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GARANTIA

0s eléctrodos de ldes Especificos da Hanna Instruments
possuem garantia para defeitos em materiais e manufactura
durante 6 meses a partir do data de compra, desde que
utilizados para a sua finalidade e mantidos de acordo com
as instrugdes. Se ndo funcionam na primeira ufilizagdo,
contacte imediatamente o seu revendedor. Danos devidos
a acidentes, md utilizagdo, md aplicagdo, padronizagdo
ou falta de manutengdo prescrita, ndo sio cobertos pela
garantia.

A Hanna Instruments reserva-se o direito de
modificar o desenho, construgio ou aparéncia
dos seus produtos sem aviso prévio.
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HI 4013 Meia-Célula de Nitrato
HI 4113 Eléctrodo Combinado de Nitrato

. Introdugdo:
0 HI 4013 e HI 4113 da Hanna sdo eléctrodos de ides

especificos desenhados para o medicgo de ides de nitrato,
em solucoes aquosas. Utilizam um modulo sensitivo
substituivel, que contém uma membrana de polimero
orgdnico, que é sensivel a ides de nitrato. O HI 4013 é um
eléctrodo meia-célula, que requer uma referéncia separada.
0 HI 4113 & um eléctrodo de ides especificos combinado.

. Especificagdes

Tipo: Membrana PVC com
permutador de ides
orgdnico

|do medido: Nitrato (NO, )

Gama de medicio: 0.1 Ma1XT0°M

6200 a 0.62 ppm

Interferéncias:
Os solventes orgdnicos e detergentes cationicos devem estar
ausentes. O racio de ido inferferente para NOa', deve ser
menor que o rdcio indicado abaixo:

300 para F fluoreto

100 para (I dorefo

4 para (0, carbonato

2 para NO, nitrito

001 paral iodeto

0.0045 para (10, perclorato

Temperatura de funcionamento: 0-40°C
pH de funcionamento: 3 a8 pH (ver Seccio XIII)
Dimensdes: 12 mm (OD) X 120 mm inserc@o nominal

Ligacdo: BNC

XIll. _pH e Interferentes

Os eléctrodos de Nitrato HI 4013/ HI4113 podem fundionar numa
gama de pH de 3 a8, masencontram-se melhores resultados seo pH
se mantém constante durante a calibragdo e fesfe. Pode ser ufilizado
Addo Sulférico ou NaOH, para ajuste de pH ou uflze ISISA para
suprimir interferéncias e padronizar o pH. Limitando a duraio do
fempo de exposigtio a amostras que contém interferéncias, prolongard
avida 0til do seu elécrodo. Se o sensor foi exposto a ides acima dos
niveis recomendados, mergulhar em soludes puras de nitrato sem
ISA, ajudard a recuperar o funcionamento.

XIV. Armazenamento e Cuidados dos eléctrodos
HI 4013 e HI 4113

0 sensor HI 4013 pode ser armazenado em padrGes que ndo
contenham ISA durante breves periodos de tempo. Para
amazenamento a longo termo, desaperte 0 madulo sensifivo do
manipulo do sensor e armazene e seque na cuvete de fransporte.

0 modelo do eléctrodo combinado HI 4113, pode ser deixado em
padrdes diluidos que ndo confenham ISA durante breves periodos de
fempo. Se o elécirodo serd utilizado frequentemente e necessita de
esfar pronto a ufilzar, efectue medicdes para prevenir evaporacies da
solugio de enchimento. Afinja o maximo de solugto de enchimentoe
subsfitua 0 o-fing e coloque a abertura do orifico de enchimento, e
coloque o sensor em solugdio de nifrato diluida que ndo contenha IA.
Armazene o elécirodo na vertical. Anfes de ufilizar, drene a cimara
electrolfica e volte a encher com nova solugo de enchimento HI 7078,
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 e armazene a seco na cuvefe de fransporfe. Ammazene o
elécrodo desmontado na caixa de armazenamento fomedida com o
eléctodo.

XV. Tabelas de Conversdo

Para NO, Multiplique por
Moles/L (M) NO, para ppm NO, (mg/L) 62000
ppm (mg/L) para M (moles/L) 1.61X10°



XII. Outras técnicas de Medicdo

Miggo conhecida
Uma concentragto desconhecida pode ser determinada,

adicionando um  volume e concentragto de padrdo NO, " @

amostra.Os valores de mV so registados antes e depois da

adigdo de padrdo (AE). Pode usar um slope de sensor ideal,
mas os slopes determinados actualmente na temperatura da

medicdo devem ser usados, se conhecidos (S). Este método é

pré-programado no medidor de pH/ISE/mV da Hanna HI

4222, o que simplifica muito 0 método.

Exemplo:

Determinagdo de ido de nitrato, com adic@o conhecida.

1. Uma amostra de desconhecido de 50 ml (V,,,,,) é
colocada num copo pldsfico limpo com um eléctrodo(s).
Adicione 50 mL de ISISA* a amostra. Misture, mV 1
é registado.

2. Eadidonado 5 ml (Vi) de padrio 107 M(C, )
a0 copo e o valor mV diminui. (Nota: para amostras
de outra concentragdo, adicione um volume conhecido
de padrdo, para produzir aproximadamente uma
alteragdo de 30 mV).

A concentracio desconhecida de Nitrato na amostra
original (C,,,,,) pode ser determinada, ufilizando a
equacdo que se seque.

3. 0 procedimento pode ser repetido com a adigo de um
sequndo padro, para verificar o slope e funcionamento
do método.

C = Cstandardvstandard VS’

sample —

(VT) 10425 (Vs) v

(v

sample

\

sample

+Vstandard+VISA): VT
+VISA): VS‘

*Nota: ISISA € o supressor de Interferente ISA, ver a Secgiio
1 V.

[1I. Teoria de Funcionamento:

Os eléctrodos de nitrato HI 4013 e HI 4113, sto aparelhos
potenciométricos utilizados para a deferminac@o rapida de
ioes de nitrato livries na dgua, alimentos emulsionados e
amostras de plantas. O eléctrodo funciona como um sensor
ou condutor ionico. 0 HI 4013 requer um eléctrodo de
referéncia separado, para complefar o seu circuito electronico.
0 HI 4113 ¢ um eléctrodo combinado com um eléctrodo
referéncia de Ag/AgCl, com electrolitico CI em gel,
esfabilizado na sua cmara interior. A cdmara de referéncia
externa é de enchimento. A membrana de PVC utilizada no
sensor € impregnada com o permutador de ido orgénico.
Este permutador orgdnico de ido é considerado um
transportador ionophore na medida em que é capoz de
proteger e fransportar o ido de nitrato, carregado na sua
gaiola polar liviemente, através das regides apolares da
membrana. Uma carga em desiquilibrio desenvolve-se
entre a solugdo de teste e a célula interna do sensor. Esta
voltagem altera-se na resposta d actividade de ides da
amostra. Quando a forca ionica da amostra ¢ fixada, o
voltagem ¢ proporcional a concentragdo de ides de nitrato
na solugdo e segue a equagdo de Nernst.

E=E + 2.3RT/nfregistoA

E= potencial observado

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

A =actividode de ides na amostra

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



[V. Elementos do desenho dos eléctrodos

Hi 4013 e HI 4113
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Siga as seccdes VIl ¢ IX para preparar os sensores, para a
medicgo.

Siga a seccto VI para preparar os padrdes/solugdes. Os
padrdes devem estar dentro da gama de inferesse. Os
padrdes e solugoes devem estar na mesma
temperatura.

e [ adicionado 2 mL de HI 4013-00 a 100 mL de
ambas as amostras ou padrdo.  OU

e Sdo adicionados 50 mL de ISISA a 50 ml de
ambas, amostras ou padrdo.

Adicione a barra de agitacdo e misture, antes de efectuar
medigdes.

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

Durante a calibragdo, & melhor iniciar primeiro com
amostras de concentracdes mais baixas. Aguarde por
uma leitura estdvel antes de ler/gravar os valores.
Permita tempos de equilibrio mais longos nestes niveis
(3 ou 4 minutos).

Para prevenir o fransporte e confaminagdo de amostras,
enxague os sensores com dgua desionizada e seque
cuidadosamente enfre amostras.

mV

Typical HI 4013 and HI 4113 Linearity

0 1 2 3 4 5 6 7
-Log of Molar Concentration




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

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

4. Seque a haste interna e modulo, com tecido suave.

5. Segure na haste interna e desaperte o madulo e subsfitua
com uma nova. (HI 4113-51).

6. Volte a montar o eléctrodo (ver seccio VIII) e encha com
solugdo electrolitica. Mergulhe a nova membrana em
solugtio de nitrato sem ISA, para acondionar antes da
calibragdo.

XI.  Medicdo e Calibragdo Directa

Este método & um procedimento simples para medir muitas

amostras. Um medidor de leitura ISE directa (HI 4222 ou

equivalente) determina a concentraciio do decsonhecido por
uma leitura directa, apds calibrar o medidor com os padrdes.

Adicione HI 4013-00 para ajustar a forca idnica, numa dose de

2 ml por 100 mL de amostra ou padrdo. Pode também ser

utilizado ISISA* numa dose de 50 mL por 50 mL de amostra ou

padrdo. O medidor é calibrado, usando padrdes acabados de
fazer, que estdio na gama de medicdo dos desconhecidos. Os

desconhecidos sio lidos directamente. Na regido onde a

calibragdo do eléctrodo se torna menos linear, sGo necessdrios

mais pontos de calibraco, e a calibragdo necessitard de ser
repefida mais frequentemente.

Pode ser utilizado um medidor de pH/mV no modo de mV, com
papel milimétrico. Dois ou mais padrdes acabados de fozer,
que se encontram na gama de medig@o dos desconhecidos, sdo
medidos em modo mV, no medidor.

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

*Nota: ISISA é a ISA recomendada e utilizada para o
procedimento/4500-Npg-D. Publicado em Métodos Padrdo para
0 Exame de Aguas e Aguas Residuais.

Equipmento necessdrio:

0 HI 4013 necessita do eléctrodo de referéncia de

dupla juncdo da Hanna HI 5315, com HI 7078 como

electrolitico externo.

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 da Hanna HI 180 ou equivalente, com
barras de agitagdo . (Nota: isole os copos do aquedmento do
motor do agitador, colocando material isolante como espuma,
ou corfiga entreeles).

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

e (opos pldsticos (HI 740036P) ou outro recipiente de medigtio

adequado.

* =

VI. Solugdes necessdrias

Padrdes para medicdes de Nitrato

0.1 M padrdo de nifrato de sodio, 500 mL ~ HI4013-01

100 ppm padrdo de nitrato, 500 mL HI4013-02
1000 ppm padrdo de nitrato, 500mL ~ HI4013-03
Ajustador de Forca lonica

ISA, 500 mL HI4013-00

A utilizacgio de pipetas volumétricas e utensilios de vidro, levam
as diluigdes a juntar as concentracdes das amostras. Os padroes
com concentragies < 10° M, devem ser preparados
diariamente.

Devem ser adicionados 2 mL de ISA HI 4013-00 da Hanna a
100 mL de amostra e padrdo.

ISISA ¢ Supressor de Interferente ISA. Dissolva 17.32g
AL(S0,),.H.0, 3.43.9 Ag,S0, 1.28g H,BO, 2.52
H,NSO,H em aproximadamente 800 mL de dgua desionizada.
Ajusteo pHa 3, com 0.1 N NaOH. Dilua para 1litro. Armazene
num recipiente de cor escura.

Devem ser adicionados 50 mL de ISISA, a cada 50 mL de
amostra ou padrdo.

VII. Guia geral
o Assequre-se que 0 o-fing esfd instalado nos médulos

antes de aparafusar ao manipulo do sensor, ou haste

interna. ;



0-Ring
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Devido ao transporte e armazenamento da solugdo
interna dentro dos mdulos PVC pode fer desenvolvido
uma bolsa de ar proximo da membrana. Agitando
cuidadosamente para baixo o sensor (como um
termometro de mercirio dos antigos) colocard a solugdo
interna proxima da membrana.

Pré-mergulhar o sensor de Nitrato num padrdo de 10°
2M sem ISA, pelo menos durante meia hora antes da
calibracio, ajudara a optimizar a resposta do sensor.
Nio deixe os seus sensores num padréo ou amostras
com ISA ou ISISA durante longos periodos de tempo.
0s padroes de calibragio e as solugdes de amostras devem
fer a mesma forca ionica. Deve ser adicionado 1SA @
ambos o padrdo e amostra .

0s padrdes de calibracio e solugdes de amostras devem
estar 0 mesma femperatura.

Isole termicamente o recipiente da solugdo do agitador
magnéfico.

Os padrdes de calibragdo e solugdes de amostra, devem
ser agitados 0 mesma taxa, usando barras de agitacto
TFE de tamanho idéntico.

Enxague os eléctrodos com dgua destilada ou desionizada
entre amostras e seque cuidadosamente com um toalhete
de laboratdrio ou outro absorvente descartdvel. Néo
esfregue os eléctrodos.

Podem-se formar bolhas de gds, da gaseificagdo da
solugdo, devida d alteragdo da temperatura. Bata
ligeiramente o corpo do sensor, para as desalojar da
membrana sensivel.

Evite grandes alferagdes na femperatura (choque térmico),
pois pode danificar o sendor.

Este valor deve ser menor do que o anteriormente registado

(mais negativo).

e Determine a diferenca entre os dois valores mV. Um
valor aceitdvel para este slope é 56 = 4 mV (20-
25°()

X.  Acgiio correctiva

e Veifique se 0 modulo foi aparafusado no manipulo
do sensor ou haste inferna.

e Veiifique se o selante Parafilm® foi removido da
jungdo ceramica (referéncia HI 4113 ou HI 5315).

e Verfique se a solugdo de enchimento foi adicionada
a cdmara referéncia.

e Verifique se os eléctrodos estdo adequadamente
ligados ao medidor e se o medidor estd ligado.

e Verifique se os padrdes diluidos sio feitos na hora e
armazenados. Se necessdrio, volte a fazer as solugdes.
Armazene em frasco pldstico.

o Se aleitura esfd instavel, agite o sensor (ver seccio
VIII).

e Se o slope do sensor no se encontra na janela de
slope sugerida, mergulhando o sensor numa solugdo
padrdo sem ISA, pode resolver o problema.

e Se a membrana estd danificada, a resposta torna-se

extremamente lenta, ou se o slope do eléctrodo diminui
significativamente, e os procedimentos acima ndo
ajudaram, o mddulo deve ser substituido.

Para 0 HI 4013

1. Seque 0 médulo e o manipulo do sensor.

2. Desaperte o modulo sensifivo e substitua por um novo.
(HI4013-51).

3. Mergulhe o novo médulo em solugdo de nitrato, para
0 acondicionar antes da calibraco.

Parao HI 4113

1. Drene a solugdo de enchimento, pressionando a
tampa. Enxague o eléctrodo com dgua destilada ou
desionizada. Drene.
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Segurando no corpo do eléctrodo pressione
cvidadosamente a tampa superior com o seu polegar.
Isto permite que a solugdo 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). \
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Aperte a tampa 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 o eléctrodo num suporte de eléctrodo da Hanna
HI 76404 (ou equivalente) e ligue a ficha ao medidor.

Verificagdo rdpida do Slope do eléctrodo
Ligue o(s) eléctrodo(s) ao medidor pH/mV/ISE

Cologue 0 medidor em modo mV.

(oloque 100 mL de dgua desionizada num copo pldstico,
com barra de agitagdo.

Cologue o eléctrodo de referéncia e meia-célula ou
combinado, na amostra preparada.

Adicione T mLde um padrdo ao copo. Registe o valor mV,
quando estdvel.

Adicione 10 mL adicionais de padrdo, a solucdo.
Registe 0 mV, quando a leitura esfabilizou.
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Orientacdes adicionais para o HI 4113

Remova o involucro pldsfico de profecgio que cobre a junio
cerGimica, anfes de montar o sensor pela primeira vez.
Adicione solugio de enchimento referéndia HI 7078 ao fundo
do orificio de enchimento ou esvazie e volte a encher com
solugio diariamente, antes de ufiizar.

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

Durante a utilizagiio normal, a solugto de enchimento drenard
lentamente pela pungio da junio em cone, na parte inferior
do eléctrodo. Perdas excessivas (>4 am em 24 horas) no sio
normais. Seisto ocorer, verifique se a tampa estd apertada e se
0 interface entre o cone infermo e o corpo exferior, ndo possui
defritos.

Adidone solugdo de enchimento diariamente, para manter
uma boa pressdo da cabega. Para uma resposta Gptima, este
nivel deve sermantido e ndo deve pemifir que desg mais que
2 -3 am, abaixo do orificio de enchimento.

Ndo ufilize um elédrodo, se forem visiveis sais aistalizados
dentro do eléctrodo. Drene o eléctrodo, desmonte e envague o
corpo externo com dgua desionizada. Volte a montar e encha
com solugdo de enchimento fresca.

Se ocore uma medicio errada, verifique se existe matéria
estranha presa, proximo do coneintermo. Dreng, pressionandoa
fampa do eléctrodo e depois encha com solugdo electrolitica
fresca.

VIII.Preparagio do eléctrodo

HI4013

0 H1 4013 da Hanna foi desenhado em 2 pegas, compreendendo
um manipulo de sensor (HI 4000-50) & um madulo sensitivo
(HI 4013-51). O sensor ¢ transportado com dois madulos HI
4013-51.

1.

Remova o madulo sensifivo da cuvete de transporte. Nao
foque na membrana sensifiva, que possui o orificio em
forma de “H”.

Aparafuse o modulo, no manipulo do sensor. Néo aperte

demais.
7
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Segurando o eléctrodo montado pelo final do cabo, agite
o sensor de modo a assegurar que a solugdo de enchimento
inferna, que se pode ter separado durante o transporte,
estd em contacto com a superficie da membrana interna.
Prepare o eléctrodo de referéncia HI5315 enchendo o
reservatorio electrolitico externo com HI 7078.

Coloque o sensor e eléctrodos de referéncia no suporte de
eléctrodo e ligue os cabos de ligagdo ao medidor.
Mergulhe @ membrana dos eléctrodos de Nifrato num
padrdo que confenha Nitrato (0.001M) sem ISA, antes
da calibragdo.

HI 4113
0 HI 4113 da Hanna é expedido desmontado. O sensor &

1.

expedido com dois modulos HI 4113-51.

Desembrulhe o selante de Parafilm® que se encontra
sobre a juncdo cerdmica na haste interna e deite-o fora.
Este apenas é utilizado para o transporte ou
armazenamento a longo prazo.

Remova o cone sensifivo da cuvete de transporte. Nao
foque na membrana sensitiva, que possui um orificio em
forma de “H”.

Aperte 0 cone & haste inferna. Ndo aperte demais.
8

Instale o
médulo

sensivel

Remova

Desionizada

Enxague  haste intema com dgua desionizada, assegurando-
se que molha o o-ring que s encontra na haste infema

Volte a montar o eléctrodo, empurrando cuidadosamente o
conjunto inferior para dentro do corpo exterior, deslizando a
mola pelo cabo, e apertando a fampa no seu local.

Remova a tampa do orificio de enchimento e o-fing no tubo do
orfico de enchimento.

Usando uma pipeta a confa-gotasfomecida, adidone algumas
gotas de solugdo de enchimento HI 7078 ao eléctrodo. Inverta
o elécrodo, molhando o o-ring e lavando a camara de solugio
de enchimento.

10

a pelicula



