicos que incluem uma
etapa de pré-concentracdo quantitativa seguida por uma etapa voltamétrica.l® Em todos esses procedi-
mentos, primeiramente o analito é depositado em um pequeno volume de mercurio, geralmente a partir
de uma solucdo mantida sob agitacgo. Uma gota de mercirio pendente ou um filme fino de mercirio séo
utilizados com maior freqiiéncia. Apés um tempo de deposicdo medido com exatidé@o, a eletrdlise é

19Para mais discussdes sobre métodos voltamétricos de redissoluco, ver A. J. Bard e L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2. ed. NovaYork:
Wiley, p. 458-464, 2001. J. Wang, Stripping Analysis. Deerfield Beach, FL: VCH Publishers, 1985; A. M. Bond, Modern Polarographic Methods
in Analytical Chemistry, Capitulo 9. NovaYork: Marcel Dekker, 1980.
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Nos métodos de redissolu¢ao
anddicos, o analito & depositado
por reducao e posteriormente
analisado por oxidacao a partir de
um filme ou gota de mercirio de
pequeno volume.

Nos métodos de redissolucao
catodicos, o analito € eletrolizado
em um pequeno volume de
mercirio por oxidacao e depois
redissolvido por redugéao.

» Uma das principais vantagens
da andlise envolvendo a
redissolucao é a capacidade de

pré-concentrar eletroquimicamente
0 analito antes da etapa de medida.
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descontinuada, a agitacdo é interrompidae o analito depositado € deter-
minado por um dos procedimentos voltamétricos descritos nas secfes
anteriores. Durante essa segunda etapa da andlise, 0 analito € redis-
solvido ou retirado do eletrodo; dai 0 nome associado a esses métodos.
Nos métodos de redissolucdo anddica, o eletrodo de trabalho fun-
ciona como um catodo durante a etapa de deposi¢éo e como um anodo,
na etapa de redissolucéo, com o analito sendo oxidado de volta a sua
forma original. Em um método de redissolucdo catédica, o eletrodo
funciona como um anodo durante a etapa de deposicdo e como um
cétodo, na de redissolucdo. Como o material é depositado em um vol-
ume muito inferior ao de toda a solucéo, o analito pode ser concentra-
do por fatores de 100 a 1.000 vezes na etapa de deposicéo.

A Figura 23-26a exibe 0 programa para a voltagem de excitacdo que
€ seguido em um método de redissolucéo anddica para a determinagdo de
cadmio e cobre em uma solugdo aguosa desses ions. Um método volta
métrico de varreduralinear € empregado paracompletar aandise. Inicia-
mente, um potencia catodico de cercade —1V é aplicado ao eletrodo, o

gue provocaareducdo de ambos os ions, cadmio e cobre, que sdo depositados naformade amd gamas metéli-
cos. O eletrodo é mantido nesse potencial por varios minutos, até que uma quantidade significativa dos dois
metais tenha se acumulado no eletrodo. Entdo a agitacdo € interrompida por cerca de 30 s enquanto o eletro-
do é mantido a —1 V. Em seguida, o potencia do eletrodo é diminuido linearmente para valores menos ne-
gativos enquanto a corrente na célula € registrada em funcdo do tempo. Em um potencial menos negativo
que —0,6 V, o cadmio comega a ser oxidado, provocando um répido aumento na corrente. A medida que o
cadmio depositado é consumido, a corrente atinge um maximo e ent&o decresce para os niveis originais. Um
segundo pico, representando a oxidagdo do cobre, € observado quando o potencial € diminuido para cercade
—0,1V. Asdturas dos dois picos S0 proporcionais as massas dos metais depositados.

Deposicéo
M2* + 2e"~M
< Redissolucgo———
-1,0 Q
> 08+
8
2
3 -0,6
g
-0,4
_0‘2 —
00 0
(a) Sinal de excitagio —eMPO—>
Cu~ Cu?* + 2¢7
< 2+ —
3| Cu—- Cd“" + 2¢
@
B
<]
o}
| | | | Figura 23-26 (a) Sina de excitagéo
10 -08 -06 —04 —02 00 para a determinacéo de Cd?* e Cu?*.

(b) Voltamograma

(b) Voltamograma de redissolucéo

Potencial, V e
anddica.
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Os métodos de redissolucdo sao de vital importancia nas andlises envolvendo tragos porque a etapa de
€eletrodeposi¢céo concentra o analito e permite a determinacéo de quantidades bastante baixas com razoavel
exatiddo. Dessa forma, analitos na faixa de 1076 a 1072 mol L ~1 podem ser determinados pelos de méto-
dos de redissolucdo que empregam procedimentos simples e rgpidos.

23E-1 Etapa de Eletrodeposicao

Normalmente, apenas uma fracdo do analito é depositada durante a etapa de e etrodeposicéo; assim, 0s
resultados quantitativos dependem ndo apenas do controle do potencial no eletrodo, mas também de fatores
como tamanho do eletrodo, tempo de deposicdo e velocidade de agitacdo tanto para as amostras quanto
para os padrdes empregados na calibracao.

Os eletrodos para os métodos de redissolugdo tém sido produzidos a partir de uma variedade de mate-
riais, incluindo mercdrio, ouro, prata, platina e carbono em varias formas. O eletrodo mais popular é o
eletrodo de gota pendente de mercario (EGPM), que consiste em uma Unica gota de mercirio em con-
tato com um fio de platina. Os eletrodos de gota pendente disponiveis no mercado tém sido produzidos por
diferentes fabricantes. Esses eletrodos séo compostos normalmente por uma microsseringa, com um
micrémetro, para o controle exato do tamanho da gota. Entdo a gota é formada na ponta de um capilar pela
dispensa do mercurio contido em uma seringa por meio de um sitema de controle (ver Figura 23-1b). O
sistema mostrado na Figura 23-1d também é capaz de produzir um eletrodo de gota pendente.

Pararealizar determinacBes de ions metalicos por meio da redissolucéo catddica, uma nova gota pen-
dente é formada, inicia-se uma agitacéo cuidadosa e é aplicado um potencia correspondente a a guns déci-
mos de volt mais negativo que o potencial de meia-onda do ion de interesse. A deposicdo ocorre durante
um intervalo de tempo cuidadosamente medido, podendo variar de um minuto ou menos, para as solucdes
de concentragdo da ordem de 10~“ mol L%, ou de 30 min ou mais para as concentractes na faixa de 10~°
mol L1, Essestempos raramente resultam naremocdo completado analito. O periodo de el etrélise é deter-
minado pela sensibilidade do método empregado para se completar a anélise.

Outro eletrodo amplamente empregado € o de filme de mercario, em que o filme é depositado sobre
um disco de carbono vitreo ou sobre um disco impregnado com cera. Raramente esses filmes apresentam
espessura superior a 10 nm. Os eletrodos de filme de mercuario tém volumes menores que o EGPM con-
vencional e permitem, dessa forma, determinagdes com maior sensibilidade. Os el etrodos solidos tém sido
empregados, porém com menor fregiiéncia que os eletrodos de mercurio.

23E-2 Etapa de Finalizacao Voltamétrica da Analise

O analito depositado no EGPM ou no filme de mercurio pode ser determinado por qual quer dos varios pro-
cedimentos voltamétricos. Por exemplo, em um procedimento de varredura anddica linear, como aquele
descrito no inicio desta se¢@o, a agitacéo é interrompida por cerca de 30 s ap6s 0 término da deposi ¢éo.
Ent&o a voltagem é diminuida em uma velocidade linear constante desde seu valor catddico original e a
corrente anddica resultante € registrada em fungéo da voltagem aplicada. Essa varreduralinear produz uma
curvasimilar aguela mostrada na Figura 23-26b. Analises desse tipo sdo geralmente baseadas na calibracéo
com solucBes padréo dos cations de interesse. Tomando-se alguns cuidados, podem ser obtidos desvios
padréo relativos de cerca de 2%.

A maioria dos outros procedimentos voltamétricos descritos nas secdes anteriores também tem sido
aplicada na etapa de redissolucdo. O mais amplamente empregado, entre eles, parece ser atécnica de pulso
diferencial anddico. Normamente sdo obtidos picos mais estreitos pela utilizagdo desse procedimento, o
gue é desgjavel quando se necessita analisar misturas.

O emprego do eetrodo de filme de mercdrio também produz picos mais estreitos. Como a distancia
médiade difusdo entre o filme e ainterface com asolugdo € muito menor que adagota, o analito pode escapar
rapidamente, 0 que gera picos voltamétricos mais estreitos e maiores. Entretanto, parece que o EGPM gera
resultados mais reprodutiveis, especialmente para concentragdes mais elevadas do andito. A Figura 23-27 é
um polarograma de redissolugdo anddica de pulso diferencial para uma mistura de cétions presentes em con-
centragdes de 25 g L~ mostrando boa resolucéo e uma sensibilidade adequada para vérios fins.
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40—
Cu
4
30—
5
T 20k
@ Zn
1 Figura 23-27 Voltamogramade
1ol cd redissolugdo anddica de pulso diferencial para
5, Pb solug&o contendo 25 g L~ de zinco, cadmio,
3 chumbo e cobre. (DeW. M. Peterson e R. V.
Wong, Amer. Lab., v. 13, n. 11, p. 116, 1981.
0,0 L ' ' ' ' ' ' Copyright da International Scientific
-1,1 -09 -07 -05 -03 -01 01 Communications, Inc. Reimpresso com
Eapi V permissio.)

Muitas outras variagdes da técnica de redissolucdo tém sido desenvolvidas. Por exemplo, varios
cétions tém sido determinados pela el etrodeposi céo em um catodo de platina. A quantidade de el etricidade
requerida para remover o depdsito é entdo medida coulometricamente. Aqui, novamente, o método €é par-
ticularmente vantajoso na andlise de tracos. Os métodos de redissolucéo catddicos também tém sido desen-
volvidos para a determinac@o de haletos, que sdo primeiramente depositados na forma de sais de mer-
curio(l) em um anodo de mercurio. Entdo a redissolucdo é realizada por meio de uma corrente catédica.

23E-3 Métodos de Redissolucao Adsortivos

Os métodos de redissolugéo adsortivos sdo bastante similares aos de redissolu¢édo anddicos e catddicos que
foram considerados h& pouco. Aqui, um eletrodo pequeno, mais comumente o de gota pendente de mer-

-

5nA

1

Corrente

A

| | | |

-0,4 -0,6
Potencial, V

Figura 23-28 Voltamograma de pulso
diferencial para uma solugdo de riboflavina
5 X 1079 mol L 1. Pré-concentragio
adsortiva por 5 min (A) e 30 min (B) em
-0,2V. (De J. Wang, Amer. Lab., n. 5, p. 43,
1985. Copyright da International Scientific
Communications, Inc. Reimpresso com
permisséo.)

cuario, éimerso em uma solugdo contendo o analito mantida sob agi-
tacdo por varios minutos. Entéo a deposicdo do analito ocorre pela
adsorcdo fisica na superficie do eletrodo, e ndo pela deposicéo
eletrolitica. Apds o acimulo de uma quantidade suficiente do anali-
to, a agitacdo é interrompida e o material depositado é determinado
por medidas voltamétricas de pulso ou de varredura linear. A infor-
magdo quantitativa baseia-se na calibragdo com solugbes padréo
gue sdo tratadas da mesma forma que as amostras.

Muitas moléculas organicas de interesse clinico e farmacéutico
apresentam uma forte tendéncia a ser adsorvidas em superficies de
mercurio a partir de solugdes aguosas, particularmente se a superfi-
cie for mantida em cerca de —0,4 V (vs. ESC) quando a carga no
mercurio for zero (ver a pagina 686). Com boa agitacéo, a adsor¢do
é rdpida e so requeridos apenas de 1 a5 min para se acumular quan-
tidades suficientes de analito para a andise de solugdes com con-
centracdo de 10~ 7 mol L =110 a20 min parasolugdes 10~° mol L1,
A Figura23-28 ilustra a sensibilidade da voltametria de redissolugdo
adsortiva de pulso diferencial quando aplicada a determinacdo de
riboflavina em uma solugdo 5 X 1071° mol L~1. Muitos outros
exempl os desse tipo podem ser encontrados na literatura recente.

A voltametria de redissolucdo adsortiva também tem sido aplica
da em determinacBes de uma variedade de cations inorganicos em
concentragdes muito baixas. Nessas aplicagdes, geral mente os cations
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reagem com agentes complexantes com superficies ativas, como dimetilglioxima, catecol e bipiridina. Os li-
mites de deteccdo relatados estdo nafaixade 1071° 210~ mol L1

23F| VOLTAMETRIA COM MICROELETRODOS

Ao longo das duas Ultimas décadas, inimeros estudos voltamétricos tém sido realizados com microeletro-
dos gque tém dimensdes menores em uma ou mais ordens de grandeza que os eletrodos descritos até o
momento. O comportamento el etroquimico desses minuscul os el etrodos é significativamente diferente dos
eletrodos cléssicos e eles oferecem vantagens em certas aplicagtes analiticas.?® Algumas vezes esses ele-
trodos tém sido chamados eletr odos microscépicos, ou ultramicroel etrodos, para distingui-los dos eletro-
dos voltamétricos classicos. As dimensdes desses el etrodos sdo geralmente menores que cercade 20 um e
podem ser t&o peguenos quanto décimos de um micrémetro. Esses microel etrodos em miniatura assumem
vérias formas. O mais comum € um eletrodo planar, construido prendendo-se uma fibra de carbono com
um raio de 5 um, ou um fio de platina ou ouro com dimensfes de 0,3 a 20 um, em um tubo capilar fino;
afibraou os fios sdo ent&o cortados rentes as extremidades dos tubos. Os e etrodos cilindricos também séo
utilizados; nestes, uma pequena porcao do fio se estende para aém do fim do tubo. Existem varias outras
formas desses eletrodos.

A instrumentac&o empregada com microeletrodos, geralmente, € mais simples que aguela mostrada na
Figura 23-2, pois ndo ha necessidade de empregar um sistema com trés el etrodos. A raz&o paraque o eletro-
do de referéncia possa ser eliminado é que as correntes sdo t&o pequenas (na faixa de picoampéres e
nanoampéres) que a queda IR ndo distorce as curvas voltamétricas da mesma maneira que as correntes na
faixa de microampeéres o fazem.

Umadas razfes para o interesse inicial nos eletrodos microscopicos foi a necessidade de se estudar os
processos quimicos em uma Unica célula (Figura 23-29) ou processos dentro de 6rgaos ou espécies vivas,
por exemplo, em cérebros de mamiferos.

Uma estratégia para resolver esse problema consiste no emprego de eletrodos que sgjam suficiente-
mente pequenos de maneiraando provocar ateragdes significativas nafuncéo do érgéo. Também foi obser-
vado que microeletrodos apresentam certas vantagens que justificam sua utilizagdo em outros tipos de
problemas analiticos. Entre essas vantagens estéo as quedas IR muito pequenas, que os tornam aplicaveis
em solventes que tém baixas constantes dielétricas, como o tolueno. Em segundo lugar, as correntes de
carga capacitivas, que normamente limitam a deteccdo com eletrodos voltamétricos normais, sdo reduzi-

Figura 23-29 Imagem Optica

& empregando microscopia de campo
claro mostrando um microeletrodo de
fibra de carbono adjacente auma célula
cromafina da medula adrenal bovina. A
solugdo extracelular € um tampao TRIS
10 mmol L~ contendo 150 mmol L1
de NaCl, 2 mmol L~1 de CaCl,; 1,2
mmol L~ de MgCl,; e5mmol L~1 de
glicose. A réguaescuratem 50 wm.
(DelL. Buhler e R. M. Wightman,
trabalho néo publicado.

\ Com permisséo.)

&

2ver A. C. Michael e R. M. Wightman, in Laboratory Techniques in Electroanalytical Chemistry, 2. ed., P. T. Kissinger e W. R. Heinemann, Eds.,
Capitulo 12. Nova York: Marcel Dekker, 1996; C. G. Zoski, in Modern Techniques in Electroanalysis, P. Vanysek, Ed., Capitulo 6. Nova York:
Wiley, 1996; R. M. Wightman, Science, v. 240, p. 415, 1988; S. Pons e M. Fleischmann, Anal. Chem.,, v. 59, p. 1391A, 1987.
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das a proporc@es insignificantes a medida que o tamanho do eletrodo diminui. Em terceiro, a velocidade
de transporte de massa para e a partir de um eletrodo aumenta a medida que o tamanho do eletrodo
diminui; como resultado, as correntes de estado estacionério sdo observadas em solugBes mantidas sem
agitacdo em uma fragdo de microssegundo, e ndo de milissegundos ou mais, como no caso dos eletrodos
classicos. Essas medidas rdpidas permitem o estudo de intermediarios em reacfes el etroquimicas rapidas.
Indubitavel mente, o futuro vera muitas outras aplicacfes dos microel etrodos.

EXERCICIOS NA WEB

Utilize o mecanismo de busca do Google para encontrar as empresas que
produzem instrumentos que realizam voltametria de redissolu¢éo anddica.
Em sua pesquisa, vocé devera encontrar indicagdes de empresas tais como
ESA, Cypress Systems e Bioanalytical Systems. Para duas delas, compare
os eletrodos de trabal ho empregados na voltametria de redissol ucdo anédi-
ca. Considere os tipos de eletrodos (filme fino, gota pendente de mercurio
etc.), verifique se sdo eletrodos rotatdrios e se apresentam algum risco a
salde. Compare igualmente as especificacbes dos equipamentos de dois
diferentes fabricantes. Avalie, em sua comparacao, as faixas de potenciais
de deposic¢éo, os tempos de deposi¢cao disponivels, as faixas de potenciais de
varredura, as velocidades de varredura e 0s pregos.

QUESTOES E PROBLEMAS

23-1. Diferencie entre *23-5. Por que é necessario tamponar as soluctes
*(@) voltametria e polarografia. em polarografia organica?
(b) polarografia de varreduralinear e pola- 23-6. Liste as vantagens e desvantagens do ele-
rografia de pulso. trodo gotgjante de merclario comercial,
*(c) polarografia de pulso diferencial e comparadas com as dos eletrodos de platina
polarografia de onda quadrada. ou de carbono.
(d) um detrodo degotapendentedemercirio  *23-7. Sugira como a Equacdo 23-11 poderia ser
eum detrodo gotejante de mercurio. empregada na determinacdo do nimero de
*(e) corrente limite e corrente residual. elétrons envolvidos em uma reagdo rever-
(f) corrente limite e corrente de difus&o. sivel em um eletrodo voltamétrico.
*(g) fluxo laminar e fluxo turbulento. 23-8. A quinona (Q) sofre uma reacdo reversivel
(h) potencial padréo de eletrodo e poten- de reducdo, paraformar hidroquinona (H,Q),
cial de meia-onda para uma reacéo re- em um eletrodo gotejante de mercario. A
versivel em um eletrodo voltamétrico. reacéo é
23-2. Por que é emprega!d'a uma elevada concen- Q + 2H* + 26~ — H,Q
tracdo de um eletrdlito de suporte na maio-
ria dos procedimentos el etroanal iti cos? *(a) Considere que os coeficientes de di-
*23-3. Por que o eletrodo de referéncia é colocado fusdo para a quinona e hidroquinona
proximo ao eletrodo de trabalho em uma sejam aproximadamente iguais e cal-
céluladetrés eletrodos? cule de forma aproximada o potencial
23-4. Defina de meia-onda (vs. ESC) para a reducgéo
(a) voltamograma. da hidroquinona em um eletrodo planar
(b) voltametria hidrodinamica apartir de uma solugéo tamponada em
(c) camada de difuso de Nernst. pH 7,0.
(d) um eletrodo de filme de merctirio. (b) Repitao calculo feito em (a) para uma

(e) potencial de meia-onda. solugéo tamponada em pH 5,0.
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