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GARANTIA

Os eléctrodos de I8es 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 e mantidos de acordo com
as instrugBes. Se ndo funcionam na primeira utilizago,
contacte imediatamente o seu revendedor. Danos devidos
a acidentes, ma utilizacdo, mé aplicagdo, padronizacio
ou falta de manutengdo 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.

With Great Products, Come Great Results™
www.hannacom.pt
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HI 4008 Méia Célula de Clprico
HI 4108 Eléctrodo Combinado de Clprico

I Introducdo:
Os eléctrodos HI 4008 e HI 4108 da Hanna sio eléctrodos de

i0es especificos, desenhados para @ medicdo de ibes de clprico em
soluoBes aquosas. O HI 4008 & um sensor de estado sdlido de meia-
célula, Que requer uma referéneia separada. OHI 4108 é um eléctrodo
dle ices especificos combinado.

Il.  Especificacfes

Tipo: Eléctrodo de Estado Sdliclo com
uma membrana de suffito de
prata/Sulfito de cdprico.

I6es medidos: Cliprico (Cu’*)

Gama de medicdo: 0.1Ma1X10tM
6355 a 0.065 ppm

|Ges inteferentes Prata e merclrio devem

estar ausentes. Qualquer ido que forme um sulfito mais
insoldvel que sulfito de caprico, interferira com a resposta
do eléctrodo. Entre estes incluem-se bismite (Bi**), ferro
(Fe™) ,brometo (Br) e cloreto (CI) se estdo em altas
concentrages. A exposicdo a longo termo neste ido,
envenenara a superficie cliprica. A oxidacdo da superficie
cprica, também envenenara o eléctrodo.

Temperatura de funcionamento: 0-80°C

pH de funcionamento: 3a7pH
(4-6 recomendado)

Dimensges: 12 mm (OD) X 120 mm inser¢do nominal

Ligacéo: BNC

XIl.pH

Os eléctrodos HI 4108 e HI 4008 podem ser utilizados em
solucBes com valores de pH entre 4 e 6. As amostras acima
de pH 6, podem formar Cu(OH),. Ajuste estas amostras
com &cido nitrico.

XIV. Armazenamento e Cuidados dos sensores
HI 4008 e HI 4108

Os sensores HI 4008 e HI 4108 podem ser armazenados
em padrBes muito dildidos (<<10-M) por breves
perfodos de tempo. O HI4008 deve ser armazenado
seco, com a sua tampa de protecgdo por longos periodos
de tempo. Para armazenamento a longo termo do
eléctrodo combinado HI 4108, drene e lave 0s s&is com
agua destilada ou desionizada. Desaperte a tampa
superior & mova a manga externa pelo cabo acima.
Embrulhe a juncdo cerdmica na haste interna com
Parafilm® ou outra pelicula vedante. Cologue a tampa
de proteccéo fornecida sobre a membrana seca e
armazene na caixa de armazenamento original,
fornecida com o eléctrodo.

XV. Tabelas de conversdo para cu*t
Multiplique por

Moles/L (M) a ppm (mg/L) 6.354 x 10*
ppm (mg/L) a M (moles/L) 1574x10*
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da piscina de medicao.

Cu?* + EDTA <—>Cu-EDTA

O EDTA reage com 0 ido cdprico, formando um complexo. O

EDTA pode também reagir com um hospedeiro de outros metais.

Trabalhando num pH entre 4 e 6 optimiza o pH do complexo

Cu-EDTA, € também desencoraja a complexagdo com outros

ides, que formam complexos estaveis num pH alto. Consulte um

Tratado de Quimica Analitica para técnicas relativas ao Sseu

interferente especifico. O end point assume-se como estando na

inflecgo do mV versus curva de volume do titulante. As medides

poclem ser automatizadas utilizando o titulador da Hanna Hl

901 ou tituladas manualmente.

Notas:

o Autilizagdo de um padréo de &ciclo acético, pode aumentar

aquebra do end point. Prepare 0 padréo diluindo &cido acético

glacial (17.4 M) para IM e ajuste para pH 4 com KOH.
Adicione Lparte de padrdo a 10 partes de amostra.

o Sugere-se a adicdo de ISA (2 mL/200 mL amostra).

o 0 fitulante EDTA deve ser 10X mais concentrado que a

concentrag&o Cuprica esperada.

o Metais competidores necessitardo de ser identificados e

removidos ou mascarados.

Grafico gerado no Titulador Hanna HI 901

durante titulagdo automatica de ido de Cdprico
usando HI 4108 como eléctrodo indicador.
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1. Teoria de Funcionamento:

Os eléctrodos de Ciprico HI 4008 ou HI 4108 séo aparelhos
potenciométricos utilizados para a determinago répida de
ides livres de ctprico em amostras e como um detector para
a titulag&o de clprico com EDTA. Os sensores Clprico, sdo
“eléctrodos de terceiro tipo” pois detectam catides que
também formam sais de baixa solubilidade com aniGes de
sulfito, que também formam sais de baixa solubilidade,
com prata.

0 eléctrodo funciona como um sensor ou condutor idnico. O
HI 4008 requer um eléctrodo de referéncia separado, para
completar o Seu circuito electronico. O HI 4108 incorpora
um eléctrodo de referéncia. A membrana misturada de
sulfito de chprico/ sulfito de prata produz uma alteragéo
potencial, devido a alteragdes na actividade de ides clpricos
da amostra. Quando a fora ionica da amostra é fixada
pela adicdo de ISA, a voltagem é proporcional a
concentracdo de ides de cliprico na solugdo e o eléctrodo
seque a equagdo de Nernst.

E=E, + 23RT/nFregistoA

E= potencial observado

E,= voltagens referéncia e fixas interamente
R= constante de gas (8.314 volt coulomb/K Mole)
n= Carga no ido (2+)

A =actividade de ides na amostra

T= temperatura absoluta em K
F= constante Faraday (9.648 x 10coulomb/mole)



IV. Elementos do desenho dos eléctrodos

HI 4008 e HI 4108
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Esta técnica & denominada Adicéo Conhecida. O método pode

usar um slope de sensor ideal, mas os slopes determinados

actualmente na temperatura da medicdo devem ser usados, se
conhecidos. O volume e a concentragdo do padréo adicionado,
pode causar uma alteracéo de mV de pelo menos 8 mV. Este

método é pré-programado com o medidor da Hanna HI 4222

pH/ISE/mV, 0 que simplifica muito o método. O método funciona

bem para amostras com altas forgas ionicas.

Exemplo: A determinacéo de i&o cuprico em amostras com

concentragBes menores que 1X 10 “Musando adicdo conhecida.

1. Uma amostra de 50 mL de concentracdo conhecida
(Vsample) é colocada num copo pléstico limpo com um
sensor de cliprico com 1 mL de HI 4000-00 ISA (Vigi—4
o)~ O valor de mV estavel (mV 1) é registado apds a
amostra ser misturaca.

2. Adiciona-se 5mL (Vstd) de padréo 10*M (Cstd) ao copo e
0 valor de mV aumenta na medida em que aumenta a
concentracdo. AE € calculado como mv2-mv1. A
concentragdo cUprica desconhecida na amostra original
(Csample), pode entdo ser determinada pela seguinte
equacdo.

C ConiaaV.

standard * standard st
(VT) 105 - (VS) Vsample

(Vsample+Vstandard+V|SA): VT
(VampetVisa)= Vs

sample

sample

3. 0 procedimento pode ser repetido com a adico de
um segundo padréo, para verificar o slope e
funcionamento do método.

Titulagdo de cliprico
Um eléctrodo de cliprico pode ser usado como um indicador

para seguir 0 progresso e detectar o endpoint de uma titulagéo
de complexacdo de ides de clprico com padréo EDTA. Durante
a titulacdo, 0 sensor segue a diminuicdo da concentragdo de
Cliprico, enquanto s efectuacas pequenas adicdes de titulante
EDTA. O ido cliprico reage com o EDTA e remove os ides livres
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Procedimento

1) SigaassecodesVIlle X para preparar 0s sensores paraa
medicdo.

2)  Sigaa seccdo VI para preparar os padrdes/solucdes. Os
padrdes devem estar dentro da gama de interesse.

Um mL HI 4000-00 ISA € adicionado a 100 mL de
ambas as amostras e padrGes. Adicione a barra de agitacéo
e misture, antes de efectuar medicGes.

3) Siga a seccdo VII, Guia Geral, para optimizar a
programacdo de teste.

4)  Durante a calibragdo, & melhor iniciar primeiro com
amostras de concentracdes mais baixas. Aguarde por
uma medicdo estavel, antes de registar valores. Em
concentracBes mais baixas, s30 necessarios equilibrios
mais longos.

5)  Para prevenir o transporte e contaminagdo de amostras,
enxague 0s Sensores com agua desionizada e seque
cuidadosamente entre amostras.

Typical Linearity for HI 4008 and HI 4108 Cupric
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160 \
140

120 \

> 100
E 80
40
o ~.
\»

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
-Log[M]

XII. Qutras técnicas de Medicdo

Adicéo conhecida (para Cu?*+)

Uma concentracdo desconhecida pode ser determinada,
adicionando uma quantidade conhecida (volume e
concentragéo) de ido a um volume conhecido da amostra. Um
valor mV € retirado antes e depois da adicdo de padrdo, e
usando a equacdo fomecida, a concentragdo desconhecida é
encontrada.
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V. Equipamento necessario:

e Eléctrodo de juncéo dupla.da Hanna HI 5315, com solugdo de
enchimentoHl 7072, parao HI 4008.

o Medidor de pH/ISE/mV da Hanna HI 4222 ou outro meglidor
dke iGes ou pH/m adequado. (Nota: papel milimétrico/linear
8 (il se ndo estiver disponivel um megidor ISE (1&0)).

o QO agitador magnético da Hanna HI 180 ou equivalente com
baras de agitacdo (HI 731320). (Nota: isole 0s copos do
aquecimento domotor do agitaclor, colocando material isolante,
£0mMO espuma ou cortica entre eles).

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

o Copos plésticos (HI 740036P) ou outro recipiente de medicéo
adequado.

VI. Solucdes Necessarias

Para Medigdes Cupricas
0.1 M padrao cdiprico, (500 mL) HI 4008-01
ISA, (500 mL) HI 4000-00

Para medicdes clpricas directas - Usando pipetas
volumétricas e utensilios de vidro, efectue diluides do Hl
4008-01 para quebrar a concentragdo das amostras. Nota:
padrdo cuprico 0.1M é equivalente a 6355 ppm. Os padrdes
com concentragdes < 10°*M (63.6 ppm) devem ser
preparados diariamente. Armazene num frasco de plastico,
bem fechado. Para 100 partes de padrdo ou amostra,
adicione 2 mL de ISA.



VII. Guia Geral

As amostras concentradas (=>0.10 M) devem ser diluidas
antes da meglic&o. Multiplique o resuftado final pelo factor de
diluico coespondente.

Os pacires de calibragdo e Soluges de amostras, cevem estar
amesma temperatura.

Para amostras com forca ionica alta, use adicdo de
padrdes ou métodos de titulagdo.

O agitador magnético pode gerar calor. Isole termicamente o
COpO, (e contém paciiéo ou amostra, do agtador magnético,
colocando cortica.ou outra folha isolante, entre 0 copoe o dlisco de
agitacéo.

Os padrfes de calibracdo e solugBes de amostra devem ser
agitados & mesma taxa, usando harras de agitacdo TFE
de tamanho idéntico.

Enxague o par de eléctrodos com agua destilada ou
desionizada entre amostras e Seque cuidadosamente com
um atoalhado absorvente descartavel. N&o esfregue os
eléctrodos.

Evite precipitacéo de Cu(OH), mantendo o pH entre 4 ¢
6.

Pré-mergulhando a extremidade do sensor clprico num
padréo diluido, optimizar3é aresposta. Use concentragdes
a aproximadamente 10 M.

A superficie da pastiha aranhada, comoida ou oxidada, pode
causar (leriva, uma perca de resposta de nivel baixo, ou uma
reproclutibiliciade pote. Aresposta dptimapode serrestaurada,
removendo a superfcie danificada com a tira microabrasiva HI
4000-70. Use luvas para proteger a pele.

Evite grandes alteragies na temperatura (choque témico), pois
pode danificar 0 sensor.

o Se amembrana esta danificada, a resposta torna-se
extremamente lenta ou se o slope do eléctrodo diminui
significativamente, e 0s procedimentos acima ndo
ajudaram, 0 sensor (ou mddulo) deve ser substituido.

XI.  Medicdo e Calibracdo Directa
Este método & um procedimento simples para medir muitas

amostras. Um medidor de leitura ISE directa (HI 4222 ou
equivalente) determina a concentracdo do decsonhecido
por uma leitura directa, apds calibrar o medidor com 0s
padrdes. O medidor é calibrado com um ou dois padrGes
acabados de fazer, na gama de medic&o linear dos
desconhecidos. Sao adicionados 2 mL de ISA (HI 4000-00)
a cada 100 mL de padrdo ou amostra. Em regides néo
lineares, sdo necessarios mais padrdes de calibracdo. Os
desconhecidos sdo lidos directamente.

As amostras com concentragdo mais alta devem ser
diluidas, para se encontrarem dentro da gama de
funcionamento dos eléctrodos. O resultado final deve ser
multiplicado pelo factor de diluigéo correspondente para
determinar a actual concentrago.

Pode ser utilizado um medidor de pH/mV no modo de mV,
com papel milimétrico. Dois ou mais padrdes acabados de
fazer, que se encontram na gama de medicdo dos
desconhecidos, sdo medidos em modo mV no medidor.
Estes valores sao impressos no papel milimétrico e os pontos
sdo ligados, criando uma linha curva. Quando as amostras
sd0 medidas, os seus valores mV, sdo convertidos para a
concentragdo, seguindo o mV para o eixo de concentragdo
na impressao.
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Verificacdo Rapida do Slope do Eléctrodo
Ligue os sensores ao medidor pH/mV/ISE.
Coloque o medicior em modo mV.
Coloque 100 mL de &gua desionizada num copo com
barra de agitagéo e 2 mL de HI 4000-00 ISA. Adicione a
barra de agitacdo e coloque-a no agitador magnético.
Coloque os eléctrodos na amostra preparada.
Adicione 1 mL de padréo HI 4008-01 (ou padréo.01M
ou.001 M por diluicdo) ao copo. Registe o valor de mV
quando estével.
Adicione mais 10 mL de padréo & solucdo HI 4008-01
(ou 0 mesmo pacréo diluido) & solucdo. Registe o valor
de mV quando a leitura estabilizou. Este valor deve ser
menor que 0 anteriormente registado (mais negativo).
Determine a dliferenca entre os dois valores mV. Um valor
aceitavel para este slope € +27 =4 mV.

Acgdo correctiva
Verifique se a tampa protectora foi removida (HI 4009).

Verifique se a pelicula plastica foi removida da haste
interna (HI 4109).

Verifique se 0s eléctrodos estdo adequadamente ligados
a0 medidor e se 0 medidor esta ligado.

Verificue se 0 padréo foi correctamente armazenadbo. Violte
a fazer os padrdes, se necessario.

Se 0 slope do sensor ndo se encontra na janela de slope
sugerida, mergulhando o sensor num padréo, pode
resolver o problema. (padréo <10°M).

Uma superficie sensitiva arranhad, corroida ou oxidada,
pode ser polida com a tira de polimento HI 4000-70.
Corte aproximadamente 2,5 ¢cm da tira abrasiva. Use
luvas de proteccdo. Molhe o lado fosco com agua
desionizada e coloque sobre a membrana danificada do
eléctrodo. Coloque o seu polegar com luva contra a tira e
rode para trés e para a frente, aplicando uma pressdo
leve. Continue a polir até estar satisfeito com a superficie.
Se aparecerem depdsitos escuros na tira de polimento,
mova o papel ligeiramente e continue a polir.
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Podem-se formar bolhas de gés, da gaseificagdo da solugéo,
devida & alteracdo da temperatura. Bata ligeiramente o como
do sensor, para s desalojar da membrana sensivel.

HI 4008

Remova a tampa de protecgdo da ponteira. do sensor.

4108

Remova 0 involucro pléstico de protecgdo que cobre a juncao
cerdmica, antes de montar 0 Sensor pela primeira ez,
Deve ser adicionadia solucéo de enchimento referénciaHI 7072
diariamente, ao resevatdrio electrolitico, antes de utilizagdo do
eléctrodo.

Durante a medicdo utiize sempre o eléctrodo, com o orificio de
enchimento aberto.

Durante a utilizago normal, a solugdo de enchimento drenard
lentamente pela pungdo da juncdo em cone, na parte inferior
doelctrodo. Perclas excessivas (=>4 cmem 24 horas) ndo séo
normals. Se isto ocorer, verifioue se a tampa esta apertada e se
0 interface entre 0 cone intemo e 0 corpo exterior ndo possuem
deitos.

Adicione solugo de enchimento diariamente, para manter
uma boa pressao. Para uma resposta dptima, este nivel deve
ser mantido e ndo permitir que desca mais do que 2-3 cm,
abaixodo oriicio dle enchimento. A solugéo de enchimento deve
cobir & ceramica, que se encontra na haste intema.

Se ocorre uma medicdo enada, verifiue se existe matéria
estranha presa proximo do cone intemo. Drene, limpe o cone
exterior, enquanto pressiona a tampa, solte a tampa
e volte a encher com solugdo de enchimento fresca.



VIIL.

Preparacdo do eléctrodo

HI 4008

L
2.

Remova a tampa de proteccdo da ponteira do sensor
Prepare o eléctrodo de referéncia, enchendo o reservatdrio
electrolitico externo com HI 7072.

Coloque 0 sensor e eléctrodos de referéncia no Suporte
de eléctrodo e ligue os cabos de ligagéo ao medidor.

HI 4108

L

3.

Retire a pelicula que se encontra por cima da jundo
cerdmica, na haste interna e deite-a fora. Isto apenas se
utiliza para transporte ou armazenamento a longo termo.
Enxague a haste interna com agua desionizada,
assegurando-se que molha 0 0-ring que se encontra
na haste interna.

Remova a

] 3— ik

Desionizagy

Volte a montar o eléctrodo, empurrando cuidadosamente
0 conjunto interior para dentro do corpo exterior, deslizando
amola pelo cabo, e apertando a tampa no seu local.
Remova a tampa do orificio de enchimento e o-ring, no
tubo do orifico de enchimento.

Usando uma pipeta a conta-gotas fornecida, adicione
algumas gotas de solucdo de enchimento HI 7072 ao
eléctrodo, molhando o o-fing e lavando a cdmara de
solucdo e enchimento.

6.

1)

Segurando no corpo do eléctrodo, pressione
cuidadosamente a tampa Superior com 0 Seu polegar.
Isto permite que a solugdo de enchimento se drene do
corpo. Solte a tampa e verifique se 0 eléctrodo volta & sua
posicdo original (pode ter que intervir minimamente para
que tal ocorra).

7. Aperte atampa 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.

Coloque 0 eléctrodo num suporte de eléctrodo da Hanna
HI 76404 (ou equivalente) e ligue a ficha ao medidor.
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