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ABSTRACT: Basic concepts used to express the effects of temperature on the response 

of ion-selective electrodes (ISEs) are reviewed. A summary of results obtained in a 

project In progress for studying the Influence of the temperature on the response of 

ISEs is presented. Data have been obtained both for crystalline membrane electrodes 

and PYC membrane (mobile carrier) "all-solid-state" electrodes vith supports made 

of conductive epoxies, as veil as for crystalline membrane commercial electrodes and 

for PYC membrane electrodes vith internal solution. Special attention has been given 

to procedures to shift the isopotential point concentration to the operational 

concentration range of the epoxy based electrodes. It vas found that this can be 

implemented even for "all-solid-state" crystalline membrane electrodes, by changing 

the nature of the conductive epoxy used as support for application of the membrane, 

vhich influences the response characteristics of the electrodes. 
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I N T R O D U Ç Ã O 

A Influencio do temperatura na resposta dos eléctrodos 

selectivos de iões (ESIs) ê bastante complexo. Em consequência, na 

prát ica, estes são utilizados quase sempre a temperatura constante (ou 

aproximadamente constante), o que corresponde o iludir o problema de se 

conhecer detalhadamente o efeito do temperatura nas c a r a c t e r í s t i c a s de 

resposta dos eléctrodos. Por isso, este assunto tem sido quase ignorado 

na v a s t í s s i m o literatura publicado no campo dos ESI (excepto no que diz 

respeito ao eléctrodo de vidro), sendo roros os artigos que o abordom (na 

Tabelo 1 apresento-se umo breve revisão dos que se referem o eléctrodos 

de membrona Cristolino 1 6 e o eléctrodos de condutor móvel 3 6 - 7 " 1 0 ). 

Como se pode ver dos datos dos referências bibl iogóf icos, o maiorio dos 

resultados dizem respeito o estudos exploratór ios realizados no período 

dos fins dos ono sessenta ou iníc io dos onos setenta, nunca tendo sido o 

problema obordodo de modo s i s t e m á t i c o , entoo ou posteriormente. 

Num projecto onterior, em que se utilizorom eléctrodos 

selectivos de membrona Cristolino poro catiões bivolentes poro a 

determinação de constantes de estabilidade de complexos o diversos 

temperaturas n , concluiu-se que o estudo do efeito do temperatura nas 

propriedades de resposta dos ESIs mereceria umo investigação 

s i s t e m á t i c o detalhado. Não tendo este estudo cabimento adequado nesse 

projecto, só mois tarde houve oportunidade de o implementar, no âmbito 

de um outro projecto, presentemente em curso. Este foi lonçado poro 

obter mois informação sobre o funcionamento de eléctrodos selectivos 

com membranas sensoros oplicodos sobre suportes de resines epoxí l icos 
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condutoras, construídos por um processo gerei e v e r s á t i l desenvolvido 

neste Depertemento 1 2 ~ 2 2 , com viste e optimizer e sue construção quento 

è netureze e tipo de m e t e r í e i s usedos nos suportes. 

Neste ertigo fez-se ume revisão globel dos resultedos obtidos 

etê eo momento, no referido projecto, sobre o efeito de tempereturo nes 

c o r e c t e r í s t i c e s de resposto dos eléctrodos selectivos 2 3 ~ 2 9 . Esses 

resultedos dizem respeito quer o técnices de estudo 2 4 , 2 6 quer o 

cerocterizQçõo do comportomento de dois tipos de eléctrodos: eléctrodos 

de membrone Cristolino 23'25-27.29 e eléctrodos de condutor móvel 

disperso em membrone de PVC 2 8 . 0 ertigo conste, elém desto introdução 

e de um resumo globel dos conclusões, no finol, de t r ê s pertes: numo 

primeiro porte, resumem-se os conceitos básicos mois importantes; o 

seguir, discutem-se olguns resultedos obtidos quonto o técnicos de 

estudo dos efeitos de tempereturo no resposto de ESIs; finalmente, no 

terceiro porte, resumem-se os principais conclusões a que os estudos 

permitiram j á chegor, do ponto de visto de melhoror as c a r a c t e r í s t i c o s 

de resposto de ESIs, nomeadamente dos eléctrodos com suporte de resino 

epoxí l lco condutora, por optimizeçSo do processo de construção. 

CONCEITOS B Á S I C O S 

C é l u l a s i s o t é r m i c a s e c é l u l a s t é r m i c a s 

Os estudos dos efeitos de tempereturo de ESIs podem ser 

reolizodos com célulos electroquímicos i s o t é r m i c a s ou com célulos 

electroquímices t é r m i c a s (tombém designedos por n ã o - i s o t é r m i -
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cas)3 0. Nos célulos i s o t é r m i c o s , o eléctrodo de referêncio e o eléctrodo 

indicedor sõo mergulhedos numo mesmo solução, ò mesme tempereturo, 

que se vorie. Nos célulos t é r m i c o s , o l igoção entre os dois semielementos 

é gorentido por umo ponte sollne contendo o mesmo e l e c t r ó l i t o que eles 

(o mesmo concentroção), o eléctrodo de referêncio é montido o 

tempereturo constonte e vorio-se openos e tempereturo do eléctrodo 

indicedor. Em consequêncio, eo longo do ponte soline estobelece-se um 

grodiente de tempereturo e, emboro os eléctrodos estejom em equi l íbr io 

t é r m i c o , e célulo, no seu conjunto, nõo está, devido oo grodiente de 

tempereturo existente oo longo de ponte soline 3 1 . 

Os resultedos dos estudos reolizodos dos dois modos sõo 

diferentes. Emboro os resultedos obtidos com célules t é r m i c o s 

evidenciem mois directomente e extensão do verioçõo do resposto do 

eléctrodo indicedor com o tempereturo, os ESIs são quose sempre usedos 

em célulos i s o t é r m i c o s e, portento, os resultedos obtidos com célulos 

deste tipo são mois representotivos dos condições reois de ut i l í zeção. 

Por esto rozão, o presente estudo foi feito com célulos i s o t é r m i c o s e os 

resultedos obtidos, e não ser que se digo expressomente o c o n t r á r i o , 

referem-se oo modo isotérmico. Desde j á se refere umo excepção, em que 

se usorom célulos têrmices: foi o de experiêncios poro se verificor o 

comportemento t é r m i c o dos eléctrodos de referêncio utilizodos, em que 

se fizerom medições em célulos constituídos por dois eléctrodos de 

referêncio idênticos. 

Efeito do v a r i a ç ã o do temperatura na resposto dos ESIs 

É elucidativo discutir 3 2 e inf luêncio de temperoture ne 
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resposta dos ESIs o portir do equeção de resposto operocionol de um 

eléctrodo montado numo célulo electroquímico isotérmico: 

E = EconSt + S l 0 9 ^ + l <X,V^Y+ H) 

em que 

E (mV) potenciei de resposta; 

E c o n s l (mV) constonte, que inclui não só o potenciol "normol" do 

eléctrodo como tombém o potenciei do eléctrodo de 

referêncio e o potenciei de junção, se for coso disso; 

s (mV/dec) declive do resposto, dodo, se o resposto for 

nernstione, por 

s = 2,303 R T/n F = 

= (k/n)T {]'} 

com k/n = 0,1984 mv/dec K; 

e x (M) octividode de espécie principel, X; 

Oy (M) octividode de umo espécie interferente, V; 

K X v coeficiente de selectividode potenciométr ico; 

n corgo de espédie principel e interferente que por 

razões de simplicidode se supõem igueis. 

O modo como o tempereturo influencie o potenciei depende da 

forme de função E = E(T). Este função ê complexe, porque embore e 

tempereturo só apareço explicitamente no factor p r é - l o g a r í t m l c o {V} de 

segunde percelo do segundo membro de {!}, a primeira percelo e o 

ergumento de função l o g e r í t m i c e dependem tembém, em maior ou menor 

extensSo, de tempereturo. A inf luência da temperatura no potencial pode. 
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em princípio, ser enolisodo o portir do derivode de {1} com respeito ò 

tempereturo, 

dE/dT = dEc o n s t/dT + (k/n) log (e x + K X Y e Y + ...) + 

• (k/n) T dllog (e x + K x y o y + ...)]/dT {2} 

mos este é bestonte complexo, como logo se vê se se desenvolver o derivada 

da ú l t ima parcela: 

dE/dT = dEc o n s l/dT + (k/n) log (o x + K x v e v • ...) + 

+(k/n) T 11/2,3 (e x + K x v o y + ...)1 ído x /dT + e v dK x y/dT + K x y dev/dT + ...1 

{3} 

A primeiro percelo deste expressão é c a r a c t e r í s t i c o de 

globalidade da célula e lectroquímica, pois inclui contr ibuições não só 

do eléctrodo indicador como tombém do eléctrodo de r e f e r ê n c i o e dos 

potencieis de junção, se os houver. Quanto oo eléctrodo de r e f e r ê n c i o , os 

eléctrodos de cloreto de prota(l)/prete são, de entre os eléctrodos de 

referêncio vulgeres, os mois econselhodos para medições a tempereturo 

v a r i á v e l , devido à sue histerese ser beixe, eo seu tempo de estabi l ização 

ser rei et i vãmente curto e à geme de temperetures em que podem ser 

usedos ser reletivemente ampla; pare estes eléctrodos, os efeitos de 

temperoture forem bem estudedos {p.ex. 3 3 - 3 0 ). Quento á inf luêncie de 

tempereturo nos potencieis de junção, pode consideror-se desprezável 3 0 , 

pois não ultropesse, segundo foi eveliodo por de Bethune et.oJ. 3 0 , ± 0,03 

mV/°C. 

Se se entrar em linho de conta com os efeitos de temperatura 

na resposto do eléctrodo de r e f e r ê n c i a , pode-se analisar a variação de 

potencial com o tempereturo só do eléctrodo selectivo. Se se admitir uma 

variação linear do seu potencio! "normal" com o tempereturo, 
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E° = o + b T {4} 

o que será razoável pelo menos poro intervolos restritos de variação de 

temperoturo, o respectivo declive, dE°/oT = b, define o chomodo 

coeficiente de temperoturo do potenciol "normal", que depende do 

noturezo e modo de construçõo do eléctrodo. À primeiro visto, este 

porômetro deve ser tõo pequeno quonto possível poro minimizor os 

efeitos do temperoturo no resposto: no reolidode, se o coeficiente de 

temperoturo do potenciol "normol" for nulo, nõo hó voriocoo de potenciol 

de resposto com o temperoturo, mos openos poro soluções do espécie 

pr imár ia com octlvldade o x =1 M. Na pratica, como os ESIs são usados a 

actividades muito mais baixas e é conveniente que a actividade do ponto 

de isopotenciol fique no centro do gomo de medição (ver secção 

"Importâncio prát ico do ponto de isopotenciol"), o que é desejável é que o 

coeficiente de temperotura do potenciol "normol" compense o efeito de 

temperoturo decorrente do vorioçõo de octividode, ou, melhor, os efeitos 

de temperoturo decorrentes dos restontes porcelos do expressão {3}. 

Note-se, porém, que nodo obrigo o que o função E° = E°(T) sejo lineor, pelo 

que o olconce do definição do parâmetro pode ser limitado. 

A segunda parcelo de {3} define o chomodo coeficiente de 

temperoturo do declive, ds/dT= k/n = 0,1984/n mV/dec K. Muito 

frequentemente (e erroneomente!), quando se refere a inf luência da 

temperatura na resposta dos ESIs, só se considero este efeito do 

temperoturo no declive, o único que é óbvio no equoçêo {1}. A portir do 

valor apresentado conclui-se que, se o resposto for nernstiona, é de 

esperar uma variação de declive de 1 mV/dec por coda 5°C de variação de 

temperatura para um ião monovolente (10°C pora um ião divalente). Na 

prát ica, os valores experimentais para o coeficiente podem ofostaj-se 

- 627 -

opreciavelmente do teórico. Em certos cosos sucede mesmo que não se 

observo umo vorioção lineor do declive de resposto com o temperoturo. 

Finolmente, no ú l t i m o porcelo de {3} surgem derivodos dos 

tipos dK X Y/dT e dax/dT ou dav/dT, que implicam, respectivamente 

efeitos do temperatura na selectividade ou nas actividades das espécies 

em solução. Se se ignorarem as espécies interferentes, a terceira parcela 

de {3} tomo o forma [(k/n) T d(log ox)/dT] e o [(k/n) d(log ox)/dT 

chomo-se coeficiente de temperatura de s o l u ç ã o . Para este 

contribui não só o variação do coeficiente de actividade com a 

temperatura, como também a variação de volores de constantes de 

equil íbrios em que o espécie pr imár io esteja envolvido (referentes, por 

exemplo, è formoção de pares Iónicos) e o pequeno voriação de actividade 

que decorre do vorioção de volume do solução com a temperatura. Estes 

efeitos são bostonte complexos, mas é de esperar que sejam pouco 

significativos e que o coeficiente de temperoturo de solução sejo 

bastante pequeno e possa ser ignorado 3 

Quando se consideram i n t e r f e r ê n c i a s de outros espécies, que 

não o p r i m á r i o , no resposto, surgem porcelos envolvendo d(1og K x y)/dT, 

os chamados coeficientes de temperatura de selectividade. Paro 

estes contribuem o vorioçõo com a temperatura de valores de constontes 

de equi l íbr ios de permuto dos iões em jogo e de entalpias de transporte 

dos iões. Também neste caso os efeitos são complexos e d i f í c e i s de 

avaliar quantitativamente, tanto mois que, no prát ica, a precisão com que 

são determinados os coeficientes de selectividade potenciométr ica é 

limitada. Em casos em que o selectividade foi esporodicomente medido o 

diversas temperaturas 1 0 , 2 8 , as variações nos coeficientes de 
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selectividade potenciomêtr ico foram muito pequenos, pelo que é de 

esperor que os coeficientes de temperatura de selectividade sejam 

pequenos e possom ser ignorados, tol como sucede com os coeficientes de 

temperatura de solução. 

Em resumo, no pratico, o discussão anterior tem uma 

aplicoção limitodo, j á que só se conseguem determinor e só se usom os 

coeficientes de temperatura do declive e do potenciei "normol" dos ESIs 

(verTobela 1). Mos será de referir que, no reolidode, dedo o complexidede 

de situoção reol, os volores determinados poro estos grandezas podem 

incluir pequenos contribuições de outros origens. 

Antes de encerrar esta discussão sobre coeficientes de 

temperatura, deve-se oindo referir que o definição de quolquer 

coeficiente deste tipo pressupõe sempre voriação lineor da propriedade a 

que se refere com o temperatura; isto ê, implico que se possom desprezor 

em (particularizando poro o presente coso do potencial de resposta de um 

eléctrodo) 

E = o + bT + [ c T 2 + dT3+...J {5} 

os porcelas de ordem ò primeiro. Por outro lodo, pressupõe que os 

v a r i á v e i s discutidos actuam isoladamente, isto é, que não haja efeitos 

cruzados. Quando tol não suceder, os efeitos de temperatura não se podem 

traduzir por volores (constantes) de coeficientes de temperatura e 

exigem a expl ic i tação numérico dos funções E = E(T), dE/dT = f(T), etc, 

obtidos experimentalmente. 

Coeficientes de potencial normal i s o t é r m i c o e t é r m i c o 

Como o potenciei obsoluto de um eléctrodo não é mensurável 
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directemente, mos sim o diferençe de potenciei de ume célule 

e l e t t r o q u í m i c o em que o eléctrodo é emporelhedo com outro, tombém não 

se podem determinor isolodemente o coeficiente de temperoture do 

potenciei normol de um eléctrodo. No prát ico, o que se mede 

experimentolmente são os coeficientes de temperoture dos diferenços de 

potenciei normol de célulos. A portir de conjuntos destes volores, 

pode-se estabelecer um conjunto de volores relativos dos coeficientes de 

temperatura dos potencieis normois, que permitem evolier os efeitos de 

temperoture nos potenciais. 

O coeficiente de temperatura de potenciei normol de um 

eléctrodo pode ser definido o portir de umo célule i s o t é r m i c o ou de umo 

célule térmico. O significado dos valores obtidos nos dois casos não é o 

mesmo, pelo que este ossunto merece umo discussão pormenorizoda. 

Os coeficientes de temperatura do potencial normol (b, no 

notação introduzida anteriormente) i s o t é r m i c o e t é r m i c o de um 

eléctrodo, por exemplo um ESI, são definidos, respectivamente, o portir 

das cêlules (ENH = eléctrodo normel de hidrogénio, T = tempereture, = 

tempereture fixe) 

ENH (T) II X (e x = 1M, T) I ESI (T) A E ° I S 0 T = E ° E S I ( T ) - E ° E N H ( T ) {6} 

ENH (T,) II X (e x = 1M, T) I ESI (T) A E ° T E R M = E ° E S I ( T ) - E ° E N H ( T , ) {7} 

em que A E ° , S 0 T e A E ° T E R n são es diferençes de potenciei medidos. Des 

expressões onteriores vem, opôs derivoção, respectivomente: 

b E S M S 0 T = dAE° 1 S 0 T /QT = dE°ES|/dT - dE° E N H /dT {8} 

DESI,TERM = ^ E ° T E R M / d T = dE° E S i /dT {9} 

A dehvede dE° E N H /dT é definido o pertir de célule 
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ENH (Tj) II ENH (T) {10} 

isto é, é o coeficiente de temperoturo do potenciei normal t é r m i c o do 

eléctrodo de hidrogénio, 

DENH,TERM = ^^ENH^ANHJERM * 1 1 * 

cujo volor é b E N H T E R M = 0,871 mV/ °C 3 0 . Note-se que, embore o potencial 

normal do ENH vorie com o tempereture, por convenção, pere definir a 

escale de potencial, o seu valor é considerado zero, a quelquer 

tempereture; pele próprie definição (expressão {8}), o coeficiente de 

temperoturo i s o t é r m i c o do seu potenciei normel será nulo, b E N H | S 0 T = O 

mV/°C. 

Dos expressões {8}, {9} e {11} conclui-se que há umo releção 

simples entre os dois tipos de coeficiente de tempereture de potenciei 

normel: 

°ESUSOT = BESI,TERM ' ^ENHJERM * 1 2 * 

Ne prát ica, como pore se constituir es célules se usa 

geralmente um eléctrodo de referência e não o eléctrodo normol de 

hidrogénio, a situação é mois complexa. As células usados 

correspondentes o {6} e {7} são (ER = eléctrodo de r e f e r ê n c i a , R = espécie 

que controla o respectivo potenciei) 

ER (o R = 1 l i , T) II X (e x = 1M, T) I ESI (T) 

AE 0,SOT = E° E S | (T ) - E° E R (T ) {13} 

ER (e R = 1 ri, T,) II X (e x = 1M, T) I ESI (T) 

A E W E V T ) - E W T i > 

Procedendo semelhontemente ao caso anterior, vem, de {13} 
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d A E ° I S 0 T / D T = dE°ES|/dT - dE° E R/dT {15} 

Substituindo dE° E S I /dT pelo seu valor dodo por {8} e dE° E R /dT pelo seu 

volor dodo por umo expressão onálogo, vem 

d A E ° I S 0 T / d T = b E S | J S 0 T - b E R J S 0 T {16} 

Usondo o expressão {12}, aplicado ao eléctrodo de referencie, 

poro exprimir b E R | S 0 T , obtêm-se 

DESI,ISOT = D À E ° I S O T / D T + D ER.TERM " DENH,TERM Í 1 7 > 

em que b E R T B R | 1 pode ser determinodo e pertir de célulo 

ER(a R = 1 n,T1)||ER(eR= 1 M, T) {18} 

Semelhantemente, de {14}, vem 

d A E ° 1 E R M / A T = dE° E S t /dT {19} 

Substituindo dE° F S,/dT pelo seu valor dado por {9}, vem 

W R M = d A E ° T E R f 1 / d T {20} 

As expressões {16} e {20} mostram como ê que os coefi­

cientes de temperature do potenciei normol de um ESI são expressos em 

função de grendezes medides (nos célules {13},{ 14} e {18}). 

Note-se que es duas grandezas determinades experimen­

talmente com os célulos {13} e {14}, d A E ° I S 0 T / d T e d A E ° T E m / d T , estão 

reloclonedas entre si. Substituindo em {12} os valores de b E S | | S 0 T e 

DESIJERM' obtidos de {17} e {20}, respectivomente, vem 

d A E ° I S 0 T / d T + b E R J E R M - b E N H J E R M = d A E ° T E R M / d T - b E N H T E R M {21} 

ou seje, 

dAE^o-r/dT = d A E ° T F D M / d T - b C D T C D M {22} 
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Como mostrom os expressões {9} e {18}, o coeficiente de 

temperáturo de potenciei normol determinado pelo modo t é r m i c o nõo 

depende do eléctrodo ocoplodo ao eléctrodo indicador na célula 

electroquímico utilizado. 

Ponto de isopotenciol 

Se o resposta do eléctrodo satisfizer a (obtido o partir das 

expressões {1}, supondo que nõo hó inter ferências, e {4}) 

E = a + b T + (k/n) T log a x = 

= o • T [b + (k/n) log o x] {23} 

existe um volor do octividode do espécie pr imór io, o X j s o , 

a X j S 0 = antilog {-b/(k/n)} {24} 

para a qual é, independentemente da temperatura, 

b + (k/n) log a X j s o = O {25} 

e, também, 

E - 8 = Eiso {26} 

isto ê, o que corresponde um volor constante do potencial, independente­

mente da temperatura. Por outros palavras, se se fizerem calibrações do 

eléctrodo, E=E(ox), a vár ias temperaturas, elas intersectam-se todas num 

ponto, de coordenadas ( a X j s o , E j s o), o chamado ponto de Isopotencfal. 

O conhecimento do ponto de isopotenciol tem gronde interesse 

prático quando se considera a construção de eléctrodos, porque ê 

desejável que a actividade (ou concentração) do referido ponto se situe 

no meio do gomo de actividades (ou concentrações) em que o eléctrodo 
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voi ser usado, digomos, no meio do zono de resposto linear. Neste coso, os 

efeitos de temperoturo serão menos acentuados, por exemplo, o 

estabi l ização do resposta do eléctrodo após mudonça de temperatura será 

mais rápido e o variabilidade de resposta decorrente de pequenos 

flutuações de temperatura será menor. 

A este respeito é pertinente recordar que os ESIs são 

montogens complexas, envolvendo materiais diversos, e são 

frequentemente construídos com corpos com baixo condutividade 

t é r m i c a ; em consequência, a t ransferência de color e a estabi l ização 

t é r m i c o s são lentos. Por outro lodo, estendo em jogo no seu 

funcionomento reecções de equil íbr io heterogéneos ne ou nos interfoces 

membreno/solução, quondo se oltere o tempereture, demoro um certo 

tempo o estobelecer-se o novo posição de equil íbr io químico, ou, melhor, 

electroquímico. Em consequêncio, ume verioção obrupte de temperoturo, 

por exemplo, de umo dezeno de °C, pode exigir umo espero de umo ou duos 

horos poro se atingir os equil íbr ios térmico e electroquímico, isto ê, um 

potenciei e s t á v e l , o novo temperoturo. Por isso, do ponto de visto do 

u t i l i z a ç ã o dos eléctrodos, há todo o interesse em minimizor os efeitos da 

temperoturo no resposto. 

0 processo de construção dos ESIs deve, portento, ser 

plonificodo de modo o obter concentroções do ponto de isopotenciol na 

gamo operacional dos eléctrodos. Isto é sistematicamente feito para os 

eléctrodos de vidro poro medição de pH, cujo solução de referência 

interno é geralmente ojustodo pero se obter concentração do ponto de 

isopotenciol o pH cerco de 7, isto é, oproximodemente a meio do intervalo 

de pH o que o eléctrodo opero 3 4 - 3 6 (ver adiante o secção sobre "Técnica 

do isopotenciol e correcção de temperatura"). No entonto, em contraste, 
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no historio do desenvolvimento dos ESIs percorrido nos ú l t i m o s duos 

dêcodos, pelo menos tonto quonto o literoturo revelo, nunco porece ter 

sido dodo gronde importêncio oo focto. Foi esto o rozõo pelo quol se 

entendeu oportuno reolizor o estudo dos efeitos do temperoturo no 

resposto dos eléctrodos no âmbito de um projecto loncedo com o 

objectivo progmático de estudor o inf luência do noturezo e tipos de 

resines epoxí l ices condutores ne resposto de eléctrodos com este tipo de 

suporte pero melhoror es sues c e r o c t e r í s t i c e s de resposto. 

Ponto de isopotenciol e coeficiente de temperoturo do 

potencial "normal" 

As expressões {24} e {26} evidenciem que es coordenodes do 

ponto de isopotenciol e o coeficiente de temperoturo do potenciei normol 

estõo relacionadas: 

a X j S 0 = antilog {-b/(k/n)} {24} 

E i S 0 = E ° - b T {27} 

Estas expressões podem ser usodes poro colculor os coordenodes do ponto 

de isopotencial a partir do coeficiente de temperature do potenciei 

normal, mas os resultados só têm significado se o potenciei normel 

variar linearmente na temperatura. 

No caso dos eléctrodos de vidro, as indicações fornecidas 

pelos fabricantes sobre efeitos de temperatura resumem-se 

frequentemente ao ponto de isopotenciol, oliàs nem sempre dedo com o 

devido rigor 3 5 Este modo de epresenter informeçõo tem por fundemento 

as expressões ocime e pressupõe e referido variação lineor ( no entonto, 
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segundo resultodos recentes 3 6 , sõo frequentes desvios de lineoridode). 

Negus e Light 3 usorem es expressões acima para calcular as 

coordenodes dos pontos de isopotenciol de umo sér ie de ESIs. 

Considerondo, porém, e complexidade de comportomento frequentemente 

verificode paro os ESIs, este processo nõo porece defensável para obter 

os pontos de isopotenciol, pois nõo conduz o resultados de confionçe. Por 

exemplo, quondo se comporem resultedos colculedos por {24} pere o 

ectividode do ponto de isopotenciol com os experimenteis poro os 

eléctrodos estudados em 2 3 verificom-se diferenças que vão oté duos 

décadas. 

De qualquer modo, é ilustrativo usar a expressão {24} poro 

colculor os volores de coeficiente de temperatura do potenciei normol 

que correspondem o diversos volores de octividede do ponto de 

isopotenciol. No Tebelo 2 epresentom-se resultedos deste cálculo. A 

tobelo mostro que pore umo espécie monovolente, por exemplo, umo 

vorieção de 0,2 mV/ °C no coeficiente de temperoture do potenciei 

normol corresponde o umo translação de uma décado na ectividode do 

ponto de isopotenciol. Quondo se constroem diversos eléctrodos com ume 

mesme substâncio sensoro usendo técnicos de construção diferentes ou 

resines condutores de suporte diferentes, obtêm-se vulgormente 

diferençes nos coeficiente de temperoture do potenciei normol de 

olgumes décimos de mV/ °C 2 3 - 2 7 - 2 9 . Pode-se, portento, concluir que 

vele e peno explorer elteroções ne noturezo de resine condutore de 

suporte de elétrodos sem solução de referência interno com visto o obter 

translações do ponto de isopotenciol. 
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TABELA 2 
Relação entre o octividode do ponto de isopotenciol (M) e o coeficiente de 

temperoturo do potencio! normol (mV/ °C) * 

8Xiso Cotiões A m õ e s 

n= 1 n = 2 n= 1 n = 2 

1 x IO"2 +0,4 +0,2 -0,4 -0,2 

1 x IO"4 +0,8 +0,4 -0,8 -0,4 

1 X IO"6 + 1,2 +0,6 + 1,2 +0,6 

*) n = Carga do ião 

T é c n i c a do isopotencial e c o r r e c ç ã o do temperoturo 

Como j á se referiu, o problema da inf luência da temperatura 

na resposta dos ESIs é tão complexa que o melhor é adoptar a solução que 

tem sido normalmente seguida, isto é, sempre que possíve l , trabalhar 

(isto é, calibrar e medir) a temperatura constante, ou pelo menos 

aproximadamente constante. Quando tal não for exequível , pode ser 

possível adoptar a chamada t é c n i c a do ponto do isopotencial (ou, 

simplesmente, t é c n i c a do isopotencial) 

Se o ponto de isopotenciol cair na zona de resposta linear do 

eléctrodo, realizada a calibração do eléctrodo a uma certa temperatura 

pode-se usar a recta de calibração obtida para realizar mediçães a outra 

temperatura, desde que se f . Ç a a sua rotação em torno do ponto de 
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isopotenciol poro corrijir o declive opropriodomente com respeito ò 

diferenço de temperoturo. Poro este fim, por rozões instrumenteis, 

aplica-se previamente a célula uma diferença de potenciol odicionol 

(- E i s o), que promove o translação do ponto de isopotenciol de (o X j s o , E j s o) 

poro (oxisô O) e, depois, promove-se o rotoção por simples exponsão ou 

controcçõo do escolo de potenciol. Esto é o bose do técnico do 

isopotenciol, triviolmente usodo em medições de pH com eléctrodos de 

vidro, em que se fo2 uma c o r r e c ç ã o de temperoturo, isto é, se corrige 

o declive para atender a di ferenças de temperatura entre tampão (ou 

tompões de calibração) e soluções problemas 3 4 , 3 7 . Esta correcção de 

temperoturo é de f á c i l real ização instrumental no caso dos eléctrodos de 

vidro, j á que estes são construídos de modo o terem ponto de 

isopotenciol o pH próximo de 7 (no entonto, nem sempre a correcção 

conseguida será precisa 3 5 - 3 6 ). 

Com outros ESIs, a técnica do isopotenciol só muito 

ocasionalmente tem sido usodo (com células s i m é t r i c a s ) 3 2 . Por um l8do, 

a compensoção de temperoturos pora células envolvendo ESIs cujos 

pontos de isopotenciol não t ê m sempre oproximadamente as mesmas 

coordenodes é instrumentolmente meis d i f í c i l de reelizer 3 , 3 e . Por outro 

ledo, há l imitações sér ias devido o que os efeitos de temperoture ne 

resposto dos eléctrodos soo complexos, mostrendo estes um 

comportemento muito ofestodo do que é pressuposto poro existir ponto 

de isopotencial. Em consequêncio, muito frequentemente, o ponto de 

isopotenciol dos ESIs não é bem definido ou não coi no interveio de 

concentroções o que o eléctrodo responde. 

Ne reelidede, se a variação do potenciei de resposto com o 
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temperatura não seguir exactamente a expressão {23}, por exemplo por 

Econst n ã o v a r í a r linearmente com a temperatura e, ou, ocorrerem outros 

efeitos de temperatura complexos, não é de esperor que se obtenho, 

quondo se fozem calibrações a vár ias temperaturas, um ponto de 

intersecção único dos rectas respectivas. Na prát ica, verifica-se quase 

sempre, pelo menos quando se fozem medições em intervolos de 

temperoturo de olgumos dezenas de °C, que as rectas de calibração se 

intersectom duos a duas em pontos diferentes, emboro próximos, só 

oproximodomente ficando definido um ponto de isopotenciol (em rigor, 

encontre-se umo "zone de isopotenciol"). Pore esto situoção pode 

também contribuir o focto de os ESIs opresenterem, muito 

frequentemente, t rensleções de potenciei de resposte oo longo do tempo, 

de moior ou menor extensão, e es celibroções e diferentes temperetures 

serem experiências reletivemente longes, j á que, em gerei, o 

estebi l izeção de temperatura requer bastante tempo. 

Por outro ledo, sucede, por vezes, que se obtêm pontos de 

isopotenciel com ectividede (ou concentroçêo) muito elevode, sem 

quolquer significedo f í s i c o (verTebela 5 adiante). Este facto merece dois 

comentários. Em primeiro lugor, como o ponto de intersecção dos rectos 

de colibraçêo ès diversos temperoturas fica distanciedo dos respectivos 

pontos experimenteis, o extropolação feita para determinar as suas 

coordenadas tem baixa precisão e o valor de actividade obtido deve ser 

considerodo apenas como ordem de grondeze. Em segundo lugor, mesmo 

para valores no limite superior de octividedes experimentelmente 

exequíveis, as dificuldades teór icos de definir coeficiente de octividede 

o concentrações elevade retiram significado eo volor. 
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Histerese 

Quondo no literoture se emprego o termo histerese o 

propósito de ESIs, ele diz quose sempre respeito o curves de potenciei de 

resposto em função do temperoturo, E = E(T), o concentração 

constonte,isto é, ò chomode histerese de temperatura. Emboro neste 

trobelho se use o termo com este significedo, deve-se vincor que os 

celibroções, isto ê, os curvos de potenciol de resposto em função do 

octividede (ou concentração), E = EÜog a x ), e temperatura constante, 

também mostram frequentemente histerese. Esto histerese de 

c o n c e n t r a ç ã o é bem evidente, por exemplo, numo t i tulação 

potenciométr ica de ècido-bese com eléctrodo de vidro, no 2one de 

verioçõo brusco de pH (ou de potenciol), quondo se repete ou reverte o 

t i tuleção. Embora ocorro muito frequentemente (ès vezes, no entonto, 

openos em pequene extensão), o histerese de concentração é muito d i f í c i l 

de cerecterizor, mesmo openos semiquontitotivamente, e, por isso, é 

vulgermente omitido ne literatura, pelo menos explicitomente. No 

entonto, o histerese de concentração surge muitos vezes referido 

implicitomente, nomeodemente quendo se fornecem instruções precisos 

de condicionomento prévio dos eléctrodos (cujo finolidode é justomente 

c o n t r o l á - l o ou tentor c o n t r o l á - l o ) ou quondo, como recomendoção geral, 

se econselho e reolizer os colibreções usando os pedrões por ordem 

crescente de concentroçêo (situoção em que efeitos de memória, 

responsáveis por operecimento de histerese, são menos intensos). 

No que respeito à histerese de temperatura, o fenómeno foi 

enteriormente estudedo só em olguns cosos escossos (ver Tabelo 1), 

sempre de formo não s i s t e m á t i c o (em geral só para um valor da 
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concentração), mediente o troçado experimental das chamadas curvas de 

histerese. Em consequência, neste trabalho, procurou-se fozer um estudo 

s i s t e m á t i c o do fenómeno. 

T É C N I C A S DE ESTUDO DOS EFEITOS DE TEMPERATURA 

Histerese r á p i d o e histerese de e q u i l í b r i o 

Dada o natureza dos fenómenos de histerese, ê de esperor que 

o factor tempo influo no formo dos curvas de histerese (pelo menos no 

que respeito o extensão do histerese). Como não foi encontrado no 

literatura qualquer estudo sobre este ospecto, decidiu-se i n v e s t i g á - l o 

para, pelo menos, definir condições s is temát icos de troçado dos curvas 

que possibilitassem comparações entre estos (nos cosos encontrados no 

literatura, com excepção do ref. 6 , nem sequer são indicodos condições 

de troçado). 

Os resultados obtidos confirmaram que se obtêem curvos 

diferentes conforme o modo como os experiências são realizados. Mais 

precisamente, há que distinguir 2 3 entre experiências dos dois tipos 

seguintes: histerese r á p i d o e histerese de e q u i l í b r i o . 

Nos chamadas histereses rápidas, o potencial de resposta é 

lido enquanto a temperatura do célula está ainda a variar. Poro isso, 

ojusta-se o bonho t e r m o s t á t l c o 5°C ocimo ou abaixo do temperatura 

Inicial, e l ê - s e , simultânea e repetitivamente, a temperoturo no célula e 

o potencial de resposta. Quando o temperatura da célula atinge um valor 

próximo do temperatura do termostato, v o r í o - s e esta úl t ima de outros 
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5°C ç continuom-se as leituras e assim sucessivamente. Por este 

processo, consegue-se facilmente uma velocidade de variação de 

temperoturo de cerco de 0,5°C/min, demorando umo experiência 

completo (cicio 10 -> 60 -> 10°C) cerco de 4 h. 

Nas chamadas histereses de equil íbr io os leituras de 

potencial de resposta só são feitos opôs estabi l ização t é r m i c o do célula 

e do próprio potencial a cada temperatura. Estas experiências são muito 

mois longas que as anteriores (tipicamente, 7 ou 8 h poro um ciclo 10 -> 

60 -> 10°C, com leituras de 10 em IO°C, mas a duração depende dos 

tempos de estabi l ização do eléctrodo às diversas temperaturas, 

determinados em experiências prévias). 

Nas experiências do primeiro tipo, as medições são feitos em 

estados de desequil íbrio t é r m i c o da célula, pelo que os resultados 

dependem do afastamento quer do equi l íbr io térmico quer do equi l íbr io 

electroquímico. Quonto às experiências do segundo tipo, envolvem 

estados de equil íbr io metoestável , em que o equi l íbr io t é r m i c o foi 

alcançado, pelo que o afastamento dos valores obtidos relativamente aos 

referentes o estados de equil íbr io verdadeiro corresponde o extensão do 

desequil íbrio electroquímico. Em consequência, em princípio, os curvos 

obtidos em experiências de histerese lente são mois representativos dos 

fenómenos de histerese dos eléctrodos. A l i á s , as curvos de histerese 

rápido dependerão do velocldode com que se foz vorlor o temperoturo, 

pelo que serão menos reprodutíveis e menos apropriados poro 

comparações. Note-se que os curvos anteriormente descritos no 

literatura 6 com detolhes sobre o modo de obtenção são do tipo histerese 

rápido. 

A comporeção dos dois tipos de curvos poro diferentes 



- 642 -

eléctrodos {p.ejr. 2 3) mostro que, em gerol, o formo global dos curvos ê a 

mesmo, mos o extensão do histerese é, nuns casos, moior no histerese 

répido que no histerese de equil íbrio enquonto que noutros sucede o 

inverso. Este comportomento nõo ê totolmente inesperado. De focto,se se 

tiver em conto que os longos períodos de estabi l ização de temperoturo, 

antes das leituras nas histerese de equi l íbr io, permitem uma 

aproximação mais chegada aos estados de equi l íbr io, será de esperar 

menor extensão da histerese no coso dos curvas de histerese de 

equil íbrio. Pelo c o n t r á r i o , se o variação de temperoturo provocor 

olteroções com cinét icos lentos, nos histereses rápidos não haverá 

tempo para estos ocorrerem, e será de esperar que as curvas das 

histereses de equi l íbr io mostrem moior extensão de histerese. 

Uma conclusão geral a que se chegou quando se analisaram as 

curvos de histerese poro diversos eléctrodos de membrana cristalino 

estudados 2 3 - 2 7 - 2 9
í foi que o histerese ê mais extensa quando o ciclo é 

percorrido no sentido aquecimento -> arrefecimento do que quondo no 

sentido arrefecimento -> aquecimento, ou seja, no que respeito oo 

aparecimento de histerese, os efeitos do aquecimento são mois 

acentuados que os do arrefecimento. 

As curvos obtidos mostram que a extensão do histerese 

depende não só do naturezo do sensor usado, como também, para cada 

sensor, da técnica de construção, em porticulor, poro os eléctrodos com 

suporte de resino epoxí l ico condutoro, do noturezo do suporte. Este facto 

sugere que a histerese não é openos devido oos equil íbr ios de 

solubilidade da membrano. No entanto, nos casos estudados, não foi 

possível definir qualquer correlação entre extensão do histerese e 

propriedades do sensor compecticidade ou solubilidade) ou do 
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suporte condutor. A l i á s , dada a variedade de formo dos curvas de 

histerese quanto o detalhes, ê i m p o s s í v e l , por simples inspecção visuol, 

definir quontitotivomente o extensão de histerese poro procuror 

correloções por métodos e s t a t í s t i c o s (este poderá ser um problemo 

Interessante poro onallsor por técnicas de reconhecimento de formos). 

Curvas de histerese e ponto de Isopotencfol 

Um outro focto que o análise de conjuntos de curvos de 

histerese referentes o diversos eléctrodos mostro é que a suo inclinação 

pode vorior bostonte de eléctrodo poro e l é c t r o d o 2 3 2 7 - 2 9 . 

Procurou-se umo explicação poro este focto, que se fundo-

mento no relação que existe entre a posição do ponto de Isopotenclol e o 

Inclinação do curvo de histerese, dE/dT. Por derivoção de {23} em ordem ò 

temperoturo, vem 

dE/dT = b • (k/n) log o x {28} 

ou, otendendo o {25}, 

dE/dT = - (k/n) log o X i g o + (k/n) log o x = 

= (k/n) log (o x/o X i s o) {29} 

Esto expressão mostro que o inclinação do curvo de histerese 

depende do maior ou menor proximidode do octividode do espécie 

pr imár ia a que aquela curvo é obtido relotivomente á octividode do ponto 

de isopotencial. O cálculo dos volores esperados poro a referido 

inclinoção em função do ofastomento do actividade o que o curva é obtido 

ô do ponto de isopotenciol conduz oos resultodos que se opresentam na 

Tabela 3. Estes mostrom que são de esperor situoções voriodos, com 
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TABELA 3 
Inclinação dos curvos de histerese (mV/°C) em funçõo do ofostomento do 

concentração (M) relotivomente ò do ponto de isopotenciol a 

Qx/oxiso Cotiões Aniões 

n= 1 n = 2 n = 1 n = 2 

1 x IO"6 -1,2 -0,6 + 1,2 +0,6 

1 x IO"3 -0,6 -0,3 +0,6 +0,3 

1 x 10° 0,0 0,0 0,0 0,0 

1 x 10 + 3 +0,6 +0,3 -0,6 -0,3 

Í x 10 + 6 + 1,2 +0,6 -1,2 -0,6 

a) n = Carga do ião 

inclinações positivos ou negativos, molores ou menores, quer poro 

onlões quer poro cotiões, o que explico o diversidade de inclinações 

obtidos na prático 2 3 2 7> 2 9 

Poro um dodo eléctrodo, a inclinação do curvo de histerese 

dependerá do actividade (ou concentração) a que for obtida. No entonto, 

como o x oporece em {29} no orgumento de uma função l o g a r í t m i c a , esta 

influência surge algo amortecida. Este focto tombém é confirmado pela 

prática 2 7 - 2 8 . 

Curvas de histerese vŝ  curvas de c a l i b r a ç ã o 

Os estudos de efeitos de temperatura na resposta dos ES Is 
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descritos anteriormente no literoturo boseiom-se quose exclusivomente 

no troçodo experimentei de curvos de c a l i b r a ç ã o o tempereturo 

constonte, E = E(log e x , T = const), o vár ios tempereturos. O treçedo dos 

valores de declive e de potencial "normal", obtidas o pertir destes, em 

função do temperoturo, permite obter os respectivos coeficientes de 

temperoturo; o troçodo dos diversos collbreções num mesmo gráf ico, 

permite obter o ponto de isopotenciol. 

Como j á se referiu, os fenómenos de histerese com o 

tempereturo forem estudedos em olguns cesos (verTobele 1), medionte o 

troçado de curvas de histerese o concentração constante, E = E(T, c x = 

const), mos sempre de formo não s i s t e m á t i c o e nunce relecionedos com 

os outros porámetros que corocterizom os efeitos de temperoture. 

No presente estudo, investigou-se o possibilidade de inverter 

esta atitude: tendo em conte que os dois tipos de curves estão 

relacionados, j á que não são mais que intersecções de ume mesma 

superf íc ie, E = E(T, c x ), no espeço (T, c x , E), por plenos perpendiculores, 

respectivamente, eo eixo dos temperotures e eo eixo dos concentrações 

(fig.1), estudou-se o possibilidode de fezer um uso s i s t e m á t i c o dos 

curvas de histerese, em alternetivo ás curvos de colibroção, pere obter 

os coeficientes de temperotura e o ponto de isopotenciol. Móis 

precisomente, e partir de f a m í l i e s de curvas de histerese, obtidas a 

diversas concentrações, de traçedo mois rápido que es curvos de 

calibração, é possível obter estas últ imas e seguidamente, aqueles 

parâmetros. 

Foi realizedo um estudo comparetlvo 2 6 destes dois processos 

com diversas unidades de dois eléctrodos selectivos, com membrones de 
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FIG. 1 - Curvas E = EQog cx,T) no espaço tridimensional: 

a) Curvas de cal ibração; b) Curvas de histerese. 
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sulfureto de prata(l) e de misturo de sulfureto de prata(l) e iodeto de 

proto(l), construídas por vêr ios técnicos. Esse estudo revelou que, desde 

que o histerese não sejo muito ocehtuodo, como sucede nos referidos 

cosos, os resultodos obtidos pelos dois processos são semelhontes 2 6 O 

processo que envolve o troçodo dos curvos de histerese tem o vontogem 

de ser mois expedito, constituindo, portonto,umo olternotivo válido oo 

processo clássico. 

MELHORAMENTO DAS C A R A C T E R Í S T I C A S DE RESPOSTA DE ESIs 

Quondo se considero o monuseomento do técnico de construção 

de ESIs poro olteror o posição do ponto de isopotenciol, o partido, o coso 

dos eléctrodos com solução e eléctrodo de referência internos e o coso 

dos eléctrodos de contacto interno directo, sem solução interno 

("oll-solld-stote"), são claramente distintos. No primeiro coso, pode-se 

variar facilmente, embora dentro de certos limites, o composição e os 

concentrações do solução de referêncio interna (e mesmo o eléctrodo de 

referência interna), à semelhança do que tem sido feito com os 

eléctrodos de vidro, perecendo mois facilmente exequível o objectivo 

pretendido. No coso dos eléctrodos de contocto interno directo, o domínio 

do situção perece meis longínquo, pois o conhecimento que se tem sobre o 

modo como o neturezo dum suporte condutor (e do interfoce suporte/ 

/membrono) efecto e resposto dos eléctrodos, em porticuler os refeitos 

de temperatura nesto, ê muito limitodo e openes empírico. 

Nesta secção, sumorizem-se os resultodos do corrente 

projecto que são directamente relevantes poro obter melhoramento dos 
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c a r a c t e r í s t i c o s de resposto dos ESIs, nomeodomente de eléctrodos com 

suporte com resino condutoro. 

E l é c t r o d o s selectivos de cotioo c á l c i o com membrono de PVC 

Num estudo 2 8 dos efeitos do temperoturo na resposta de 

eléctrodos selectivos de cálcio de membrono de PVC com sistemo sensor 

constituído por ^/5(di[4-(1,1,3,3)tetrometilbutillfenilfosfoto) de cálcio 

/dioctilfenilfosfonoto, fez-se umo comporeçõo muito detolhodo do 

comportomento, em funçõo do temperoturo, de eléctrodos com solução de 

referêncio interno (tipo "Moody e Thomos" 3 9) e de eléctrodos com 

suporte de resino condutora à bose de prato. No Tabela 4 sumarizom-se 

os resultados obtidos no comparação, que mostrou que os efeitos de 

temperatura na resposta dos eléctrodos dependem muito do tipo de 

construção. Os eléctrodos com solução de referêncio interno apresentem 

um comportomento mois próximo do termodinâmico do que os de suporte 

de resino condutoro: mostrem histerese menor e têm coeficiente de 

temperoturo mois próximos do teórico. A l é m disso, como se pode vorier o 

concentroção de cloreto de cálcio no solução de referêncio interno, 

pode-se efectuor ume tronsleção do ponto de isopotenciol de modo a 

fazer cair a sua actividode no interveio 5 x 10 - 4- 5 x IO"5 M , dentro de 

zono de resposto lineor do eléctrodo (como se mostro no Tobela 4, a 

actividede do ponto de isopotenciol do eléctrodo com suporte de resino 

condutoro, poro o tipo de resino usado, é muito elevada, cerca de 5 x I 0 f 6 

M) 

Por outro lado, o adição de cloreto de césio o cloreto de cálcio 

no solução de referêncio interno permite fixor o concentreção de cloreto 
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TABELA 4 
Comparação de propriedades t é r m i c a s de eléctrodos selectivos de 

membrana de PVC de cotiõo c á l c i o ( l l ) com solução de referêncio interno e 
com suporte de resino condutoro (ref.2 8) 

Com solução interna Com suporte de 
resino condutoro 

Coeficientes i s o t é r m i c o s 3 

Declive (mV/ dec ° C ) b 0,11/0,12 0,17/0,18 

Potencio! (mV/°C) 0,44/0,47 -0,91/-0,63 

Ponto de isopotenciol: 8 C a (ri), E (mV) 

Solução de r e f e r ê n c i a Interna 

CaCl2 1,0 x 10"4Í1 2x 10"6,130 

CaCl26,3x 10"3M 5x 10~4, 30 

CaCl2 1,0 x IO"3 M + CsC! 1,0 M 8 x IO"4, O 

5x 10 + 6, 350 

a) Replicados para duas unidades 
b) Valor teórico: 0,0992 mV /dec °C 

nesta solução ao valor do concentroção do ponto de isopotenciol do 

eléctrodo de referêncio interno (de cloreto de prata(l)/prata(0) ). Nesta 

situação, e como os dois eléctrodos de referêncio (interno e externo) são 

do mesmo tipo, os respectivos potenciais são iguois e o inf luêncio do 

temperatura na resposta do seu conjunto é praticamente desprezável . 

Quando, como no presente coso, os dois eléctrodos de 
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re ferência, interno e externo, sSo iguais e hà, portento, compensoçõo dos 

respectivos efeitos de temperoturo, o efeito de temperoturo observodo 

diz respeito exclusivamente è membrone sensoro (se se desprezorem 

efeitos de temperoturo nos potencieis de junção). Como o potencial de 

membrono é dado por 

E = (k/n)log(o X l/a X 2) {30} 

em que a X l e a X 2 são es octividades de espécie pr imár io respectivamente 

nes soluções interno e externe, o ponto de isopotenciol ê (O mV, e X 2 = e X l 

M), se se fixer e actividade da espécie pr imár io ne solução interne e um 

velor de ordem de grandeza dos encontrados nes soluções o medir, e 

inf luência de temperatura na resposto é boixe, por exemplo, +0,1 mV/°C 

dec (de diferença de actividede) pare cetiões divolentes, como no caso 

de cetião cálcio. Em consequência, ao utilizar um eléctrodo nestes 

condições pode-se efectuar um controlo de temperatura menos epertedo 

sem perda de qualidade de resposta. 

Presentemente, está a ser feito o estudo de outros eléctrodos 

de condutor móvel , já que o coso do cetião cálcio, no que respeite á 

composição de solução interne, e situeção é relotivemente simples (pode 

ser usodo um mesmo sol, o cloreto de cálcio, pere controlor 

simultaneamente a membrane sensoro e o eléctrodo de referencie 

interno). Em outros eléctrodos, há, è pertido, ume meior complexidode ne 

solução interna, que torno méis delicodes queisquer modif iceções que 

nele se pretendem fozer com viste o elterer o ponto de isopotenciol. 
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E l é c t r o d o s selectivos de membrono Cristolino 

Quonto o este tipo de ESIs, em portlculor quanto o eléctrodos 

com suporte de resino condutora, os estudos reolizodos permitirem jè 

obter um volume apreciável de resultados 2 3 - 2 5 - 2 7 - 2 9 . Estes estudos 

visaram muito especialmente investigar até que ponto o técnica de 

construção, em porticulor o noturezo do resino epoxí l ico influenciem es 

c e r o c t e r í s t i c e s de resposto dos eléctrodos e, por isso, envolverem 

estudos em perelelo de diversos eléctrodos com membrones idênticos (ou 

slmilores) montodes por diversos processos, ou sobre resines epoxí l icos 

dlverses (verTobele 5). 

Os resultados obtidos apresentam, paro coda sensor, umo 

certo variabilidade de comportamento com o natureza do suporte, 

traduzido por umo dispersão de volores dos coeficientes t é r m i c o s e dos 

coordenadas dos pontos de isopotenciol e por diferentes formos dos 

curvos de histerese. A extensão desta variabilidade depende do sensor, 

Isto é, vorie de eléctrodo pore eléctrodo. 

Um especto destes resultados merece interesse especial. Na 

Tabelo 5 resumem-se os resultados obtidos poro os valores dos 

concentrações do ponto de isopotenciol poro os diversos eléctrodos 

estudados. A tabele mostro que, pore certos cosos, nomeadamente os dos 

eléctrodos selectivos de cotiõe cobre(ll) e catião cádmio( l l ) , a 

modificação de neturezo de resine condutoro eltero muito o posição do 

ponto de isopotenciel. Este fecto pode ser eproveitodo poro obter 

eléctrodos com menor vorioção de potenciei com o tempereturo nos 

intervalos de concentração o que os eléctrodos são usados. 

De momento, os resultados acumulados não parecem revelar 
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qualquer correlações s i s t e m á t i c a s entre propriedades da resina 

condutora e comportamento dos eléctrodos, o que obrigo o que o 

optimizoçõo do posição do pontos de isopotenciol, poro j á , nõo posso ser 

feito por métodos s i s t e m á t i c o s , mos openos por "tentotivo e erro". 

C O N C L U S Õ E S FINAIS 

No que respeito o técnicos de estudo dos efeitos de 

temperoturo sobre o resposto de ESIs, o presente estudo permitiu obter 

resultados interessantes, nomeadamente sobre aspectos ligados às 

curvos de histerese. Por um lodo, evidenciou o necessidade de se usarem 

processos bem definidos de troçado experimentei de curvos de histerese 

poro que estes possam ser comparadas (hlstereses de equil íbr io) . Por 

outro lado, permitiu mostror que o troçado de curvos de histerese de 

equil íbr io o diversas concentrações constitui um processo eficoz de 

obter dados experimenteis pero cálculo dos porâmetros de temperoture 

no coso de o histerese nõo ser muito ocentuedo. 

Tembêm no que diz respeito oos objectivos progmáticos de 

melhoror os técnicos de construçõo de ESI, o presente estudo permitiu j á 

obter resultodos interessontes. Assim, no que respeito o eléctrodos com 

membrone de PVC com soluçõo de referêncio interne, mostrou-se ser 

possível user o composição desto solução pore elteror o posição do ponto 

de isopotenciol de modo o reduzir (ou, em cosos f a v o r á v e i s , como no do 

eléctrodo poro cetião cálcio estudodo, quose eliminer) o verioçõo de 

potenciei com o tempereturo. 

No entonto, um resultodo tolvez meis importonte, foi ter-se 
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mostrado que, poro os ESIs de membrono Cristolino oplicado 

directomente o um suporte de resino condutoro, ê tombem possível , 

medionte olterocões no noturezo ou composição do suporte, conseguir 

tronslocões dos pontos de isopotenciol com visto o que eles fiquem 

dentro dos intervolos de u t i l i z a ç ã o dos eléctrodos e os efeitos de 

temperoturo nos respectivos respostas sejom minimizados. Nesto fase do 

estudo, porém, o conhecimento obtido sobre este assunto ê apenas 

empír ico, sentindo-se que, dodo o complexidade da situação, se esto 

ainda longe de dominar as relações entre natureza do suporte de resina 

epoxí l ico e propriedades de temperatura dos eléctrodos suficientemente 

poro se conseguir planificar a composição do suporte com visto o obter 

os efeitos desejados. 
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