Eléctrodos Selectivos de loes - Eléctrodo de Vidro

Eléctrodos Medidores de pH

[ g « Eléctrodo de Vidro é o eléctrodg selectivo de ides

mais comum, utilizado para@edida concentracao
hidrogeniénica e, consequentemente, o pH.
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PN + O eléctrodo combinado integra, num s6 recipiente, o I,L
eléctrodo de vidro (indicador) e os dois eléctrodos de

referéncia

Métodos Electroanaliticos
Eléctrodos Selectivos de I6es

Eléctrodos Selectivos de loes - Eléctrodo de Vidro

Eléctrodos Selectivos de loes - Eléctrodo de Vidro
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Eléctrodos Selectivos de loes -

Camada superficial do
vidro consiste em

Eléctrodo de Vidro

Quando o eléctrodo é

Eléctrodos Selectivos de loes - Eléctrodo de Vidro

Estrutura da
e mergulh o
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neutralizados of.u = ocorre uma troca de selectiva para o H*
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Eco) = KXY S LX — ahnduts
Estrutura da A hidratagdo da membrana é necessaria ao bom funcionamento do

membrana de vidr eléctrodo, ocorrem reacgdes de troca iénica a superficie: \.
: 4 a P €cer = €ind = Eagy+ EJR
selectiva parao H
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H* + Na‘vidro' = H'vidro + Na*

fi - Contabiliza o

< Indique que factores conduzem ao aparecimento do
desvio do declive

..................... - RT ; : : LT
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Sua utilizagao, o que pode conduzir a que 0 Eym 'se modifique ao longo do-

que pode co
» > J+Q \ tempo..
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frequentemente
eléctrodo com
solugoes padrao.

secar. £ muito imporiante que 0 eléctrodo seja conseryado em
E,=p2 ﬂowmm,. lo ::& v..: @ Se o vidro ndo for uniforme em termos de composigao, von:ozm._m diferengas
m...:....‘ o N_ 0 Ko h A zF g a(H i) de potencial podem ser lecidas devido a zonas de alto ou baixo teor em
e~ nt
Na*.

@ Vidro contendo impurezas em Induzir diferengas de potencial.
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® O que acontece se a concentragéo Na* for elevada e a de H* baixa@

-Si0"Na* +H* <> -SiOH*+ Na*
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@ Produz valores de pH mais baixos ou mais elevados que os reais ¢
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Erro para valores de pH>9

Se o Na,0 do vidro for substituido por Li,O entéo o ki, sera muito
menor
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Error, pH unils
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com diferentes ides

Erro do eléctrodo de pH com
membrana de vidro Corning 015
em solugoes fortemente alcalinas

)

¢ 6708 que intefeze oA € o qur Yem ,

Gr@“r »@Fv(e.

,_\N) & *OGK ©

ar Cednnar

mu) "o °
e

a9

1"

04

Erro do eléctrodo com
membrana de vidro Corning 015
em solugdes de HCI

Error, pH units
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@ Em solugdes muito 4cidas, a actividade da agua é menor que 1 (solvata o darr
ido H*).

9 A actividade do ido H* diminui, a leitura do pH aumenta/diminui ?
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Erros nas  » » I Erro alcalino
medicoes Para [H°] baixas, o eléctrodo responde ao Na*‘ e o pH aparente é mais pequeno do

que o verdadeiro pH

» » B Erro &cido
Para [H‘] elevadas, o pH medido é mais alto do que o verdadeiro

» » » Padroes

As medigbes ndo podem ser mais exactas que os padroes (+0,01)

» » » Potencial de Jungdo
Se a composi¢do iénica entre o analito ¢ o tampao forem diferentes, o

jungdo serd diferente resultando num erro

» » » Hidratagdo do vidro
Um Eléctrodo seco nédo responde a H*

» » b Temperatura
A calibragio precisa de ser feita 8 mesma temperatura da medigio

» » » Limpeza
Contaminagéo da sonda causa uma flutuagao na leitura até ser devidamente limpa ou

equilibrada com a solugao do analito 13

Eléctrodos Selectivos de loes Ca?+

Eléctrodos de
membrana liquida
hidrofobica

quelantes de Ca?*

» P P A substdncia chave é :..:Lhmu.no amu_n:uno por _o_..omo_.o. que é
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Eléctrodos de . , Baseados em troca iénica e transportadores neutros
membrana
liquida/polimeérica

,rJyuD\O.N oM o

mem brand permutador de ides

Membranas feita de um polimero orgénico hidrofébico

impregnado com uma solugéo orgénica viscosa, contendo um

«— ionéforo, isto é um

ou
ligando capaz de se ligar selectivamente ao analito
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» » » O mesmo efeito pode ser conseguido por imobilizagaoe dos

compostos selectivos, a certos ides, em membranas de cloreto

de polivinilo (PVC)

O ionéforo determina a especificidade do eléctrodo
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Eléctrodos Selectivos de loes Ca2+

| Transportador neutro Membrana Inerte

N

Eléctrodos Selectivos de loes
Tendo em wnrta. a meAEs Qe aoree., quad o e\dtrod s
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Talle 13.3

Typical Properties of Some Commercial lon-Selective Electrodes

Concentration
Electrode Range (M) Principal Interferences®
Liquid-liquid ion
exchange electrodes
c 10°-10°* Zn*"*(3); Fe**(0.8); Pb**(0.6), Mg?*(0.1); Na*(0.003)
a 10°-10° 1(17); NO, (4): Br (2): HCO,(0.2); SO, F (0.1)
Divalent cation 1010 * Fe**, Zn?*(3.5); Cu**(3.1); Ni**(1.3): Ca®*, Mg¥*(1); Ba**(0.94);
Sr(0.54); Na“(0.015)
BF, 107'-10°* NO, (0.1); Br (0.04); OAc", HCO, (0.004); CI"(0.001)
NO, 10'-10* CIO,~(1000); I"(20); Br (0.1); NO, (0.04); C1"(0.004);
CO:* (0.0002); F~(0.00006); SO (0.00003)
Clo,~ 107"'-10°" 17(0.01); NO,~, OH(0.0015); Br(0.0006); F~, CI"(0.0002)
K 10°-10°* Cs*(1); NH,*(0.03), H'(0.01); Na*(0.002); Ag*, Li*(0.001)
Solid-state electrodes®
F 10°-10°¢ Maximum level: OH™ < 0.1 F
Ag-or§ 100107 Hg™* <107 M

*Number in parentheses is the relative selectivity for the interfering ion over the test ion (see The Selectivity Coefficient below).
*Interference concentrations given represent maximum tolerable concentrations.

"Gary Christian, Analytical Chemistry,  th Ed. (Wiley)

Eléctrodos Selectivos de loes K*

Eléctrodo especifico de K*
com relevancia biolégica

» Membrana liquida com
valinomicina, antibiético

com estrutura 3-D rigida
contendo poros com
dimensoes muito
proximas das do iao K*
desidratado

A valinomicina serve
como fr: g

neutro do izo.

» Sensibilidade 10 x
superior para o K* vs Na*

altemenly sdehve \

Vidro nao condutor Elécirodo de Ref.

/ Externo

Eléectrodo de
referéncia inter
Membrana de vidro

= — \ responde a H*

’.
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~—

10 mM NaHCO;

(@

. 10 mM NaCl
HCN 10 mM KAg(CN),
HF 1 M H;0*

H,S pH 5 citrate buffer
10 mM NH,CI

NH; 1 MKNO,
; 20 mM NaNO,
J 2
NO; 0.1 MKNO,
1 mM NaHSO,
Or  HS

NH

NaHCO,/H,0

co,

(aq) + H

NO;

+H,0 - HCO;

2 4

2NO, (ug) + 3H,00=
(aq) + NOJ (ag) + 2H 07 (ag)

+H>

CO, (ag)+ 2H,00) = HCO; (ag) + H,O07 (ag)
HCN(ag) + H,0() = CN" (ag) + H,0" (ag)
HF(ag) + H,00) = F(ag) +H,0" (ag)
H,S(ag) + H,O0) = HS" (ag) + H 0" (ag)

O(/) = NH; (aq) + OH (ag)

SO, (aq) + 2H, 00 = HSO; (ag) + IVOJ\SV

Source: Cammann, K. Working With lon-Selective Flectrodes, Springer-Verlag: Berin, 1977

X O potencial da membrana é umafuncad da

Eléctrodos o tracs - ;
sensores de gases oncentracdo de gases a_mmo_,.\aom sendo a
Ex. CO, analito gasoso e nao
Eléctrodo de mm:a.o permeavel aos restantes componentes da
S matriz da amostra.
referéncia
externo 05+ 2H,0 HCOs™ + HyO* X O analito gasoso 0 passar através da membrana
1 reage com a solucao interna do eléctrodo
. K[COy) originando espécies cuja concentragao possa ser
[Hy0']= [HCO47] monitorizado pelo eléctrodo selectivo de ides
g.ﬁgr
“Se a quantidade de HCO; na solugdo intema. o  Eléctrodo de pH rodeado por uma membra |

sequeap

for relativamente elevada, pode considerar-

i ao CO,.

¢a do CO, (que

considerada conslante

membrana) ndo vai allerar significativamente
a concentragdo HCO;, logo pode ser

o A

dissolve na solugao interna e o pH varia,

dida que o CO, passa através da membrana e se

[ cet = k + po0s9z10gaccoy) |

o Avariagdo de pH é uma medida indirecta da concentragao

Biosensores

m_u& _«I ISE Eléctrodos selectivos de
moléculas
Ag,$ solid-state ISE

Ex. Ureia, glucose

F~ solid-state ISE

Ag,S solid-state ISE

glass pH ISE

glass pH ISE M@@
m_m._?l_._m_u MINDS

glass pH ISE

23

Potenciométricos,

de CO,

22
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Estes eléctrodos tém muita importancia em analises

bioquimicas

Os mais vulgares sdo os eléctrodos de enzimas: a enzima

é imobilizada na superficie de um eléctrodo selectivo de

ioes

Eléctrodos de enzimas respondem & con
com a enzima imobilizada,

centragao de
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Eléctrodos selectivos
para determinar Arease) uma enzima especifica que catalisa a hidrélise
Ureia da ureia

N

cﬂouwn.
H,0 —— CO,*™ + 2 NH,* _

to meter

BETTER MINDS

A.quantidade de NH,* produzido é funcso da concentracao de ureia
O'NH{ n_asnn atraves do cel ou solucdo para a superficie do ESI int.

_+| NH{ (@) +H,00) = H,0"(a) + NH,(a)|

Soam ” \ | Alteragdo pH da solugdo intema
U0 o~ o _ Monitorizado por um medidor de pH
rﬁ m?’ pn a i O eléctrodo de vidro responde 4 variagao do pH devido aos ioes
cavax 0o NH; P gas perme: amonio gerados e indirectamente & concentr. de ureia
: membrar
N Iw T ¥
dialysis urease __:, PO paa E..=K+ p0,0592loga(ureia) 25

1%me G

embrane soluiton

Métodos Potenciométricos — Eléctrodos selectivos de ioes

Um eléctrodo selectivo do ido i, responde também a outros ides
devendo essa respo insignificante. A - medida da.r a
erentes presentes numa solucao,

além do iGo em andlise, denomina-se coeficiente de selectividade

A diferenca de potencial, entrando em consideracdo o efeito dos
ides interferentes, é dada por uma equacdo derivada da equagGo

de Nernst
Potencial da célula - Equagdo de Nikolsky-Eisenman

‘ E=K+ (2 log(ey + Kap ™ Nag
o

Eléctrodos Selectivos de loes ~ Biosensores

Table 11.5 Representative Examples of Potentiometric Biosensors

5'-adenosinemonophosphate (5-AMP) AMP-deaminase () NH,
L-arginine arginine and urease (E) NH,
asparagine asparaginasc (E) NH,'
L-cysteine Proteus morganii (B) H,S
r..n._::::uR. yellow squash (T) co,
L-glutamine Sarcina flava (B) NH;
oxalate oxalate decarboxylas (E) (608
penicillin pencillinase (E) H,0*
L-phenylalanine L-amino acid oxidase/horseradish peroxidase (E) 17
sugars bacteria from dental plaque (B) H,0*
NH; or H,0*

urea urease (E)

05 \@rodos selehvm de (XX
medern A ahivady oe tdl

n
Abbreviations: E = enzyme; B = bactenal particle; T = tissue.

Métodos Potenciométricos — Eléctrodos selectivos de ioes

Como poderemos quantificar a interferéncia de um iao num

Um determinado ESI de Cloretos — Qual dos ioes interfere mais, Br- ou
OH:?

Responde 100x menos ao ido OH- do Responde 300x mais ao iao Br do que

que ao iao CI aoiao CI

A actividade do CI- tem o mesmo efeito A actividade do Br tem o mesmo efeito

do que 100x a mesma actividade de OH- de 300x a mesma actividade de CI

Eo=K-STinder] &..m&ot b Eq=K -xﬂ;ﬂ_n\-_ hwwﬁmﬁ-_ )

zF F 5
Mmedidad de quadke v o it «mw%,.ﬁ. o prvapal @2
A membrana destes eléctrodos poderd responder mais ou menos a  Nai V¢ {ean Temos que multiplicar a actividade do ido interferente pelo H:fﬂ%.. %ﬂ.

outros ides (interferentes), diferentes do analito, que estejam presentes

na solugdo.
Isto é particularmente verdade se o outro iGo for quimica e fisicamente

similar ao iGo-analito

factor que designamos por

Coeficiente de selectividade, K,
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Eléctrodos de membrana - Selectividade

Equacao geral RT s \ , podo a C -
inclui contribuicao Eg=K+pf— _RT 4k .L;w. ) 7< >
do interferente =4 F e =

Carga dos
i6es principal
e interferente

| Coeficiente de Selectividade
para o 130 | em relagao ao iao
principal A

Coeficiente de
Selectividade

» » » razao entre a concentragao do analito e

do interferente que produzem k
Al

Considere as medidas efectuadas com um eléctrodo
selectivo de ides Pb?*.

Se o potencial de uma solucao de PbZYcom
concentragdo 4,1 x 10-'2 M é igual ao potencial de uma
solugdo de Mg?* com concentragao 0,01025 M.

Qual o valor do coeficiente de selectividade?

J T R 12A1Z
potenciais de célula , E, idénticos Em> _ b ” N....\. = ; .
- > A [ 21
1, .= 1 >0 «¥tredd Qrpx - K+ 0,0592 nh. +K>HQH \ 2% 5o analto
A3 Ao MENTR Ah.N.Jﬂ ac P Ky=0> ? AGRS hé _av%ﬂx‘. € . Z bow\ o : E
anlls ¢ Qo Hefoe B> Ky <<1>?7220 vohee feeeio intne s CA — anclibs A:_qv 4.4 =12 (A >c\_o
_ = i 40 — b,0l0.%
PO Kax™= =% partpel) oy Kar = —my ol & Kpz =™
! crlz: R SO0 e 2
PRK, >1 75 wim bex inkaden muls .\ R = =D
! Al b »:K)ﬁn»mbf LK a\w%ggb m i @ _.AVV\ 2@\:\0_0\4/0
Os coeficientes de selectividade sao Bm_m@ para calcular niveis de 1 m&micﬂg& 4 )
il 30

interferéncia, do que para calculos em analise quantitativas 29

\

BETTER MINDS

Um eléctrodo selectivo de ies fluoreto possui um

coeficiente de mm_mnzuamnm Keon= o..w
Qual devera ser a variagédo no potencial do eléctrodo

quando o pH de uma solugéo de F- 1,0 x 104 M.
passa de 5,5 para 10,57

pr+pOt =14
& 10,5 +pOR =14
@ pm= 3,5

ﬂx.«voz =14

Ke on =crd
> W\Q +~on =Y

[FF 2,0 x104H

=85
() «uo: =8 g
ort = \.c& ﬁorhu V.ox e Lo w i
ﬁ%ﬁox\u =3 le2xic> & Lo} =312 X0
¥ ~4y Zl2x
E G
32 x10™2 << PWMJM.(& \Qowo\ posso deapzeih Kazcr

7

o:»:nomm :VEnm :Bnmnm_.-:m:maoo_mo,ono ma_oo=<oao
ides potassio para a determinacao de/K*)numa gama de
‘concentragées entre 103, @ cn

Qual a concentragdo maxima permitida do iao Ag*
(interferente) para se obter um erro maximo de 10%?

"a.ocx._ck Erre <10/

vA_A.>m

1

Efeito do I no_eléctrodo 100=100xk,, %

i Efeito do A no eléctrodo g
. > 4,00 x16™4 [AgF | x160
| mxx.’iw = @LE& * Kx}m LAg] ! == 9
_ A
I = jo~ 4 4 F,ooic::ﬁ)w..w \ &S ~>wﬂw L£O0/1 N

32
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20 a4 prd 3

Equacao geral e « P
! = | RT ol Lk JIP % 20000 0 C ) €

. - \..,_u>.+\w
gg 2 2 T T
DA Considere as medidas efectuadas com um eléctrodo

in

colantivia A~ L

VI.”W.J IWAVXH W.WV

®c= K Carga dos f 50 w
= = -0, 059 % = i0 i | i
3 _FOM Mw\nw. ~h\0 xio™H L.\O%k\vm Mﬂm_%hh_m”wo e amuO/ar»Q N 1 ‘Pb?* com
' ) ) , n..«w:wu mﬂ.:uvz W 50 ©vor \em | a0 potencial de uma
PH=ISS = Efor=i0,5) UL PRIPN 30 0,01025 M.
& €= K-6,05921q ( (A] 1] \etivi
y 1,0 -y . = : / ﬂh ?
e lewﬂ X160~ 15, 4 kas = R \rN_ tano = 100x Kaz > [Ad Non_Samam :
E —~—
4 — 4 -4 ~ i
ax =2 & imbclerein E=K 1o = loo xhieoxtox_[Ag ] Ph2Y &c analite
cobgiE ; spn v
c=%4 € V' *amk\m\.rn. .J&Jhmm\% @ﬂpwa ”O\PI OI_N 4,0l >C|-O
- 2 Q o3 = cx
g X-w%mb_.om?o:o 40,423,162 x Kaz Ao -+ TAgT] mawima e Ot = Kaz ="
N s G\OMDN_QVE.\QKC}C 1 [ (keafen muls i e K G ore o™
¢ = Vv . =4,010
An (g

= 0,22934-6,2368
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Exercicio 2

Jdo m\yq

Quando se :::nm\:h: determinado eléctrodo selectivo de

Um eléctrodo selectivo de ides fluoreto possui um Q Ak ity il [ 4
coeficiente de selectividade Kgon= 0,1 _ides potassio para a determina do de(K*)numa gama de
A R £ . ho:nosqmmmmmb::nu_,ow u@ Concenads @ Smxa YR
Qual devera ser a variagao no potencial do eléctrodo = = N = | o2
quando o pH de uma solug&o de F- 1,0 x 10# M. Qual a concentragao maxima uo_.:_;aw ..uo idjo Ag* =
> . (interferente) para se obter um erro maximo de 10%?
passa de 5,5 para 10,5¢ Kiag™ 1,00 x 104 Eree < 107/
Ke on =64 w1+ﬂozu_: vx+v9~u.:. )
’ _ =14 ; ’
F (1o H -~ 5,5+ =4 @\, +,v0\_ . ___Efeitodo no eléctrodo o, 2 (1]
ﬁ (W 4,0 X F’\vv \01 ) mww S pM = 3,5 Erro da medi¢ao = Efeito do Ao sy 100=100xk S
o eglon) | ot Al T TS & T [
) por =199 - o e Lol = 3,162 X0 - [y =R sdnmr ¥ ROt e =N
F&ﬁoxu“@\® 2 i “_Olt 2 FLDOX-CIS h)@ &> H»@*Iw AO\FI
BETTER MINDS 4 ~dy sl IR [
§,\sdH1a-> w* r\(?ox.w.(m Jego, P00 deapraagh FALTE | Epeo = [K*]ual™ Kic, a9 ~ K JGal 4100 &




Métodos para ™ *

Estimar o
Coeficiente de
. . Selectividade
Classifique as seguintes afi

Falsas.

rmagoes como Verdadeiras ou

/NOODQ.— ; aUO\HI..V\ €y
Renposta dove »en
M)dpnn.vb,, (NZL )

A- Os eléctrodos selectivos de

ioes respondem a outros ioes

que nao o sobh investigagdo.

B- Um coeficiente de selectividade com valor elevado indica um Bico , UM valoz. maw

Qe Sienifica QU © T8 Ecell
NS inne bare W&i@ﬁmgm&
i o Q/rx.ﬂg .ﬁ\.&\vg.nu .

— falos, € o cotnanio:

iao que interfere muito,
BETTER MINDS

C- Coeficientes de selectividade € a razao da resposta do iao

interferente em relagao ao izo sob investigacao.

Eléctrodos de Membrana

Prepara-se a curva de calibragéio de A na presenca de uma

actividade fixa do ifo interferente (B) - E vs log [Analito]

» » » Duas porgdes lineares - para cada uma delas, s6 um dos

ides condiciona a variagio de E

» » » Ponto de intersecgdio - E,=E,
e
(ap)e (@p)inter [ [
Ka1= s e ,,
Zpl 2 Zp/ 4y
(@)™ (@)add

Ea. 1T)
Cr

Ka,x

2Alax

|
{
i
|
|
|

35 { mV ' o= ¥ Ea=Ezx
: Zona misia 7 Para uma membrana de vidro comercial Corning 015, o
: W iisere s i eariads ' (0 ermdo Reg@NeH e coeficiente de selectividade K(H+/Na+) para um
: [ Interval ineari - . e
28 : ; S=AE/Aloga, G0 anciile Com©@ determinado medidor de pH é aproximadamente 101,
: ao ,.nfimva\fv 5
w : Qual o erro que se espera no pH de uma solugio de
: : NaOH 0,05 M? e S BT -
mn : AE z ) Ky /un? ol
: O [z Bl
mux...w._ooﬁiMx:..&N; Enrno = 200 x K, 1 LE: @ €mo= 0o x 10™"" x = |
214 " - |
& ¢ = 400 xl0” " X ©,0 :
Limite Inferior da resposta linear Meoribranade wirsesrsrdal ik icads: Cexra
valor minimo da concentrag&o do i&o a partir do qual a resposta é linear e a curva embrana de Ci Cli & _.\I #u ¥
157 pode ser ulilizada em andlise quantitaliva : , ) \
j Limite de detecgao — valor minimo da concentragao a partir o qual  possive! Corning 015 - 22% Na,0, 6% CaO e ﬂmoé Si0,. (= €ano = 4456 \ -/
detectar a presenca do ido a analisar . _I .mUI % |T@~\I +
log 8, 5> A& em PR + ptt = e ?i...t.u
100 1054.#034((/ 1= pH = W= 0,65 & 13,95= =€ 12,95
T 6 5 4 3 -2 1 e el B
= pH ”_W\@ﬁ & NIIHI _Clz
35 =7'P = [M*]=1,122x 36




