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Os livros de Andlise Instrumental normalmente se refe-
rem aos elétrodos de Prata e Mercirio como exemplos de
elétrodos de primeira classe. As vezes sdo citados outros
metais que também se prestam a serem usados como elétro-
dos indicadores de seus proprios fons, incluindo-se ai elé-
trodos de amdlgama. Entretanto, a prépria maneira como
esses exemplos s3o dados implica num desencorajamento
do seu uso. A verdade é que por estas ou outras razoes
o uso de certos metais como elétrodos indicadores de seus
ions tém sido muito pouco comum.

No que se refere especificamente ao elétrodo de cobre
metilico, o mesmo foi empregado em 1901 e 1902 por
Luther' e Bodlandler e Storbeck” no estudo de complexos
de Cu (1). Em 1967 Nomura et al. empregaram este elétro-
do na titulagdo potenciométrica de Cu (II) com EDTA e
tetraetilenopentamina® . Mais.recentemente Harju* utilizou
este elétrodo na determinagdo da constante de estabilida-
de do complexo de Cu (II) com NTA (4cido nitrilotriacé-
tico).

Estes usos, embora restritos, mostram a viabilidade do
seu emprego. Neste trabalho procuramos mostrar alguns
resultados obtidos com este elétrodo na determinagdo de
Cu (II) por potenciometria direta e por titulagdo potencio-
métrica. Isto nos pareceu de interesse principalmente le-
vando-se em conta o alto prego dos elétrodos seletivos, usa-
dos para o mesmo fim.

PARTE EXPERIMENTAL
Construcio do Elétrodo

Soldar um pedago de fio de cobre de transformador ou
cobre eletrolitico de cerca de 2 cm no cabo do pH-metro
ou potencidmetro, o qual deve ser preferencialmente blin-
dado. O elétrodo deverd ser soldado dentro do tubo de
vidro como é mostrado na figura 3. A extremidade do mes-
mo deverd medir aproximadamente 1,5 cm (parte 4 da fi-
gura 1). Outra alternativa é fixar o fio de cobre dentro do
tubo de vidro com Araldite.

Potenciometria Direta

Preparar uma solugdo 0,1 M de Cu (II) a partir do sal

Cu(NO3),.H,0 e uma solugdo 1 M em KNO;. Preparar por
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"~ Fig. 1 — Eletrodo de cobre metalico. a) fio de cobre. b) cabo do

potencidometro. c) tubo de vidro.

dilui¢do da solugdo 0,1 M de Cu (II) solu¢Bes no intervalo
de concentragio de 1072 a 10~ M deste ion. Ajustar a for-
¢a ionica das solugbes para o valor 0,1 M, pipetando-se
volumes adequados da solugdo 1 M de KNO** nas solu-
¢des contendo Cu?”. Colocar cada solugdo no frasco de ti-
tulagdo, passar nitrogénio durante 10 minutos, mergulhar
os elétrodos de cobre e de calomelano, esperar até o poten-
cial ficar constante e anotar o potencial. O elétrodo apre-
sentard esse potencial constante apds cerca de 5 minutos
para as solugbes mais concentrados. Entretanto para solu-
¢Oes mais diluidas o tempo de resposta serd maior. Levando
em conta este e outros fatores é aconselhdvel trabalhar com
solugdes de concentragdo acima de 10~% M. Iniciar as medi-
das partindo das solugGes mais diluidas para as mais concen-
tradas. Antes de mergulhar o elétrodo em cada solugdo o
mesmo deve ser lixado com palha de ago, lavado, e secado
com papel absorvente. Construir a curva de calibragdo colo-
cando-se num gréfico os potenciais medidos em fungdo do
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logaritmo da concentragdo de cobre para cada solugdo. Para
experimentos did4ticos, fornecer uma solugfio de cobre cuja
concentra¢gdo deverd ser determinada pelos alunos através
da curva de calibragio por eles obtida.

Titulacio Potenciométrica

Pipetar a solu¢do de Cu (Il) a analisar, adicionar tampiov
icido acético-acetato de sbdio, passar nitrogénio durante

10 minutos e mergulhar os elétrodos de referéncia e de
cobre na solu¢do. Iniciar a titulagdo com solugio de EDTA,
mantendo-se a circulagio de nitrogénio durante a titula-
¢d30. Apds a estabilizagdo do potencial fazer nova adigdo
do titulante. Construir a curva de titulacio tomando-se
o potencial medido em fungdo do volume do titulante.
Utilizar os dados da curva da titula¢do para calcular o ponto
de equivaléncia da titulagdo. Conhecendo-se o volume de
equivaléncia da titulagfio, calcular a concentra¢do de cobre
da solugdo.

Aparelhagem

A aparelhagem usada consistiu de um pH-metro Micro-
nal B 274, um elétrodo de calomelano saturado como elé-
trodo de referéncia e o elétrodo de cobre como eletrodo
indicador.

Para se conseguir uma maior precisdo é desejdvel que as
medidas sejam feitas com um pH-metro de precisdo de 0,1
mV e que a temperatura seja mantida constante. Entretan-
to os dados apresentados foram obtidos com um pH-metro
com precisdo de 1 mV, uma vez que estes aparelhos sdo en-
contraveis na maioria dos laboratorios diddticos. Pelas mes-
mas razdes, isto é, para facilitar o uso desta experiéncia no
ensino, as medidas foram realizadas simplesmente 2 tempe-
ratura ambiente,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na figura 2 é mostrada a reta que se obtém quando se
toma o potencial medido em fungdo do logaritmo da con-
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Fig. 2 — Curva de calibragdo: Potencial medido versus logaritmo

da concentragdo de cobre. Forca Ionica = 0,10 M.

T =259C.
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centra¢do de cobre com o uso do elétrodo de cobre metili-
co.
Os dados obtidos a forga idnica constante (0,1 M) se-
guem a equagdo:

E =E°’ +§ log (Cu*")

O valor experimental de S encontrado foi de 28,0, sen-
do que o valor teérico a 250C é de 29,58. Acreditamos que
os resultados apresentados mostram a possibilidade do uso
deste elétrodo para a demonstragdo da técnica da poten-
ciometria direta.

Um ponto a considerar é que quando temos cobre metd-
lico em uma solugdo de Cu (II) o seguinte equilibrio deve
ser considerado:

Cu**+ Cu® =2Cuv"
cuja constante de equilibrio é dada por:

_[CuP
[Cu

Utilizando o valor 5,75.1077 para esta constante de
equilibrio* é possivel ver que esta corre¢do para a concen-
traggo de Cu (II) s6 é necessiria para as solugSes mais
diluidas.

Na figura 3 é mostrada a curva de titulagdo de Cu (II)
com EDTA através do uso do elétrodo de cobre metilico.
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Fig.3 — Curva de titulagdo de solugdo de Cu (II) 0,1 M com EDTA
0,1 M. Eletrodo Indicador: Eletrodo de Cobre Mefilico.
pH =5,0. Tampdo HAc-NaAc.

Muitas razSes podem ser apresentadas para justificar o pou-
co uso do elétrodo de cobre metdlico, tais como a existén-
cia do elétrodo seletivo de cobre ou a necessidade da de-
saera¢do da solugdo. Entretanto o elétrodo de prata metali-
ca ndo deixa de ser bastante usado, apesar da existéncia de
elétrodos seletivos para ions deste elemento. Por outro
lado, a necessidade de desaeragdo ndo impede que certas



titulagdes ou mesmos os métodos polarogrificos sejam
bastante empregados. Além disto o mesmo é ficil de cons-
truir e extremamente mais barato que os elétrodos seleti-
vos empregados para o mesmo fim e se presta para ser usa-
do na potenciometria direta, titulagdo potenciométrica de
cobre ou estudos de equilibrio. Estas sdo, a nosso ver, ra-
z8es suficientes para seu uso em laboratorios diditicos
ou mesmo em laborat6rios de andlise e de pesquisa.
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Durante uma aula pritica de Quimica Analitica Quali-
‘tiva na Escola Técnica Estadual “Conselheiro Antonio Pra-
do” — Campinas, coube a um grupo de alunos tentar a sepa-
ragdo dos fons Pb?* e Ag" através da reagdo com excesso de
base forte. Conhecendo-se as reagBes que ocorrem quando
estes fons s3o tratados separadamente com excesso de base
(Egs. 1, 2 e 3), esperava-se a formagdo de um precipitado
negro de Ag,0 enquanto o chumbo ficaria em solu¢do na
forma de Pb(OH)2~!. Apods centrifugagdo da mistura, o
precipitado seria facilmente separado da solug@io e seriam
feitas as reagOes de identificagdo para a prata e chumbo
respectivamente. '

2Ag" + 20H™> Ag,0 + H,0 a
Pb** + 20H™= Pb(OH), )]
Pb(OH), + 20H™ Pb(OH)3 "~ 3)

O resultado da experiéncia, entretanto, foi totalmente
diverso. Ao invés do precipitado negro de Ag,0, obteve-se
um outro, de cor amarela intensa’. Inicialmente pensou-se
em contaminag¢do, engano no preparo, ou até mesmo na tro-
ca das solugdes empregadas. Estas suspeitas entretanto
foram eliminadas apds terem-se observado as reagBes espera-
das (Egs. 1, 2 e 3) quando as solugdes eram tratadas separa-
damente com base forte. Por outro lado, tratando a suspen-
sio de Ag,0 com a solugdo de Pb(OH)3 -, obtinha-se nova-
‘mente o precipitado amarelo.

Os livros-texto bisicos de quimica analitica qualitativa
nZo mencionam nada a respeito desta reagdo. Consultando-
se entdo a literatura, verificou-se que o composto mencio-
nado foi obtido pela primeira vez em 1837 por Wohler®.

Segundo o autor, o composto contém 1 mol de 6xido de
prata para cada 2 moles de 6xido de chumbo (Ag,Pb,0;).
Em 1891, Aston®, reestudando a mesma reagdo, verifi-
cou que o composto formado varia de composi¢do confor-
me o método empregado, podendo se obter Ag,PbO,,
Ag4Pb,0,;, AgaPb30;5 e AgsPb0O;. Mais recentemente,
em 1950, Bystron e Evers® concluiram que de fato o Gnico

~ composto formado é o Ag,PbO,, sendo os outros compos-

tos citados por Aston, misturas de Ag,PbO, com PbO ou
AgZO

A ocorréncia desta reagdo mostrou entdo porque a
separagdo inicialmente proposta ndo era mesmo possivel.

A respeito desta reagdo convém salientar ainda que a
mesma pode ser usada tanto na identificagdo de ions Pb>*

"como de jons Ag*. Entretanto o que chamou mais a nossa

atencdo foi o fato de que, apesar da mesma ser conhecida
hi muito tempo, permaneceu esquecida dos livros-texto de.
Anilise Qualitativa.
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