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INTRODUÇÃO 

Em artigos anteriores,relatou-se o desenvolvimento,neste 
Departamento,de uma técnica de construção de eléctrodos se lect ivos de 
iões de membrana c r i s ta l i na em que o sensor sólido é aplicado 
directamente sobre uma base de resina condutora,tendo-se construído 
eléctrodos com sensores de sais de prata [2-7] e de sais de mercúrio [8,9]. 
O trabalho foi ampliado com o objectivo de estudar a possibi l idade de usar 
uma técnica semelhante para a construção de eléctrodos select ivos de 
condutor móvel com o permutador imobil izado em PVC (p.ex.,ref.[ 10,11]), 
em que esta membrana plástica fosse suportada por uma base de resina 
condutora. Esta técnica de construção const i tu i r ia uma alternat iva à 
preparação dos chamados eléctrodos de " f io recoberto"" (p.ex.,ref.[í I]) 
havendo que aval iar as vantagens e limitações dos eléctrodos obtidos em 
relação não só a estes últimos mas também aos eléctrodos de membrana de 
PVC do tipo convencional,com solução e eléctrodo de referência internos 
[101 Neste artigo,descreve-se a preparação de um eléctrodo select ivo para 
catião potássio construído pela técnica refer ida e apresentam-se os 
resultados obtidos na determinação experimental das suas características 
de resposta. 

0 catião potássio foi escolhido para experimentar a nova 
técnica de construção devido ao facto de os eléctrodos se lect ivos para o 
referido catião terem encontrado numerosas aplicações analíticas. 
Excluídos os eléctrodos de vidro e eléctrodos em que se usou como 
membranas sensoras hexacianoferrato(l l) de potássio e z inco( l l ) disperso 
em PVC ou borracha de s i l icone [12] e um polímero iónico [13], os 
eléctrodos se lect ivos para catião potássio descritos na l i teratura são 
todos de condutor móvel e,em grande parte dos casos,o sensor foi disperso 
em membrana de PVC. Nestes eléctrodos foram usados diversos sensores: 
tetrafeni lborato de potássio [!4-15],tetra -p- c lorofeni lborato de potássio 
[16-21], poliéteres macrocíclicos [22-37], nonactina [38-40] e 
val inomicina [20,25,27-29,41-75]. Este último sensor permite máxima 
selectividade do eléctrodo relativamente a catião sódio e,por isso,tem 
sido o mais estudado. Tentativas no sentido de encontrarão campo dos 
poliéteres macrocíclicos, sensores mais select ivos ( e de mais fácil 
síntese e,portanto,mais baratos),só muito recentemente tiveram um 
relat ivo êxito quando se ver i f i cou que certos compostos do tipo bis-
macrociclo com o grupo benzeno-15-coroa-5 [30-32,35,36] e o composto 
nafta lo-15-coroa-5 [34,37] permitem atingir selectiv idades próximas da 
da valinomicina. No entanto,tanto quanto se sabe,estes sensores não são 
ainda adquiríveís comercialmente. 
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Na construção do presente eléctrodo,optou-se por usar como 
sensor a solução comercial da marca Corning,ref.477317,que é constituída 
por tetra-/? -c lorofeni lborato de potássio dissolvido numa mistura 1:1 de 
4-hexilnitrobenzeno e 3,4-dimetilnitrobenzeno [18]. Esta escolha resultou 
de se ter uma amostra daquele sensor imediatamente disponível,de ele ser 
constituído por compostos mais económicos que a val inomicina e de ter 
sido usado por THOMAS E COL. [18,10] na construção de um eléctrodo de 
membrana de PVC com solução e eléctrodo de referência internos,pelo que 
a disponibil idade de dados [18] sobre as característ icas de resposta 
respectivas permi t i r i a desde logo comparações e conclusões sobre a e f i 
cácia da técnica proposta. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Aparelhagem e eléctrodos 

As medições de diferença de potencial foram realizadas com decimlllvoltímetros 
Orion 811 (com comutador 605) e Metrohm 654 (com comutador de construção própria 
[76-77] ) e, nas determinações de velocidade de resposta,usou-se um decimilivoltímetro 
Radiometer PHM64 (com registador Servograph REC61). O restante equipamento utilizado foi 
referido em trabalhos anteriores [ 2-9]. 

O compartimento exterior dos eléctrodos de referência (Orion 9 0 - 02 - 00 ou 
Radiometer K711) foi enchido com solução de nitrato de amónio 0,1 M. 

Reagentes e soluções 

Usaram-se reagentes de qualidade "p.a" ou semelhante As séries de soluções 
padrões foram obtidas por diluições sucessivas de uma solução padrão mais concentrada,em 
geral preparada por pesagem de reagente sólido.A água foi desionisada em colunas em série de 
resinas aniomcas e catiónicas e,seguidamente,bidestilada em quartzo. 

Construção dos eléctrodos 

Os corpos dos eléctrodos,com o suporte de resina condutora e o cabo para 
estabelecimento da ligação eléctrica .foram preparados como anteriormente,na construção de 
eléctrodos selectivos de membrana cristalina [2,4,5],a partir de tubos de perspex 
(diâmetros:interno,0,8 cm; externo, 1 Cm; comprimento, 15 cm); usou-se uma camada de resina 
epoxi à base de prata (EPO-TEK 410, da Epoxy Technology Inc.) de cerca de 0,7 cm de espessura. 

Na superfície da resina escavou-se uma cavidade cilíndr ica.de cerca de 1 mm de 
profundidade,para aplicação da membrana de PVC (fig. Ia). Esta operação foi realizada com o 
corpo do eléctrodo invertido na posição vertical e consistiu em depositar na cavidade,gota a 
gota.uma solução de sensor e PVC em tetraidrofurano ( THF ) e deixar evaporar este solvente, à 
temperatura ambiente, para formar a membrana sólida.tendo sido repetida o número de vezes 
necessárias para esta preencher completamente a cavidade (geralmente 6 ou 7). Após quatro ou 
cinco aplicações,ocorreu geralmente a formação de uma pequena cavidade no centro da 
membrana,a qual foi eliminada por aplicação nela das ultimas porções de solução. Embora a 
existência da referida cavidade não afectasse significativamente as características de resposta 
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(a) (b) 

Fig. 1 - C o n s t r u i do eléctrodo: (a) Corpo com suporte; (b) Eléctrodo completo 
I) Suporte de resina condutora; 2) Contacto; 3) Cabo blindado, 

4) Solução (sensor e PVC emTHF); 5) Membrana de PVC 

dos eléctrodos,ela tenderia a reter bolhas de ar è superfície da membrana quando se imergia o 
eléctrodo numa solução,o que diminuía a velocidade de resposta. Uma vez terminada a construção 
(fig. 1b),o eléctrodo foi deixado ao ar cerca de 12 horas, para garantir a evaporação completado 
THF e, seguidamente, mergulhado durante 24 horas numa solução de nitrato de potássio 0,1 M 
para condicionamento. 

A solução utilizada para activar o eléctrodo foi preparada por dissolução de PVC 
( 0 , 32g ) em THF ( 1 2 c m J ) e posterior adição do sensor Corning ref.477317 (0,8 c m 3 ); esta 
quantidade de solução foi suficiente para preparar cerca de 20 unidades do eléctrodo. Pequenas 
oscilações em torno das quantidades de reagentes indicadas não provocaram alterações nítidas 
nas características de resposta dos eléctrodos. 

Quando as unidades perderam as características de funcionamento,foram 
reactivadas por aplicação de uma nova membrana, pelo mesmo processo .depois de retirada a 
membrana gasta e de limpa a superfície da resina condutora. 

Avaliação dos eléctrodos 

A avaliação das características de resposta foi realizada por técnicas já descritas 
[ 2 -9 ] , à temperatura de 25,0 ±0,2 °C. As determinações dos parâmetros característicos das 
calibrações (pelo método das soluções separadas) e de velocidade de resposta foram realizadas em 
soluções puras de nitrato de potássio. No traçado dos diagramas de Reilley usaram-se soluções 
deste mesmo sal,tendo o pH sido aumentado por meio de adição de uma solução de hidróxido de 
litio.utilizada devido à baixa interferência deste catião no eléctrodo; o ajuste inicial do pH foi 
feito com urna solução de cloreto de hidrogénio. 

Os coeficientes de selectividade potenciométricos foram determinados pelo 
método das soluções separadas,sendo as medições realizadas sucessivamente a três níveis de 
concentração em soluções de nitrato de potássio (o que permitiu obter o valor do declive a usar 
nos cálculos) e,depois,em soluções do interferente. Estas medições foram repetidas após o 
eléctrodo ter sido condicionado por imersão em solução de nitrato de potássio 0,1 M durante uma 
hora (ou mais tempo.se necessário para reproduzir o declive da calibração em resposta a catião 
potássio). Nas experiências com cada interferente usaram-se unidades com membranas 
novas,não usadas anteriormente em deter minações com outras espécies. No caso de interfer entes 
fortes (catiões cobrei II) e zinco(ll) ),em que se não conseguiu recuperar as membranas,estas 
foram substituídas após cada determinação. 
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RESULTADOS E D ISCUSSÃO 

Características das curvas de calibração 

Na fig. 2 e Tabela 1 são apresentados resultados típicos dos 

que foram obtidos em calibrações repetidas de diversas unidades construí-

das,com soluções puras de nitrato de potássio,ao longo do tempo de vida. 

Reprodutibilidade entre diferentes unidades e 

estabilidade de resposta. Quanto ao comportamento individual de cada 

uma das unidades,estas apresentaram,durante os pr imeiros oito dias,um 

deslizamento dos valores de potencial, embora o valor do declive se 

mantivesse constante; seguiu-se um período em que os valores dos 

potenciais se mantiveram aproximadamente constantes. Quando vários 

eléctrodos foram mergulhados numa mesma solução de catião potássio e se 

mediram os respectivos potenciais com respeito a um mesmo eléctrodo de 

referência, observaram-se diferenças de até 30 mV entre as respostas das 

diferentes unidades. Se se admit i r para os eléctrodos de resina condutora 

um mecanismo de funcionamento semelhante ao proposto [78,79] para os 

eléctrodos de f io recoberto,este comportamento pode ser explicado por 

diferenças nos potenciais de referência internos,estabelecidos na 

interface da resina condutora com a membrana de PVC,pois ta i s potenciais 
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Fig.2 - Calibração do eléctrodo construído 
Os números indicam o intervalo de tempo (min.) necessário para 

se atingir um potencial estável a menos de 0.5 mv 
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Tabela 1 - Avaliação da variação com o tempo das respostas a catião 
potássio de duas unidades do eléctrodo desc r i to 3 

Tempo 
(dias) 

Mnirlarip A Unidade B Tempo 
(dias) S b R c 

L 10 3 S b R c 

10 3 

3 56,7 0,99996 -78,5 56,3 0,99997 -65,5 

3 56,3 7 -78,3 55,7 5 -66,0 

4 56,2 2 -82,6 55,5 9 -68,0 

4 55,7 8 -82,6 55,5 8 -69,8 

5 56,2 1 -88,1 56,3 5 -70,3 

5 56,2 6 -89,0 56,6 3 -70,7 

7 56,8 8 -87,4 56,7 0 -67,0 

7 56,6 0 -87,5 56,6 0 -67,1 

10 56,3 0 -68,4 56,1 3 -48,6 

10 56,0 8 -68,4 55,9 8 -48,3 

1 1 56,4 8 -68,3 55,9 74 -48,0 

1 1 56,5 7 -69,3 56,3 8 -49,8 

12 56,3 4 -68,6 55,7 8 -50,1 

12 56,2 1 -71,1 56,3 1 -51,8 

13 56,2 1 -68,8 55,7 9 -47,9 

13 56,0 9 -68,0 56,0 7 -48,7 

14 56,1 2 -66,6 55,6 76 -45,7 

14 55,7 4 -67,0 55,9 8 -46,2 

18 53,9 2 -60,4 53,4 0 -39,4 

18 54,1 0 -60,8 53,6 0 -40,9 

19 55,3 9 -64,4 53,7 7 -44,6 

19 55,1 8 -64,2 53,3 9 -44,2 

a) Ensaios em soluções puras de nitrato de potássio no intervalo de concentrações de 1,0 x 10" 1 

a 1,0x I O - 4 M. 
b) Declive.mV/década. 
c) Coeficiente de correlação do ajuste; excepto para o primeiro valor apresentam-se apenas os 

algar ismos diferentes de 9. 
d) Respostas lidas da calibração ( para concentração 1,0 x 10 " 3 M ) ,em mV .relativas ao 

eléctrodo de referência utilizado. 

são definidos de forma imprecisa. O potencial interno é estabelecido à 
custa do par conjugado oxigénio/água [78,79] em contacto com a prata 
metálica da resina. O período de instabil idade inicial,por exemplo, cor res 
ponde a at ing i r - se quantidades re lat ivas estáveis de oxigénio e água na 
face interior da membrana de PVC. 
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Este comportamento dos eléctrodos não impl ica qualquer 
limitação à sua utilização para f ins ana l í t icos já que,para cada unidade,a 
reprodutibil idade dos valores de potencial ao longo de um dia de trabalho é 
infer ior a 1 mV,. A reprodutibil idade dos valores dos potenciais diminui 
quando os eléctrodos são ut i l i zados na presença de interferentes,mesmo 
após terem sido condicionados,de novo,durante algum tempo, em soluções 
de catião potássio (ver adiante). 

Limite inferior de resposta linear e limite inferior de 
detecção. As curvas de calibração permitem concluir que,para o presente 
eléctrodo,o l im i te infer ior de resposta l inear é de cerca de 5 x l O " 5 M e o 
l imi te infer ior de detecção é de cerca de IO" 5 M (fig. 2). Mão se observou 
qualquer variação destes parâmetros ao longo da vida dos eléctrodos: um 
conjunto destes,ensaiados quase diariamente ao longo do seu tempo de vida 
(ver adiante),apresentou sempre os mesmos valores para os parâmetros. 

O valor obtido para o l im i te infer ior de resposta l inear do 
eléctrodo sensível a catião potássio construído neste trabalho é melhor 
que os obtidos para outros eléctrodos.construídos por outros processos, 
mas que usam também o tetra-/?- clorofeni lborato de potássio como 
sensor,designadamente o valor de cerca de IO" 4 M, referido por THOMAS E 
COL. [18] e por OEHME E SIMON [20] e o de 5x10 " 4 M,indicado por BAUM E 
LYNN [19]. Estes valores,superiores ao obtido no presente trabalho,poderão 
resultar de estes autores terem usado eléctrodos de referência sem dupla 
junção e ocorrer,por isso,contaminação das soluções, s i gn i f i ca t i va quando 
as concentrações do ião principal são muito baixas. Este r i sco é,aliás, r e 
conhecido em [19] onde se diz terem as medições de diferença de potencial 
sido efectuadas sem agitar a solução para não aumentar a contaminação 
desta pelo eléctrodo saturado de calomelanos ut i l izado no ensaio. 

O valor do l im i te infer ior de resposta linear do presente 
eléctrodo é menor que os dos eléctrodos que usam o tetrafeni lborato de 
potássio como sensor,que apresentam valores de 2-3 x 10~4M [14,15],mas 
superior aos dos que ut i l i zam val inomicina (por exemplo, [20,41,43,44, 
49,53]) ou éteres coroa adequados [30-32,34] ,que apresentam uma zona de 
resposta l inear que se estende até cerca de IO" 5 M. 

Declive. O valor deste parâmetro para o eléctrodo construído 
é de cerca de 56 mV por década de concentração; o valor não variou, 
s igni f icat ivamente de unidade para unidade e manteve-se sem grandes 
alterações durante toda a vida dos eléctrodos (Tabela 1). Este comporta-
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mento é superior ao de alguns eléctrodos comercia is de utilização 
bastante general ízada,nomeadamente os de marca Phi l ips 56 IK e Orion 
93-19,cujos fabricantes prevêm, respectivamente, valores e oscilações de 
56 í 3 mV por década [80] e 56 ±2 mV por década [81 ]. 

A diminuição do declive const itu i um sintoma de que a 
membrana começa .a perder as suas características de resposta,o que é 
devido à perda de sensor,como foi comprovado experimentalmente por 
THOMAS E C0L[18],para um eléctrodo construído pelo processo convencio
nal,com o mesmo sensor. 

Tempo de vida 

Os resultados típicos contidos na Tabela 1 representam o 
comportamento de bastantes unidades construídas durante este trabalhões 
quais permitem concluir que o tempo de vida do presente eléctrodo osc i la 
entre quinze e vinte dias. As l igeiras diferenças de durabilidade entre as 
várias unidades são atribuíveis às diferenças de profundidade das 
cavidades talhadas no suporte de resina condutora,que originam variações 
na espessura da membrana e,consequentemente, da respectiva quantidade 
de sensor. O tempo de vida destes eléctrodos,relatívamente curto,não 
const itui qualquer limitação à sua utilização , porque o processo de 
construção permite uma fácil substituição da membrana. 

No seu estudo sobre a construção de eléctrodos com este 
sensor,pelo processo agora considerado convencional, THOMAS E C 0 Ü 1 8 ] 
construíram unidades com diferentes proporções de permutador e PVC na 
membrana (menor,igual e maior que a usada neste trabalho) e ver i f i caram 
que a sua durabilidade era diferente (para a proporção usada neste t raba-
lho,o tempo de vida era apenas de quatro a oito dias). Pode-se concluir, 
portanto,que o processo de construção presentemente descr ito origina 
eléctrodos de vida mais longa que os eléctrodos com solução de referência 
interna. Este facto é compreensível porque a perda de sensor disperso na 
membrana de PVC, neste último tipo de eléctrodos,ocorre pelas duas faces 
da membrana,ao passo que nos eléctrodos com suporte de resina condutora 
não há perdas pela sua face in te r io r Além disso,nos eléctrodos de 
construção convencional, admitindo que o nível da solução interna é 
superior ao da externa,ocorrerá uma diferença de pressão que impulsionará 
o sensor a perder-se para esta última. 
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Características dinâmicas de resposta 

Para os ensaios efectuados em condições d inãmicasjsto é, em 
que se mantém o eléctrodo mergulhado numa solução e se altera progres
sivamente a respectiva concentração do ião principal,se a alteração for no 
sentido crescente e na zona de resposta nernstiana,o potencial dos eléc
trodos demora cerca de meio minuto a at ing i r um valor constante (a menos 
de ± 0,2 mV). A fig. 3 reproduz o registo automático das variações de 
potencial de um eléctrodo em experiências deste tipo. Foram,por vezes, 
observadas pequenas subidas de potencial,aparentemente anormais, antes 
da respectiva estabilização; isto deve-se, a aumentos local izados de con-
centração,no momento da adição da solução mais concentrada,que o eléc
trodo detecta e acompanha,devido à sua elevada velocidade de resposta. 

E,mV 

-210 

-190 

-170 

-150 

-130 

K1=10OX10"4M 

IK*I =2,49 x 10~ M 

, IK*1 =5,42x10" V l 

-110 -

1 min. 

IKVl,11x10~3M 

( IK+|=2,44xld"3M 

IK+|=477xX)"3M 

IK*|=1jD3xld"2M 

Fig.3 -

t(min.) 

Registo de tempos de resposta do eléctrodo construído 
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Noutras condições experimentais,a velocidade de resposta dos 
eléctrodos não é tão rápida,designadamente quando as variações ocorrem 
no sentido decrescente das concentrações ou na zona de resposta não 
nernstiana,ou quando se efectuam determinações pelo método das soluções 
separadas. Estas duas últimas situações podem ser i lustradas pelos 
resultados incluídos na fig. 2,onde se registam,para cada ponto da curva de 
calibração,os intervalos de tempo que foi necessário aguardar para o 
eléctrodo at ing i r um potencial estável (a menos de ± 0.5 mV); conclui-se 
que a velocidade de resposta é de cerca de dois minutos para 
concentrações infer iores mas próximas do l im i te infer ior de resposta 
linear,e de cerca de um minuto para soluções de concentração superior. 

Não se encontram na l i teratura valores que permitam 
estabelecer comparações detalhadas entre a velocidade de resposta dos 
eléctrodos descr itos neste trabalho e outros eléctrodods sens íveis ao 
catião potássio com o sensor usado no presente eléctrodo. Os valores 
registados por THOMAS E COL. [18] para o tempo de estabilização dos 
potenciais correspondentes aos pontos experimentais do traçado de uma 
recta de calibração do eléctrodo convencional não diferem 
s ignif icat ivamente dos obtidos neste trabalho em idêntico traçado (fig. 2), 
contudo,esta última comparação deve ser encarada com reservas,uma vez 
que os autores não indicam claramente qual o critério de estabil idade 
ut i l izado para a determinação do tempo de resposta. 

Influência do pH na resposta dos eléctrodos 

O traçado dos diagramas de Rei l ley para soluções de diferentes 
concentrações de catião potássio mostra que os eléctrodos construídos 
apresentam uma extensa zona em que as variações de pH da solução não 
provocam alteração do respectivo potencial (fig. 4); essa zona é quase 
independente da concentração do catião potássio. O l im i te superior do 
patamar operacional ocorre aproximadamente a pH =11 e é praticamente 
independente da concentração de catião potássío,enquanto que o l im i te 
infer ior ocorre a pH = 3,5 quando a concentração do catião potássio é da 
ordem de IO" 2 ou IO" 3 M e a pH = 4,5 para uma concentração de IO " 4 M. 

Este comportamento é análogo ao obtido [18] para eléctrodos 
com solução de referência interna com o mesmo sensor que se ut i l i zou 
neste trabalho,cujo patamar operacional se estende de 3 a 12 unidades de 
pH para uma solução 0,1 M do ião principal; contudo,o diagrama de Rei l ley 
apresentado em [18] mostra oscilações acentuadas de potencial ao longò da 
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Fig. 4 - Diagrama de Reilley para o eléctrodo construído 

zona que se terá de considerar como sendo aquele patamar. Um eléctrodo de 
marca Corning, em que o sensor é suportado numa placa porosa,apresentou, 
também,numa zona re s t r i t a de pH entre 3 e 9 unidades,um comportamento 
semelhante ao do eléctrodo aqui descrito. Quanto a extensão do patamar 
operacional,não pareceram observar-se grandes diferenças entre os 
eléctrodos construídos com tetra-/?- clorofeni lborato ou val inomicina (por 
exemplo [41,49,50]) como sensores. 

Interferências 

Interferências catiónicas. As determinações de coef ic ientes 
de selectividade potenciométricos referentes a interferências de catiões 
foram efectuadas pelo método das soluções separadas,para diversos 
valores de concentração (Tabela 2). Observou-se,invariavelmente,um 
decréscimo dos valores dos coef ic ientes com a diminuição da 
concentração. 

Os valores obtidos permitem prever.para o eléctrodo cons
truído,aplicações analíticas variadas que,no entanto,terão de ser conside
radas com cuidado devido às interferências. Como seria de esperar.o valor 
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do coef ic iente de selectiv idade relativamente à interferência para catião 

sódio não é suficientemente baixo para pos s ib i l i ta r a sua utilização,sem 

restrições,em situações em que a concentração deste anião seja muito 

elevada,como é o caso,por exemplo,do soro sanguíneo. 

Há outros resultados contidos na Tabela 2 que merecem 

comentários. Por exemplo,obteve-se um valor elevado para a interferência 

do catião tá1io(l),provàvelmente devido à formação do te t r a - / ? - c l o ro fen i l -

borato de tálio(l). Por outro lado,os valores obtidos para os coef ic ientes de 

selectividade potenciométricos relativamente aos catiões cobre(ll) e 

zinco(ll),por serem muito pequenos,podem induzir em erro quanto à 

importância das interferências destas espécies. Efectivamente,quando 

unidades dos eléctrodos foram postas em contacto com soluções de um 

destes catiões,a qualidade da sua resposta foi bastanta afectada: as 

unidades só recuperaram as características de funcionamento depois de um 

condicionamento muito prolongado,o que sugere uma influência 

s i gn i f i cat i va de factores cinéticos. Esta característica,particularmente 

interessante,não parece ter sido detectada para outros eléctrodos com o 

mesmo sensor,embora um efeito semelhante tenha sido observado por 

FREISER E COL. [53] para um eléctrodo de f io de platina recoberto com 

sensor de val inomicina dispersa em PVC. Não se pode,porém,estabelecer 

grande paralel ismo entre os dois casos,uma vez que há diferenças nos 

sensores e nos solventes mediadores ut i l izados e,ainda,nos suportes usa

dos na construção. 

Relativamente às restantes espécies interferentes, v e r i f i 

cou-se que as unidades ensaiadas,depois de condicionadas cerca de meia 

hora numa solução do catião príncipal,recuperaram muito razoàvelmente as 

suas caracter i s t i cas de resposta; por exemplo,as diferenças observadas 

nas rectas de calibração traçadas antes e depois do eléctrodo ser posto em 

contacto com as soluções das espécies interferentes foram apenas de 3 ou 

4 mV. 

Na Tabela 3 comparam-se os valores dos coef ic ientes de 

selectividade potenciométricos obtidos para o eléctrodo descr ito com os 

recolhidos da l i teratura para outros eléctrodos se lect ivos para catião 

potássio com o mesmo tipo de sensor; pode-se concluir que a selectividade 

do presente eléctrodo relativamente aos iões ensaiados é semelhante,ou 

mesmo melhor,que a obtida com os outros eléctrodos. Em pa r t i cu l a re s v a 

lores encontrados são semelhantes aos relatados por THOMAS E COL. [18] 

para um eléctrodo convencional com o mesmo sensor,o que mostra que a 

selectividade não é substancialmente alterada pelo processo de aplicação 

da membrana de PVC,ao contrário do que tem sido sugerido (por exemplo 

[14] ). 
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Tabela 2 - Coeficientes de selectividade potenciométricos 

(log K K X

P 0 T ) para o eléctrodo de s c r i t o 3 

X Concentração (M) 

I O " 3 I O " 2 IO " 1 

H + -1,39+0,08 -1,87+0,03 -1,98+0,02 

L i + -1,87+0,02 -2,65+0,06 -3,01+0,08 

Na + -1,53+0,05 -2,00+0,04 -2,10+0,04 

N H / -0,63+0,07 -0,71+0,01 -0,71 ±0,01 

T l + + 1,36±0,02 + 1,35+0,02 + 1,28+0,02 

M g 2 + -2,96+0,04 -3,21+0,06 -3,29+0,06 

C a 2 + -2,77+0,06 -2,96+0,07 -3,02+0,08 

S r 2 + -2,71+0,06 -2,92+0,07 -2,97+0,08 

B a 2 + -2,53+0,06 -2,65+0,06 -2,62+0,06. 

N i 2 + -3,01+0,03 -3,24+0,04 -3,23+0,05 

C u 2 + b -2,43+0,07 -2,71+0,09 -2,9 + 0,1 
Z n 2 + b -3,08+0,09 -3,4+0,1 -3,5 + 0,1 

a) Determinações efectuarias pelo método das soluções separadas,à concentração 
indicada quer para o interferente quer para o ião principal; os valores são a 
média de 8 valores obtidos em determinações repetidas com 4 eléctrodos, 
excepto para os casos indicadosb. 

b) Valor médio de 8 valores obtidos com 8 eléctrodos. 

Interferências aniónicas. Além do estudo da extensão das 

interferências catiónicas,que são de esperar num eléctrodo sensível a uma 

espécie catiónica,estudou-se,também,o eventual efeito de espécies anióni

cas na resposta do eléctrodo. Para isso,efectuou-se o traçado de uma recta 

de calibração à custa de diversas soluções,preparadas a part i r de d i f e 

rentes sais de potássio (fig. 5). Não se detectou,para as condições expe

r imentais util izadas,qualquer efeito anómalo: o eléctrodo apresentou 

comportamento nernstiano num intervalo de concentrações semelhante ao 



Tabela 3 - Comparação dos valores dos coef ic ientes de select iv idade po

tenciométricos ( K K / 0 1 ) com os referidos na l i teratura 

X 

Ref. L i + Na + N H / M g 2 + C a 2 + B a 2 + 

a 9,0x10" 4 7,9x10" 3 1,9x10 - 1 5,1x10 - 4 1,0x10 - 3 2,4x1 o : 3 

[14] b 2,8x10" 2 5 x 1 0 - 3 ~ IO" 4 

[15] c 6,0x10" 3 4,4x10" 2 3,7x10 _ 1 2,6x10 - 4 4,6x10" 4 7,6x10 - 3 

[ 16 ] d 1,1 x 1 0 - 2 

[ 17 ] e ~ 2 x 1 0 - 2 - 2x10 " 3 

[ 18 ] f 8,2x10 - 2 5,0x10 - 2 4,1x10 - 1 8,0x10 - 4 2,4x10 - 2 1,3x10" 2 

(10 " 1 M) ( 10 " f M) ( 1 0 ' 2 M ) ( 1 0 ° M ) ( 1 0 ' 2 M ) (5x10 " 3 M) 

[20] 9 - IO - 2 

a) Presente trabalho; valores recolhidos da tabela 4,referentes à concentração 0,1 M. 
b) Sensor de tetrafenllborato de potássio e 3 -n i t ro- o -xileno em PVC; método das soluções 

misturadas .concentração fixe de catião potássio não especificada. 
c) Sensor de tetrafenilborato de potássio em nitrobenzeno; método das soluções separadas (0.1 

M). 
d) Sensor de tetra -/7-clorofenilborato de potássio; método das soluções separadas (0,01 M). 
e) Sensor da marca Corning 477317 em microeléctrodo; método das soluções misturadas,sem 

especificações (I = 0,1 M), 
f) Sensor da marca Corning 477317 em PVC; método das soluções misturadas, diferentes 

coneetrações fixadas para o interferente,indicadas entre parêntesis. 

g) Sensor de tetra -/?-clorofenilborato de potássio em 2,3-dimetilnitroben2eno,em micro

eléctrodo; método das soluções separadas (0,1 M). 

obtido quando a calibração foi real izada sempre com soluções puras de n i 

trato de potássio e com coef ic iente de correlação semelhante. A v e l o c i 

dade e estabil idade de resposta obtidas nos dois casos foram, também, 

semelhantes. Este comportamento é análogo ao que foi encontrado por 

THOMAS E COL [18] na calibração,com soluções de cloreto de potássio, 

sulfato de potássio e n itrato de potássío,do eléctrodo por eles construído 

com o mesmo sensor que se usou no presente estudo. 

Com eléctrodos com sensor de valinomicina,experiências 
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E,mV 
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Fig.5 - Calibração do eléctrodo construído com soluções de diferentes sais de potássio 

deste tipo [48,51] mostraram que aniões lipofílicos,como,por exemplo, o 

picrato e o t iocianato,interferem na resposta do eléctrodo. O fenómeno de

ve-se ao facto de estes aniões penetrarem na membrana, o efeito pode ser 

minorado pela incorporação nesta de um outro anião lipofí1ico,como, por 

exemplo,o tetrafenilborato,mas este procedimento tem o inconveniente de 

provocar um abaixamento de selectividade relativamente ao catião sódio. 

CONCLUSÕES 

A técnica apresentada para a construção de eléctrodos 

select ivos com membrana de PVC permit iu obter.com um sensor baseado no 

tetra-/?- clorofeni lborato de potássio,um eléctrodo select ivo para este 

catião,com características de funcionamento que competem favoravel 

mente com as do eléctrodo com eléctrodo de referência e solução interna, 

construído por THOMAS E COL [18] pelo processo convencional. Em termos 

g1obaís,uma das vantagens que a técnica de construção agora desenvolvida 

apresenta sobre este último processo é justamente não u t i l i z a r solução de 

referência interna: as unidades são mais robustas e de mais fácil manu

seamento,pois podem ser usadas (e transportadas) em qualquer posição e 

não apenas na vert ica l . Além disso,a durabilidade dos eléctrodos prepa

rados pelo presente processo mostrou-se apreciavelmente superior à dos 

eléctrodos com solução interna. No entanto.os eléctrodos com membrana de 

http://obter.com


—- 326 — 

PVC aplicada sobre resina condutora, apresentam,como desvantagem 
relativamente a estes últimos,uma maior instabil idade de potencial de 
resposta ao longo do tempo. Este facto.no entanto,não impede a sua u t i l i 
zação nas mais diversas aplicações analíticas. 

Em relação aos eléctrodos de " f io recoberto",o processo de 
construção apresentado parece conduzir a unidades mais res istentes e de 
manipulação menos delicada,pois a aderência da membrana de PVC ao. 
suporte de resina condutora e ao perspex é boa e não se põe o problema de 
isolar qualquer superfície de condutor metálico não recoberto. 

A técnica apresentada é mais barata que as de construção de 
eléctrodos quer com referência interna quer de " f io recoberto" pois produz 
economia quer de sensor e solvente mediador (por não envolver perdas de 
membrana de PVC,como no caso da construção dos eléctrodos de constru
ção convencional,ou necessidade de utilização de excesso de solução,como 
no caso dos eléctrodos de " f i o recoberto"), quer de outros mater ia i s (pois 
não requer mater ia i s dispendiosos.nomeadamente f io de platina). A 
facil idade com que a membrana de PVC pode ser substituída quando 
exausta ou deteriorada também merece realce,bem como o facto de o corpo 
do eléctrodo com o suporte poder ser reut i l izado na construção de 
sucessivas unidades. 

Contudo,a característica mais vantajosa da presente técnica de 
construção é a possibil idade de se construírem unidades de formas ou 
tamanhos não convencionais.por exemplo,eléctrodos tubulares de fluxo 
contínuo para aplicação em análise por injecção em fluxo [82-84] ou 
unidades de tamanho reduzido para microdetermínações. 

O processo de construção proposto tem,em princípio,aplicação 
geral,já que a escolha do sensor imobilizado na membrana de PVC é o 
factor mais importante na determinação da selectividade de resposta do 
eléctrodo. No entanto,poderão surgir limitações se ocorrer interacção do 
suporte de resina condutora,nomeadamente da prata metálica contida 
nesta,com as . espécies const i tu intes do s istema sensor. Impõe-se, 
também,confirmar se a durabilidade das unidades construídas pela 
presente técnica é sempre superior (e em que extensão) à dos eléctrodos 
de membrana de PVC com referência interna. Por estas razões,está a 
desenvolver-se trabalho de avaliação de outros eléctrodos select ivos de 
membrana de PVC construídos segundo este processo para se poder 
concretizar uma cabal apreciação dele (p.ex.,ref. [85-87]). 
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UNUSUAL ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF AN 

UNUSUAL COPPER(II) MACROCYCLIC COMPLEX 

M.F. C a b r a l ^ , J.O. C a b r a l ( a ) and S.M. N e l s o n ^ 

(a) Laboratório F e r r e i r a da Silva,Faculdade de Ciências, 4000 PORTO 

PORTUGAL 

(b) Department of Chemistry, The Queen's Uni v e r s i t y of B e l f a s t , 

B e l f a s t BT9 5AG, U.K. 

Green solutions of [CuL(H90) ] [ClO^] 2 .H20 (L=C 3 [ )H 2 4N 6; structure be

low) i n a c e t o n i t r i l e slowly become red. The process can be followed 

by c y c l i c voltammetry and d i f f e r e n t i a l pulse polarography. An 

i n i t i a l r e v e r s i b l e one-electron redox process vanishes with time; 

concurrently another appears, at more negative p o t e n t i a l s . This be

haviour w i l l be described and discussed. 

KEYWORDS: colour change i n s o l u t i o n ; c y c l i c voltammetry; d i f f e r e n 

t i a l pulse polarography 

INTRODUCTION 

Years ago the synthesis' of a macrocyclic ligand by a "2 + 2" 

condensation of 2,6-diacetylpyridine with o-phenylenediamine was 

described 1, both i n the absence and i n the presence of Cu(II). Two 
1 2 

copper(II) complexes were also reported, a di-copper(II) n i t r a t e ' 
and a mono-copper(II) pefchlorate complex . 

3 
I t was l a t e r shown that the product of d i r e c t condensation had 

1 7 

quite a d i f f e r e n t structure from that previously proposed ' 
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