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METODES ELECTROANALITICS

Determinacio potenciometrica de fluorur en dentifricis

Determinaciod electrogravimetrica de coure

Determinacio voltamperometrica de tocoferols en olis vegetals



METODES ELECTROANALITICS

TIPUS DE CEL.LES ELECTROQUIMIQUES
Cel.la galvanica: utilitza una reaccidn red-ox espontanea per a generar electricitat

Cel.la electrolitica: utilitza una font d’energia externa per provocar una reaccio
quimica
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METODES ELECTROANALITICS

Classificacio dels
metodes electroanalitics

I Potenciometria \ Voltamperometria || || Conductimetria

Valoraciones Columbimetria Valoraciones
Potenciométricas Conductimetricas

Electrogravimetria I
CELDA GALVANICA CEL-LA ELECTROLITICA



METODES ELECTROANALITICS

TECNIQUES POTENCIOMETRIQUES

Mesura del potencial d'una cel-la

POTENCIOMETRIA DIRECTA

Mesura directa de la concentracié d'una espécie quimica coneixent la funcié que relaciona el potencial amb la
concentracid E = f (log C)

Determinacio de Determinacions Altres
pH amb eléctrode amb altres
de vidre eléctrodes

selectius d'ions




Determinacio potenciometrica de fluorurs en dentifrics

EQUACIO DE NERNST
b -
pop KL% | St s asneobs
nF  a P

E°= potencial estandard de reduccié

R = constant general dels gasos: 8,314472 J /(K mol) Walther Nernst. Al
_ o 1888 va proposar
T = temperatura (298 K - 25°C) I . )
' : o equacié de Nernst
n = nombre d'electrons de la semireaccié aplicada al producte
F = constant de Faraday (9,649 - 10*C/mol) de solubilitat.
a;= activitat de I'espécie i
Equacié de Nernst a 25 °C 0.05916 a’
E=E -= log ==

n a,




Determinacio potenciometrica de fluorurs en dentifrics

Mesura del potencial de la cel-la electroquimica en condicions estatiques. El
potencial d'un electrode (indicador o de treball) esta relacionat amb I'activitat de
'analit, i I'altre electrode (referencia) té un potencial fix i conegut.
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Determinacio potenciometrica de fluorurs en dentifrics




Determinacio potenciometrica de fluorurs en dentifrics

Exemple d'eléctrode de sensor solid: membrana solida

Un electrode selectiu d'ions de membrana solida presenta una membrana que pot ser un sal inorganica
policristalina o un cristal tinic de una sal inorganica. L'exemple més caracteristic es I'electrode selectiu de
F- que esta fabricat amb un cristal unic de LaF;, que pot estar dopat amb EuF, per augmentar la
conductivitat de la membrana.

o meter

plastic cylinder

ELECTRODE DE FLUORURS

Ag/AgCl, CI'(0.3 M), F-(0.001 M)/LaF; | | Solucié problema | | E,.;

Ag/AgCl

internal reference electrode

solution of analyte

E = Ejndicador- EReferencia= K - 0059 1og [F'] - Epeferencia

/ E=Kk'-0'059 log [F]
membrane
Figure 11.17 Schematic diagram of a solid-
state electrode. The internal solution con-
tains a solution of analyte of fixed activity.

Un avantatge de I'electrode selectiu de F- es que esta lliure de interferéncies amb
l'unica excepci6 dels OH- (Kg_/on- = 0.1), que marquen un limit maxim de pH per
un analisi apropiat.

D’altra banda a un pH inferior a 4, la forma predominant del F- en dissoluci6 és HF,
que no contribueix al potencial de membrana. Per aixo els analisis de F- es fan a
pH>4.
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Determinacio potenciometrica de fluorurs en dentifrics

b

L s TISAB (Total lonic Strength Adjustement Buffer)

fluctide determination

TSAS Ly Composicion: NaCl 1 M, HAcO 0,25 M, NaAcO 0,75
M, citrato sodico 0,001 M (pH~5y |~ 1,75 M))

TISAB-solution
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METODES ELECTROANALITICS

TECNIQUES ELECTROGRAVIMETRIQUES

Pesada del producte format a |'electrode de treball per reduccié o oxidacié de I'analit
mitjancant el pas de corrent eléctrica a través de la dissolucid

L’electrolisi es produeix el temps necessari per tal d’assegurar |'oxidacié o reduccion
completa de I'analit

Tecnica molt precisa i exacta

Metodes electrogravimetrics

A potencial controlat: metodes potenciostatics
S’evita la deposicio simultanea de diverses especies.

Sense control del potencial: metodes de intensitat controlada
La | s’ajusta a un valor suficientment alt per tal de que els analits es
dipositen quantitativament en un temps curt.

15



Determinacio electrogravimetrica de coure

Procediment experimental:

Tara de l'electrode: net i sec
Electrodeposicio
o Aplicacié d’un voltatje extern entre els dos electrodes
o Deposicié en I'electrode (normalmente al catode)
Rentat i assecat de I'electrode
Pessada de I'electrode
Calcul de la concentracion de I'analit a partir de la diferencia de massa.




Determinacio electrogravimetrica de coure

Procediment experimental:

- Electrode de treball (catode): acer inoxidable

- Electrode auxiliar (anode): plati
El voltatje aplicat es controla mitjancant un reostat
S’aplica un voltatje de forma que s’obté una corrent de varies decimes
d’amperi
El voltatje aplicat es manté al nivel inicail fins que s’acabe
I’electrodeposicio.




Determinacio electrogravimetrica de coure

0, + 4H* + 4e° & 2H,0

Cu?* + 2¢- & Cu®
NO; + 10H* + 8¢ & NH,* + 3H,0

I 2H* + 2e" > Hy1 I

NO DESITJAT: 2H++ 2 e-Hz(es
forma al catode)

SOLUCIO: afegir NO3™:
NO3+3H'+2e  6NO2+H0

El HNO2pot causar dos problemes: -Seguir
oxidant-se a oxids de nitrogen (toxics) o
amoni consumint electrons. -Dissoldre el Cu
format al catode.

SOLUCIO: afegir urea

2HNO2+ NH2CONH ——> 2Nz  +CO2
Els gasos es formen a la dissolucio

+3H20




METODES VOLTAMPEROMETRICS

Es mesura la intensitat de corrent obtingut en una cel-la electrolitica en funcié del
potencial aplicat a I'electrode de treball. S'utilitza un sistema de tres electrodes. Electrode
de treball, electrode de referencia i electrode auxiliar.

Suporta el corrent quan es
produeix I'electrolisi

.g Electrode indicador o| Electrode rotatori de
o de treball grafit

..g (sensible a la concentracio

é de I'analit)

o Electrode auxiliar| Eléctrode de Pt

o

C

QL

uw

Electrode de treball

Electrode auxiliar

Electrode de referéncia | Electrode d'Ag/AgCl

N
; (potencial conegut)
Pont sali NaCl 3 M
Electrolit suport 0.6 g de H2S04 en 50 mL

d'etanol

G0
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Cel-la amb els tres electrodes




La diferéncia de potencial es fa
variar amb el temps entre
I'electrode indicador i el de
referéncia.

(200 mV]
Variacié de la F'I ..... v
corrent e i
u. L I [ .LL.,',
Potencial ﬂ ‘ ; Ll
L] ]
‘ ’5 e Regié de mo.strelg
Ei. j¢ * de cada cicle
(550 mV)
Temps

> i
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Es mesura la intensitat de corrent que passa
entre I'electrode de treball i l'auxiliar.

VOLTAMPEROGRAMA
(registre Intensitat vs Potencial)
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El potencial que correspon a cada pic
és la variable qualitativa que s'utilitza per a

la identificacidé de cada tocoferol 23




PRACTIQUES:

Determinacio
potenciometrica de
fluorur en dentifricis.

PREPARACIO DE LA
MOSTRA:

Extraccio en US amb
TISAB

Calibratge:

Estudi de variables:
pH

Influéncia d'altres ions
Calibratge

Mesura de la mostra
Calcul i resultat

Determinacié
electrogravimetrica de coure

PREPARACIODE LA
MOSTRA:

Aliatge. Tractament  amb
acid nitric.
Electrodeposicio.

Calcul i RESULTAT

Determinacio

voltamperometrica de
tocoferols en olis

PREPARACIO DE LA
MOSTRA:
Oli: Extraccio amb
electrolit suport,
agitacio.
Mostra
Mostra fortificada
Calibratge
Cel-la de voltamperimetre.
Addicio estandard
Calcul recuperacié

Calcul i RESULTAT




