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Analise direta e indireta: medir o ion, ou medir outro para achar o seu

Por que existem eletrodos de ions que quase ninguém pede diretamente

Na analise direta o eletrodo responde ao préprio analito. Na indireta ele responde a outra espécie, e a concentragao
desejada vem por relagao estequiométrica. A segunda estende o alcance da potenciometria a analitos que nao tém
eletrodo proprio.

Direta

Calibra-se com padrées do analito, mede-se a amostra com 0 mesmo preparo, e o resultado sai da curva. E o
caminho quando existe eletrodo para o ion, a faixa de trabalho esta dentro da regiao linear e os interferentes estao
sob controle.

A vantagem é a simplicidade e a rapidez. A limitagao é que ela depende de a curva do padrao descrever a amostra, o
que exige matriz semelhante ou ajuste adequado de forga iénica.

Indireta

Aqui o eletrodo nao responde ao analito, e sim a uma espécie ligada a ele por uma reagao conhecida. Mede-se o que
o eletrodo enxerga e calcula-se o que interessa.

» Analito sem eletrodo préprio: adiciona-se um reagente que reage com ele, e mede-se 0 excesso ou 0 Consumo
desse reagente com um eletrodo que existe.

» Analito em concentracgao fora da faixa linear: converte-se em uma espécie que possa ser medida em faixa
favoravel.

» Analito mascarado pela matriz: transforma-se em outra espécie menos sujeita a interferéncia.

E essa familia de estratégias que explica por que um laboratério mantém eletrodos de ions que raramente aparecem
como analito no relatério final: eles sao ferramenta de método, nao fim em si.

Em andlise indireta, o erro se propaga pela estequiometria. Uma incerteza de 2 % na espécie medida pode virar mais
que isso no resultado calculado, dependendo da relagao molar. O planejamento do método precisa considerar essa
amplificagcao, e nao so a exatidao do eletrodo.

Como escolher entre as duas

Situacao Caminho usual

Existe eletrodo para o analito e a faixa é favoravel direta

Nao existe eletrodo para o analito indireta

Concentracao abaixo da faixa linear indireta, ou concentracao prévia da amostra
Matriz complexa e desconhecida adicao padrao, direta ou indireta

Note a Ultima linha: matriz dificil ndo se resolve trocando direta por indireta, e sim mudando a forma de calibrar. E o
assunto do verbete de adicao padrao.
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Perguntas frequentes

Anadlise indireta € menos exata?

Nao necessariamente. Ela acrescenta a etapa da reacao e a propagacao pela estequiometria, mas pode ser mais
exata que uma direta feita fora da faixa linear ou com matriz interferente.

Por que meu laboratério tem eletrodo de um ion que nunca reportamos?
Provavelmente porque ele é usado como indicador em método indireto ou em titulagéo, e ndo como analito final.

Posso converter um método direto em indireto?
Sim, e as vezes & o caminho quando a matriz inviabiliza a medicao direta. Exige validar a reagao, a estequiometria
e a propagacao de incerteza.
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