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MEASUREMENT AND INTERPRETATION OF REDOX POTENTIAL VALUES (E,) IN ENVIRONMENTAL MATRICES.
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Direct measurements of Redox Potential (ORP) have been used to infer the degree of electrons availability in waters, wastewaters,
sediments and soils. Although the interpretation of the results obtained in direct measurements is not trivial, this parameter is part of
a list of compulsory determinations required by many Environmental State Agencies as well as consulting companies. Nonetheless,

the vast majority of E,, reported values are not corrected to the reference electrode used, what makes most of the data incomparable

with the literature, and not suitable for a correct environmental diagnostics.
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INTRODUCAO

Medidas de potencial redox podem ser utilizadas basicamente de
duas maneiras. Em titula¢des, onde um eletrodo inerte (platina, por
exemplo) juntamente com um eletrodo de referéncia sdo usados para
monitorar a variacio do potencial durante uma titulagdo de reducao-
-oxida¢@o (Fe** com Cr,O,~ é um exemplo tipico), num procedimento
rapido, confidvel, robusto e de baixo custo. Neste caso a variacio do
potencial na vizinhanga do ponto de equivaléncia muda tdo rapido
e numa magnitude tal que a resposta do eletrodo € satisfatéria para
atender a precisdo desejada, pois sdo medidas relativas.

Medidas diretas (absolutas) de potencial redox em matrizes am-
bientais tais como dguas, efluentes, sedimentos e solos comegaram a
ser utilizadas no inicio do século passado, mas foi a partir do estudo
detalhado feito em 1960 por Baas-Becking et al. que este pardmetro
passou a ser determinado rotineiramente nos estudos geoquimicos,
limnoldgicos e da quimica aquatica.'

Muitas reacdes de importincia na natureza envolvem tanto elé-
trons como prétons, o que faz com que sejam governadas tanto pelo
pH como pelo E,;. Dependendo destas duas varidveis, ferro, manganés,
carbono, nitrogénio e enxofre, dentre outros elementos, podem alterar
drasticamente sua mobilidade e, em alguns casos, a toxicidade num
dado compartimento ambiental. Por exemplo, o enxofre pode estar
presente como o ion sulfato de mobilidade reduzida num ambiente
oxido, e alterar sua mobilidade e toxicidade quando este mesmo
ambiente passar para uma condicéo anéxida, na qual o sulfato podera
ser reduzido a sulfeto e eventualmente ao gas sulfidrico. O mesmo
pode ser aplicado para nitrato e amdnia, para os quais o ndimero de
oxidagdo do nitrogénio pode variar entre +5 e -3.

Embora para muitos as medidas de E}; possam ser usadas para
fazer previsdes e diagnésticos quanto a oferta ou deficiéncia de
elétrons num dado meio, e consequentemente estabelecer espécies
quimicas predominantes, os dados de potencial redox precisam ser
analisados com cautela, uma vez que nem sempre a cinética permite
que as condig¢des de equilibrio termodindmico sejam estabelecidas
em ambientes complexos e que se alteram constantemente, como €
o caso de sistemas aqudticos naturais.

Nas reagdes redox, o potencial elétrico esta associado com cada
uma das semirreagdes de reducgdo e de oxidagdo (para revisar os
conceitos bdsicos veja Mahan e Meyers), e o potencial medido ¢
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aquele obtido no equilibrio de todos os pares redox ativos presentes
numa dada amostra.> No entanto, para o caso de dguas naturais ou
sedimento, sabe-se que este equilibrio dificilmente ¢ atingido, e os
valores do potencial sdo influenciados pelos pares que estdo em
concentragdes mais elevadas. Discrepancias observadas entre valores
de E,; medidos em dguas subterraneas e valores tedricos esperados
estdo bem documentados.?

MEDINDO E4

Medidas eletrométricas de potencial redox sdo feitas de modo
similar as medidas de pH, utilizando um voltimetro de alta impe-
dancia (pHmetro comercial), um eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia (ou um eletrodo combinado). Esta similaridade com as
medidas de pH faz com que muitos dos dados obtidos para o potencial
redox ndo sejam devidamente corrigidos devido ao tipo de eletrodo de
referéncia usado. Para maiores detalhes do procedimento em campo,
vide ASTM D 1498.4

O potencial redox € dado por:

E,=E

medido

+E.; (1)

sendo E, o potencial redox (em mV) da amostra e que deve ser re-
portado em relagio ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH), E__ .,
o potencial lido no instrumento (e quase sempre reportado incorre-
tamente como resultado final) e £ o potencial referente ao eletrodo
de referéncia, quase sempre um eletrodo de Ag/AgCl ou calomelano,
tendo em vista a falta de praticidade de se trabalhar com o eletrodo
de hidrogénio. Eletrodos usados nas medidas de ORP quase sempre
sdo comercializados na forma combinada (como eletrodos de pH),
e assim sendo, o eletrodo de referencia estd no mesmo corpo do
eletrodo de trabalho, quase sempre de platina. E importante salientar
que o potencial lido em campo (E, 44, Poderd ser reportado sem
corregdes somente se for fornecido o tipo de eletrodo de referéncia,
sua solucdo interna, o pH e a temperatura. Mesmo assim, ndo pode
ser denominado de E,. A Tabela 1 traz alguns valores de potenciais
padrdo de redugdo dos eletrodos de referéncia mais comumente
usados nas medidas de E,;.

Para verificar o bom funcionamento dos eletrodos e do equipa-
mento, hd solugdes que facilmente podem ser feitas no laboratdrio e
que sdo usadas como “tampdes’ de redox, muito embora questiona-se
se estas seriam tampdes verdadeiros. Assim usa-se o termo “solugdes
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Tabela 1. Valores de Potencias Padrao (mV) de eletrodos de referéncia mais
usados em medidas de potencial redox em fun¢@o da temperatura

Quim. Nova

Tabela 3. Potencial (em mV) do eletrodo de platina esperado frente a varios
eletrodos de referéncia a 25 °C usando a solugdo de ZoBell

Ag/AgCl (KCl mol L") Calomelano (KCI mol L")

Temp (°C) 3 Sat. 3 Sat.
15 216 200 - 251
20 213 204 257 248
25 209 199 255 244
30 205 194 253 241

de referéncia”. As solu¢des mais conhecidas séo as de Light e as de
ZoBell, as quais sdo usadas para verificar a resposta dos eletrodos e
do equipamento antes e depois das medidas em campo, uma vez que
as leituras de potencial sdo muito influenciadas pela integridade do
eletrodo de platina.>® Recomenda-se sempre o polimento da superficie
do eletrodo com uma material de baixa abrasdo, mas suficiente para
remover finas camadas de 6xido que possam se formar na superficie
da platina. Também a solugdo interna do eletrodo de referéncia deve
ser trocada com frequéncia. A influéncia do tratamento do eletrodo
de trabalho nos valores de potencial foi discutida em detalhes por
Teasdale et al.’

SOLUCOES DE REFERENCIA PARA VERIFICACAO DO
POTENCIAL REDOX

A solucdo de Light € feita tomando-se 39,21 g de sulfato fer-
roso amoniacal (Fe(NH,),(SO,),.6H,0) e 48,22 g de sulfato férrico
amoniacal (Fe(NH,)(SO,),.12H,0) com pureza de pelo menos 99%
e dissolvendo em aproximadamente 600 mL de dgua. A esta solucio
adicionam-se 56,2 mL de acido sulfdrico concentrado e o volume
¢ ajustado para 1 L. Esta solu¢do € bastante estdvel se mantida bem
fechada em refrigerador e recomenda-se que por¢des de volumes
menores sejam usadas para verificagdes periddicas e depois descar-
tadas. A soluciio de ZoBell € feita tomando-se 1,408 g de ferrocianeto
de potdssio (K,Fe(CN),-3H,0), 1,098 g de ferricianeto de potdssio
(K ;Fe(CN),) e 7,456 g de cloreto de potdssio e dissolvendo em 1
L de dgua. A solugdo € estdvel por muitos meses se mantida bem
fechada e refrigerada, e deve ser utilizada em volumes suficientes
para cada aferi¢do.

Tendo qualquer uma destas solucdes, o aparato de medigao de po-
tencial redox pode ser testado. A Tabela 2 traz os valores de potencial
que deve ser obtido quando se usa a solug@o de Light com diversos
eletrodos de referéncia a 25 °C, enquanto que a Tabela 3 mostra os
valores esperados quando se utiliza a solu¢io de ZoBell, a qual foi
estudada em detalhes por Nordstrom.®

Tabela 2. Potencial (em mV) do eletrodo de platina esperado frente a varios
eletrodos de referéncia a 25 °C usando a solucdo de Light

Eletrodo de referéncia Potencial esperado

Calomelano saturado +430
Ag/AgCl (KC14 mol L) +475
Ag/AgCl (KCI satutado) +476
Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH) + 675

Caso os valores lidos mostrem uma discrepancia superior a 10
mV dos valores tabelados, € necessdria a limpeza dos eletrodos. Se
esta diferenca permanecer, recomenda-se que a diferenca entre o valor
lido e o valor esperado seja anotada e corrigida nas leituras feitas em
campo, e nunca ajustar no potencidmetro. Outro aspecto importante é

Eletrodo de referéncia Potencial esperado

Calomelano saturado + 185
Ag/AgCl (KCI 4 molL") +231
Ag/AgCl (KCI satutado) + 231
Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH) +431

o tempo de resposta do eletrodo. Os pares redox que mais contribuem
para o potencial sdo aqueles que estdo numa concentragao acima de
10° mol L, sendo que em muitas amostras o tempo de resposta é
superior a 15 min. Recomenda-se anotar o valor do potencial quando
0 mesmo oscilar em ndo mais do que 5 mV. Deve-se ter em mente
que o uso destas solucdes de referéncia ndo dispensa a correcdo final
do valor lido, pois de acordo com a equacdo (1), o potencial lido €
o termo E, .4, € N30 E;;. Também ¢ importante frisar que, como ja
real¢ado, se para uma amostra de d4gua subterranea ou sedimento for
fornecido o valor de E_ ;;,, bem como o tipo de eletrodo de referén-
cia utilizado, além da temperatura e do pH, pode-se obter o valor de
potencial redox com respeito ao eletrodo padrdo de hidrogénio. No
entanto, o uso de E,; justamente foi proposto para se evitar este tipo
de inconsisténcias e dividas, ja que o mesmo dispensa qualquer ajuste
ou corre¢do adicional, além de permitir a comparagdo de valores
obtidos em qualquer condi¢do experimental.

EXEMPLO ILUSTRATIVO

Suponha que na medi¢a@o do potencial redox da dgua de torneira
obtida da rede de abastecimento, e usando um eletrodo combinado
de platina com um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCl saturado),
primeiramente o valor de potencial lido na solucéo de Light foi + 471
mV, sendo que o0 mesmo estabilizou apés 20 min em =4 mV em torno
deste valor. Tomando-se estas flutuagdes como aceitdveis (25+2) °C
nesta avaliagdo preliminar do eletrodo, o potencial medido na agua
de torneira foi igual a 324 mV. O potencial em amostras com baixa
forca idnica como dgua de abastecimento muitas vezes demanda mais
do que 30 min para estabilizar. Utilizando a equagdo 1 para expressar
o valor de E,; desta amostra, tem-se:

E,=E +E

medido ref

E, =324 +199=523 mV

Sendo que o valor 199 mV foi extraido da Tabela 3. Para maio-
res detalhes sobre este procedimento pode-se consultar o Manual
Nacional de Campo Para Coleta de Aguas do USGS, disponivel na
internet.’

INTERPRETANDO VALORES DE E, E DIAGRAMAS E; X
PH

Para interpretar adequadamente os valores de potencial redox
obtidos para uma determinada amostra, deve-se considerar primei-
ramente as condig¢des de contorno impostas pela termodinimica. Os
diagramas E,; x pH sdo construidos tendo como limite superior a
oxidagdo da dgua (equagdo 2,3 e 4), enquanto que o limite inferior
trata da reducdo da dgua (equacdo 5 e 6). Usando a faixa de pH que
se estende de 0 até 14, o diagrama, a 25 °C, toma a forma mostrada
na Figura 1.1 Valores positivos de E,; indicam condi¢des oxidantes,
enquanto que valores negativos indicam disponibilidade de elétrons,
ou condicdes redutoras. A semirrea¢do de oxidagdo da dgua, que
impde o limite de estabilidade superior do diagrama, € dada por:
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4H* + 0, +4e = 2H,0 E° = 1.299 (V) 2)

2(2)

Que resulta na equacdo de Nernst:
E,=1.229-0.0591pH + 0.0148 log pO2 3)

e assumindo-se a pressdo parcial do oxigénio na atmosfera como
sendo 0,21, a equagdo se reduz a

E,=1.229 -0.0591pH @

O limite inferior é estabelecido pela reducdo da dgua, cuja se-
mirreagdo ¢€:
H+(ﬂq> te =Y H2(g) (5)
E que similarmente ao que foi feito para a oxidacdo, e assumin-
do-se a pressdo de 1 atm para o hidrogénio (extremo de atmosfera
redutora, ou 100% de hidrogénio), tem-se

E, =-0.0591pH (6)

Os valores de potencial redox medidos em sistemas naturais
deverdo se situar dentro dos limites mostrados no diagrama, o que
possibilita apontar as espécies predominantes que devem ser encon-
tradas na amostra investigada, muito embora nem sempre a cinética
quimica permita que esta previsdo ocorra, em especial em reacdes
mediadas por micro-organismos. Assim, recomenda-se cautela neste
tipo de previsdo. Dentro desta premissa, numa amostra de d4gua natural
a pH 7, o oxigénio deve ser o principal receptor de elétrons quando
o potencial redox medido estd préximo (e acima) de + 400 mV.
Quando o valor de Ej; situa-se entre +100 e +300 mV, todo oxigénio
deve ter sido consumido e os principais receptores de elétrons serdo
respectivamente NO,” e Mn*, tendo como produtos mais abundan-
tes nitrogénio e amonia, além de solubilizar o manganés na forma
de Mn*. Em condi¢des mais drdsticas de anoxia, indo de 0 a -300
mV, por exemplo, os receptores de elétrons serdo Fe**, depois SO,~
e finalmente a matéria organica e CO,, gerando como produtos de
redugdo o fon ferro (II), sulfeto e metano, respectivamente.
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Figura 1. Diagrama E, x pH mostrando a drea de estabilidade da dgua, tendo
na parte superior a linha que delimita a sua oxidag¢do e na parte inferior o
limite da sua reducdo. Areas de predomindncia obtidas para dgua de chuva
(1), rios e lagos (2) e dguas subterrdneas (3) sdo mostradas para exemplificar
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A Figura 1 também traz uma série de regides de predominancia,
aqui colocadas para efeito didatico, de tipos de ambientes aquaticos
que normalmente sdo encontrados na natureza.' Por exemplo, uma
amostra de dgua subterrnea rica em CO,, devido ao seu confinamento
em regides deficientes de oxigénio, certamente ird apresentar valores
de E,; mais negativos do que aquelas dguas superficiais em contato
com a atmosfera oxidante. Exceto pelas dguas dcidas caracteristicas
de dreas de mineragdo, dguas interiores e de mar apresentam valores
de pH que normalmente oscilam entre 4 e 9, sendo que estas dguas
sdo sistemas abertos para a atmosfera e, portanto, podem estar satu-
radas com oxigénio préximo a superficie. No entanto, na interface
dgua-sedimento, normalmente estas mesmas dguas podem apresentar
valores de E, bastante negativo, podendo ser ricas em metano e
sulfeto oriundo da extrema anoxia que se desenvolve nesta interface.

CONCLUSAO

Medidas de potencial redox ganharam importincia no monito-
ramento ambiental nas dltimas décadas e passaram a compor a lista
de pardmetros exigidos para um melhor diagndstico destes sistemas.
Ainda que aparentemente triviais de serem realizadas em campo com
instrumentacdo de baixo custo, a interpretagdo e a medicdo deste
pardmetro exigem uma andlise bastante criteriosa. Primeiramente
porque o potencial redox € sempre expresso em termos do eletrodo
padrdo de hidrogénio, exigindo, portanto, uma corre¢ao do potencial
lido em campo, cujo erro situa-se na faixa de 200 mV se néo aplicado
este procedimento. Em segundo lugar, o eletrodo responde a todos
os pares redox presentes em concentragdes superiores a 10 mol L',
e cujo equilibrio € dificilmente atingido nestas condigdes. Assim,
ndo € raro que a instabilidade da leitura perdure por mais de 30 min.
Solucdes de referéncia estido disponiveis para se avaliar o funciona-
mento do conjunto de medic¢do e devem sempre ser usadas antes e
apos a leitura de E,;. Finalmente, as previsdes envolvendo espécies
predominantes em sistemas monitorados estdo centradas nos aspectos
termodinamicos e, assim sendo, devem ser interpretados dentro desta
condi¢@o de contorno, uma vez que muitas das reacdes que ocorrem
nos ambientes naturais podem ser limitadas cineticamente, além de
grande parte delas serem reacdes mediadas por micro-organismos.
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