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GARANTIA

Os eléctrodos de loes Especificos da Hanna Instruments
possuem garantia para defeitos em materiais e manufactura
durante 6 meses a partir da data de compra, desde que
utilizados para a sua finalidade & mantidos de acordo com
as instrugoes. Se ndo funcionam na primeira utilizagio
contacte imediatamente o seu revendedor. Danos devidos
a acidentes, md utilizagdo, md aplicagdo, padronizagto
ou falta de manutencdo prescrita ndo sdo cobertos pela
garantia.

A Hanna Instruments reserva-se o direito de modificar o
desenho, construgdo ou aparéncia dos seus produtos sem
aviso prévio.
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HI 4010 Meia-Célula de Fluoreto
HI 4110 Eléctrodo Combinado de Fluoreto

. Introdugdo:
Os eléctrodos de ides especificos da Hanna HI 4010 e

HI 4110 foram desenhados para a medicio de ides de
fluoreto em solugdes aquosas. O HI 4010 é um sensor de
meia-célula de estado solido que requer uma referéncia
separada. O HI 4110 é um eléctrodo combinado de ides
especificos.

. Especificagdes
Tipo: Eléctrodo de Estado Salido

com membrana de cristal
de Fluoreto Lantdnio.
|oes medidos: Fluoreto (F)

Gama de medigdo: Saturada a 1X 10M
Saturada a 0.02 ppm
l6es inteferentes: OH

Nota:

Muitos outros ides (AI**, Fe3*) que complexam com as
espécies medidas, reduziram as concentracdes de ido
medidas directamente. O reagente TISAB, deve ser usado
na maioria destes casos. 0 ido H* também forma espécies
HF abaixo de pH 5. Aumente o pH nestes casos, acima de
5 para uma medigdo fotal de fluoreto.

Temperatura de funcionamento: 0-80°C

pH de funcionamento: 5a8pH
Dimenses: 12 mm (0D) X 120 mm

insercdo nominal

Ligacgo: BNC

Adicona-sea 100 L da amostra, 5 mlde padrio de acefato (3.7 M
HOAG/0.76M 0AC em composigdo). Umasolugio padrio de aluminio
é primeiro fitulada com uma solugdo de fluoreto, para determinar o
valor de endpoint. As medicdes podem ser automatizadas, ufilizando
o fitulador Hanna HI 901, ou tituladas manualmente.

XIll.pH
0s sensores HI 4110 e HI 4010 medem ides de fluoreto
entre pH 5 ¢ 8.

XIV. Armazenamento e Cvidados dos sensores
HI 4010 e HI 4110

0 sensor HI 4010 pode ser armazenado em padides proximos dos
valores medidos, por periodos curtos de fempo e deve seramazenado
seco, com a fampa de profecgdo, quando ndo utilizado por longos
periodos de tempo. O modelo de eléctrodo combinado HI 4110 pode
ser deixado, por curtos periodos de tempo, em padrdes que foram
usados para a calibragio. Se o eléctrodo serd utilizado frequentemente
& necessita de estar pronto a utilizar, efectue medigdes, para prevenir
evaporagdes da solugdo de enchimento. Afinja 0 maximo de solugio
de enchimento e subsfitua 0 o-fing e cologue a abertura do orificio de
enchimento. Coloque a ponteira do sensor num padido diluido de
fluoreto, colocado virado para dma. Antes de ufilizar, drene a cimara
electrolffica e volte a encher com solucio de enchimento fresca.

Para armazenamento a longo termo, o elécrodo deve ser drenado,
desmontado e lavado de sais com dgua desionizada. Embrulhe a
jungdo cerdmica em Parafilm® ou outro embrulho selante. Desaperte
0 médulo de fluoreto e amazene a seco, na cuvete de fransporte.
Armazene o elédrodo desmontado na caixa de armazenamento,
fomecida com o elécirodo.

Xv.
Tabelas de conversio

Para F Multiplique por

Moles/Litro (M) para ppm (mg/L) 1.900x 10
ppm (mg/L) para M (Moles/Litro) 5.263x10°



XII. Outras técnicas de medigdo

Adicdio conhecida (para F)
Pode ser determinada uma concentracdo desconhecida,

adicionando uma quantidade conhecida (volume e

concentragto) de ido, medido a um volume conhecido de

amostra. Esta técnica é Otil para amostras de concentragdo F,

muito baixas. Pode utilizar o slope de sensor ideal, mas devem

ser ufilizados slopes determinados o temperatura da medicdo,
se conhecidos. Este méfodo é pré-programado no medidor de
pH/ISE/mV da Hanna HI 4222, simplificando muito 0 método.

Exemplo: A determinacio de ido de Fluorefo, com adigio

conhedida.

1. Uma amostra de 50 ml desconhecida (Vsample) é
colocada num copo pldstico limpo, com eléctrodos limpos.
0mV 1 é registado. Se estio presentes metais de fluoreto
complexos, adicione 50 mL de TISAB Il (Vigs5). Mexa bem
e obtenha o valor mV.

2. E adicionado 5 mL (Vstd) de 10°M (Cstd) ao copo & o
valormV diminui. A concentragdo de fluoreto desconhecida
na amostra original (Csample), pode entdo ser
determinada pela seguinte equaco.

C = Ciuwd

sample standard * standard Vs

(VT)]-OAEIS ) (Vs) v

(V.

sample

(v

sample

+Vslandard+VISA): VT
+Vis)= Vs

3. 0 procedimento pode ser repetido, com a adicdo de um
sequndo padrdo, para verificar o slope e funcionamento
dométodo.

Titulagdo

A titulagdo pode ser ufilizada para medir um ido que ndo
possui um sensor de ides especificos. Um exemplo disto é a
utilizagio do eléctrodo de fluoreto da Hanna HI 4110 ou HI
4010 para a determinago de aluminio (AR*). Uma vez
que a estequiometria entre as duas espécies é varidvel,
aconselha-se fixar o pH e titular num endpoint fixo.
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[1I. Teoria de Funcionamento:

Os eléctrodos de fluoretos HI 4010 ou HI 4110, sdo aparelhos
potenciométricos, usados para a determinagdo rdpida de
ioes livres de fluoreto na dgua, bebidas ligeiras, vinho,
alimentos emulsionados e acidos de galvanizacio e
decapagem. O eléctrodo funciona como um sensor, ou
condutor inico. O HI 4010 requer um eléctrodo referéncia
separado, para completar o seu circuito electronico.

0 HI 4110 possui um eléctrodo referéncia incorporado no
seu desenho. A pastilha cristalina de fluoreto de lantGinio,
é praticamente insolGvel nas solugdes de teste a medir e
produz uma potencial alteracio, devida as alteragdes na
actividade de ides da amostra. Quando a forca ionica do
amostra é fixada, a voltagem é porporcional & concentragdo
de ides de fluorefo na solugdo e o eléctrodo segue a equagdo
de Nernst.

E=E + 23R/Flogh

E= potencial observado

E,= voltagens referéncia e fixas infernamente
R= constante de gds (8.314 J/K Mol)
n=Carga no ido (1)

A . =adtividade de ides na amosfra

T= temperatura absoluta em K
F= constante Faraday (9.648 x 10* (/equivalente)



IV. Elementos do desenho dos eléctrodos
HI 4010 e HI 4110

Tampa J[F
\

Orificio de
enchimento

Pl e
Zm
’ gg
Manipulo do sensor :
\~
Cristal sensitivo
AN
Tampa superior
Mola
Fios superiores
O-ring — | |
. A I
Jungiio cermica na
haste interna .
| Manga externa
Jungio liquida i
=l —  Cristal sensitivo

ﬁ( 0-Ring e Ficha

Se ndo existem espécies que complexam com fluoreto na
amostra, ndo necessita de adicionar TISAB nas mesmas
proporcdes. Adicione 1 parte de TISAB a 100 partes de

am

ostra ou padrdo. A forca idnica serd fixada a

aproximadamente 0.02M. _Atencdo: Prepare sempre as
amostras e padrdes com o mesmo ISA, para o rdcio de
volume.

)

2)

Siga as seccdes VIl e IX, para preparar os sensores
para a mediggo.

Siga a seccdo VI para preparar os padrdes/solugdo.
Os padroes devem suportar a concentragdo da amostra.
Os padrdes e solugdes devem estar a mesma
temperatura.

1 parte de TISAB é adicionada a 100 partes de ambas
as amostras e padrdes. Adicione a barra de agitagdo
e misture antes de efectuar medices.

Siga a seccdo VII; Guia Geral para optimizar a
programagdo de feste.

Durante a calibrag@o, é conveniente iniciar primeiro
com amostras de concentragoes mais baixas. Aguarde
por uma medicGo estavel, antes de registar valores.
Em concentracdes mais baixas, sdo necessdrios
equilibrios mais longos (4-5 minutos).

Para prevenir o transporte e contaminagdo de amosfras,
enxague os sensores com dgua desionizada e seque
cuidadosamente enfre amostras.
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Para substituigio do modulo do HI 4110

1. Drene a solugdo de enchimento, pressionando a tampa
superior. Enxague o eléctrodo com dgua desfilada ou
desionizada. Drene.

2. Desaperte a fampa superior e deslize pelo cabo até ao
conector.

3. Mova a mola e o corpo exterior pelo cabo abaixo.

4. Seque a haste inferna e médulo com tecido suave.

5. Sequre na haste interna, desaperte o médulo e subsfitua
com uma nova. (HI 4110-51).

6. Volte a montar o eléctrodo (ver seccio VIII) e encha com
solugdo electrolitica. Mergulhe a nova membrana em
solucdo de fluoreto, para acondicionar antes da calibragdo.

XI. Calibragdo e Medicdo directa
Este méfodo é um procedimento simples para medir vdrias

amosfras. Um medidor ISE de leitura directa (HI 4212 ou
equivalente) determina a concentraciio do desconhecido por
uma leitura directa, apds calibrar o medidor com os padrdes. 0
medidor é calibrado em dois ou mais padrdes acabados de
fazer, que se encontram na gama de medicGo linear dos
desconhecidos. Em regides ndo lineares, so necessrios mais
padroes de calibraggo. Os desconhecidos so lidos directamente.
Pode também ser utilizado um medidor de pH/mV, em modo
mV com papel milimérico. Dois ou mais padrdes acabados de
preparar, que se encontrem na gama de medigdo dos
desconhecidos, sdo medidos em modo mV no medidor.

Estes valores sto impressos no papel milimétrico e os pontos sdo
ligados para formar uma linha curva. Quando as amostras sdo
medidas, os seus valores mV sdo convertidos para a concentragio,
sequindo o mV para o eixo de concenfragdo na impressdo.

A niveis muifo baixos de fluoretos, devem ser empregues
precaucdes especiais para medigdes reproduziveis. A dgua
utilizada para os padrGes deve ser livre de fluoretos e os sensores
e utensilios de vidro, devem ser enxaguados repefidamente
com esta dgua, de modo a prevenir transporte. Na regido onde
a calibragdo do eléctrodo se torna curva, o necessdrios muitos
mais pontos de calibragio e a calibragdo necessita de ser
repefida mais frequentememem

Equipamento necessdrio:
Eléctrodo de jungdio dupla da Hanna HI 5315, com solugdo de

enchimento HI 7075, para mediges com o HI 4010.

o Medidor de pH/ISE/mV da Hanna HI 4222, ou outro medidor
de ides ou pH/mV adeguado. (Nota: papel milimétrico/finear
(il se ndo esfiver disponivel um medidor ISE (ido)).

e 0 agitador magnéfico do Hanna HI 180 ou equivalente com
bartas de agitagdo (HI 731320). (Nota: isole os copos do
aguedmento domotor do agitador, colocando materialisolante,
(omo espuma ou cortiga, entre eles).

o Suporte de eléctrodo da Hanna HI 76404, ou equivalente.

e (opospldsticos (HI 740036P), ou outro redpiente de medigio
adequado.

* =

VI. Solugdes necessdrias
Padrdo para Medices de Fluoreto
Seleccione o padrdo Hanna Instruments e ISA apropriados da

lista abaixo indicada: (odigo

0.1 M Fluoreto de Sodio, 500 mL HI 4010-01

100 ppm, 500 mL H14010-02

1000 ppm, 500 mL H14010-03

10 ppm com TISAB 11, 500 mL HI4010-10

1 ppm com TISAB 11, 500 mL HI4010-11 *

2 ppm com TISAB 11, 500 mL HI4010-12 *
*

ISA

TISAB 11, 500 mL HI4010-00

TISAB I, 1 galdo (cerca de 3,7 L) HI 4010-05

TISABIII, 500 mL HI 4010-06

EST0JO: HI 4010-30

Contém quatro frascos de 500 mL de :

TISAB I HI 4010-00

10 ppm com TISAB Il HI4010-10

1 ppm com TISAB 1 HI4010-11 *
*

>55 padroes com asterisco contém TISAB Il e estdo prontos a
utilizar, sem mais adicdes.



Autilizacdo de pipefas volumétricas e utensilios de vidro, levam
as diluigdes a juntar as concentragdes das amostras. Os padroes
com concentragdes < 10*M (1.9 ppm) devem ser preparados
diariamente. Os padrdes que possuem asterisco (*) contém
TISAB |1 ¢ devem ser utilizados directamente, sem mais adicto
de TISAB I1. As amostras usadas com estes padrdes, devem fer
adicgio de TISAB 1. A 50 partes de padrdo ou amostra, adicione
50 partes de TISAB If (HI 4010-00, HI 4010-05) ou a 50 parfes
de padrdo ou amostra, adicione 5 partes de concentrado de
TISAB I (H1 4010-06).

Nota: 0 TISAB ¢é formulado para a andlise de amostras de
dgua, de modo a forecer ds amostras e padrdes uma forca
ionica constante e um fundo de pH que estabilize o coeficiente
de actividade das solugdes e permita que a concentragio seja
lida directamente. Complexa preferencialmente vdrios ides de
metais (ou seja, Aluminio; A", Ferro; Fe**) que também
complexam com fluoreto, assim permitindo uma medigGo de
fluoreto total. Contacte a Hanna Instruments para obter guias
para outras aplicagdes.

VII. Guias Gerais

o (spadrdesde calibracdo e as solugdes de amostras devem
fer a mesma forca ianica. Use o mesmo TISAB (1l ou lll)
para as amostras e padrdes. Prepare sempre as amostras
e padroes com o mesmo ISA, para o rdcio de volume.

o (s padrdes de calibracdo e solugdes de amostras, devem
estar & mesma femperatura.

e Isole termicamente o copo, com padrdo ou amostra, do
agitador magnético.

o (s padrdes de calibracdo e solugdes de amostra, devem
ser agitados a mesma taxa, usando barras de agitacto
TFE de tamanho idéntico.

o Enxague os eléctrodos com dgua destilada ou desionizada
enfre amostras e seque cidadosamente com um foalhete
de laboratdrio, ou outro absorvente descartdvel. Nao
esfregue o cristal.

o Pré-mergulhar o sensor de fluoretos num padrdo proximo
das concentragdes da amostra, activard o cistal e
optimizard a resposta. .

Este valor deve ser menor do que o anteriormente
registado (mais negativo).

Defermine a diferenca entre os dois valores mV. Um
valor aceitdvel para este slope é -56 = 4 mV.

Acgiio correctiva
Verifique se a tampa profectora foi removida (HI 4010).

Verifique se a pelicula pldstica foi removida da haste
interna (eléctrodo HI 4110 ou HI 5315).

Verifique se os eléctrodos estdo adequadamente
ligndos ao medidor e se o medidor estd ligado. Para
0 HI 4110, verifique se o sensor estd apertado a haste
inferna.

Verifique se os padrdes diluidos sdo feitos na hora e
armazenados. Se necessdrio, volte a fazer as solugdes.
Se o slope do sensor ndo se encontra na janela de
slope sugerida, mergulhando o sensor num padrdo,
pode resolver o problema. (Escolha padrdo de fluoreto
102M ou1000 ppm).

Uma superficie sensitiva riscada pode ser polida com
dentifrico de fldor (sem bicarbonato de sédio). Use
uma pequena gota de dentifrico e um foalhete suave.
Usando um movimento circular, e uma pressto suave,
esfreque a superficie do eléctrodo com este material
micro-abrasivo. Enxague com dgua. Verifique se foram
eliminados pequenos arranhdes. Enxague em dgua
e seque. Mergulhe num padréo de fluoreto, durante 1
hora. Repita a secgdo IX.

Se a leitura estd instdvel, agife o sensor (ver seccio
VIII).

Se o membrana estd danificada, a resposta torna-se
extremamente lenta, ou se o slope do eléctrodo diminui
significativamente e os procedimentos acima ndo
ajudaram, o sensor (ou modulo) deve ser substituido.



9.

10.

1.

Segurando no corpo do eléctrodo pressione
cvidadosomente a tampa superior com o seu polegar.
Isto permite que a solucdo de enchimento se drene do
corpo. Solte a tampa e verifique se o eléctrodo volta d sua
posicdo original (pode ter que intervir minimamente para
que tal ocorra).

Aperte a fampa do eléctrodo ao corpo e encha o corpo do
eléctrodo até que o volume da solugdo de enchimento
esteja mesmo abaixo do orificio de enchimento.

(oloque o eléctrodo num suporte de eléctrodo da Hanna
HI 76404 (ou equivalente) e ligue a ficha ao medidor.

Verificagio Rdpida do Slope do Eléctrodo
Ligue os sensores ao medidor pH/mV/ISE.

Coloque 0 medidor em modo mV.

Coloque 100 mL de dgua desionizada num copo,
com barra de agitagdo.

Coloque os eléctrodos numa amostra preparada.
Adicione 1 mL de um padrdo (padrdo 0.1 M ou 1000
ppm) ao copo. Registe o valor mV, quando estavel.
Adicione mais 10 mL de padrdo a solugdo. Registe o
mV, quando a leitura estabilizou.

Um cristal ligeiramente riscado, pode beneficiar com um
fratamento com dentifrico, que confenha fldor (sem
bicarbonato de sédio). Limpe cuidadosamente a ponfeira
do sensor, com este abrasivo suave. Enxague bem com
dgua desionizada e mergulhe num padro de fluoreto,
proximo do valor de medigdo.

Evite grandes alterades de temperatura (choque térmico)
pois pode danificar o sensor.

HI 4010

Remova a tampa de proteccdo, da ponteira do sensor.

HI4110

Remova o involucro pldstico de profeccdo, que cobre a
juncdio certimica, antes de montar o sensor pela primeira
Vez.

Assequre-se que 0 o-ing estd instalado no madulo sensivel,
antes de o apertar  haste interna.

0-Ring

Adicione solugdo de enchimento HI 7075 diariamente
para manter uma boa pressdo. Para uma resposta Gptima,
este nivel deve ser mantido e ndo permitir que desca mais
do que 2-3 cm, do orificio de enchimento.

Durante a medigdo, utilize sempre o eléctrodo com o
orificio de enchimento aberto.

Durante a utilizagdo normal, a solugdo de enchimento
drenard lentamente pela juncdio em cone, na parte
inferior do eléctrodo. Perdas excessivas (>4 cm em
24 horas) ndo sdo normais. Se isto ocorrer, verifique
se 0 tampa estd apertada e se o interface entre o cone
interno e o corpo exterior, ndo possui detritos.

Se ocorre uma medicdo errada, verifique se existe
matéria estranha presa, proximo do cone inferno.
Drene e volte a encher com solucdo fresca.



VIII.

Preparacdo do eléctrodo

HI 4010

1.

Remova a fampa de protecgio da ponteira do sensor do
HI4010.

Devido ao fransporte ou armazenamento, a solugdo
inferna dentro do eléctrodo, pode ter desenvolvido uma
bolsa de ar, proximo da membrana. Agitando
cuidadosamente o sensor (como se faz com um
fermometro de mercirio) colocard a solugio interna proxima
da membrana. Nota: quando o sensor estd invertido, serd
vista uma bolsa de ar, mas isto & normal.

Prepare o eléctrodo referéncia HI 5315, enchendo o
reservatorio electrolitico externo, com HI 7072.

Cologue o sensor e eléctrodos referéncia no suporte de
eléctrodo e ligue os cabos de ligagdo ao medidor.

HI 4110

1.

Retire a pelicula que se encontra por cima da jungdo
cerdmica, na haste inferna e deite-a fora. Isto apenas s
utiliza para transporte ou armazenamento, a longo termo.
Abra a cuvete de vidro que contém o mdulo de fluoreto
(HI4110-51) e remova-o do recipiente.

Assequre-se que 0 o-ring estd instalado no madulo sensivel,
antes de o aperfar @ haste intema. Nao aperte demais.
Devido ao fransporte ou armazenamento, a solugdo
inferna dentro do eléctrodo, pode ter desenvolvido uma
bolsa de ar proximo da membrana. Agitando
cuidadosamente o sensor (como se faz com um
fermometro de mercdrio) colocard a solugio interna proxima
da membrana. Nota: quando o sensor estd invertido, serd
vista uma bolsa de ar, mas isto & normal.

Enxague a haste interna com dgua desionizada,
assegurando-se que molha o o-ring, que se encontra
na haste inferna.

Remova a
pelicula

Instale o
maédulo
sensifivo

6. Voltea montar o eléctrodo, empurrando cuidadosamente
0 conjuntointerior, para dentro do corpo exterior, deslizando
a mola pelo cabo, e apertando a tampa no seu local.
NAO TOQUE, NEM FACA PRESSAO NO CRISTAL DE
LANTANIO.

7. Remova a tampa do orificio de enchimento e o-ring, no
fubo do orifico de enchimento.

8. Usando uma pipeta a conta-gotas fomecida, adicione
algumas gotas de solucdo de enchimento HI 7075 ao
eléctrodo, molhando o o-ring e lavando a cdmara de
solugdo de enchimento.



