
- 124 -

F i o u r e t - V a r i a t i o n of e.m.F. oF 
Fig u r e 3T V a r i a t i o n of e.m.f. of a 

. o , . M M p n c e l l [1) with NaCl • Na 2HPQ q: 
c e l l H I w i t " N a C 1 * N a H 2 P 0 M -

There are still problems in the application of Pitzer equations, specially 

at higher concentrations, since some of the coefficients are not known. This 

method does not seem very appropriate in determining all Pitzer coefficients, 

as the potential differences, caused by the exchange of some CI" ions by H 2 P 0 4 -

or H P O 4 2 - are quite small and need to be evaluated very accurately. 
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STUDY OF LIQUID JUNCTION POTENTIALS WITH MIXED BRIDGE SOLUTIONS 
CRISTINA OLIVEIRA, M.J.F.REBELO, M.F.C.G.C.CAMÕES 

C.E.C.U.L.-FACULDADE DE CIÊNCIAS DE LISBOA 

Summary:Liquid j u n c t i o n p o t e n t i a l s between 0,099 mol k g - 1 HC1 and 
0,100 mol kg a K C l were measured w i t h o u t and w i t h b r i d g e s o l u t i o n s . 
Ag.AgCl e l e c t r o d e s o f the t h e r m a l e l e c t o l y t i c t y p e and a n o v e l c e l l 
d e s i g n w i t h l i q u i d j u n c t i o n formed i n a c a p i l a r y tube w i t h c y l i n d r i c a l 
geometry were used. The r e s u l t s were compared w i t h c a l c u l a t e d and 
e x p e r i m e n t a l v a l u e s o b t a i n e d w i t h a s i m i l a r system but more 
c o m p l i c a t e d t h e n the p r e s e n t one. 

F i z e r a m - s e determinações e x p e r i m e n t a i s de p o t e n c i a i s de junção l i 
q u i d a em s i s t e m a s com ponte s a l i n a m i s t a , com o i n t u i t o de se implemen 
tarem as condições p a r a o e s t a b e l e c i m e n t o de junções d e s t e t i p o que pu 
dessem c o n t r i b u i r de forma bem d e f i n i d a p a r a determinanações p o t e n c i o -
métricas em s i s t e m a s que as envolvam. 

0 s i s t e m a e s t u d a d o f o i o s e g u i n t e : 

Ag A g C l 
KC1 

0,100 
m o l k g 1 

K C l ( 3 , 5 - X) mol dm 
+ 

KNO_ x mol dm 3 

HC1 
0,099 
mol k g 1 

A g C l Ag 

e os r e s u l t a d o s o b t i d o s foram comparados quer com os já p u b l i c a d o s por 
F i n k e l s t e i n u t i l i z a n d o um s i s t e m a semelhante [1], quer com os c a l c u l a 
dos p e l a s equações de Henderson [ 2 ] e de Harper [ 3 ] . 

COMPARAÇÃO COM OS RESULTADOS DE FINKELSTEIN 

0 nosso e s t u d o baseou-se no de F i n k e l s t e i n [1] embora tenham s i d o 
i n t r o d u z i d a s algumas modificações, com o o b j e c t i v o de m e l h o r a r o s i s t e 
ma, nomeadamente, no que d i z r e s p e i t o ao vaso da célula e aos eléctro
dos. 

No vaso da célula u t i l i z a d o n e s t e t r a b a l h o (que c o r r e s p o n d e ao ob
t i d o p o r R e b e l o [4]) , a junção também é de s i m e t r i a cilíndrica mas t o r 
nava-se mais f u n c i o n a l d e v i d o ao seu d e s i g n mais s i m p l e s . 

Quanto aos eléctrodos, o p t o u - s e p e l o s de p r a t a - c l o r e t o de p r a t a em 
vez dos de c a l o m e l a n o s , e consequentemente os s i s t e m a s a t i n g i a m o e q u i 
líbrio m u i t o mais r a p i d a m e n t e (4 h em vez de 8,5 h, r e f e r i d a s em [1]). 
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Na TABELA I apresentam-se os r e s u l t a d o s a g o r a o b t i d o s e os p u b l i 
cados que l h e s s e r v i r a m de termo de comparação [1]. 

TABELA I 

E s t e t r a b a l h o FINKELSTEIN [ i ] 1 0 ^ [ E e x p . 

% de KC1 na 
pon te s a l i n a 

1 0 3 i . / v N° de d e t e r 
m i n a ç õ e s (n) 

10 3 Ê . / V N° de d e t e r 
m i n a ç õ e s (n) 

Èj F i n k e l . ] 

/ v 

100 2 ,02 4 2 80 19 -0 , 78 

75 3 , 25 3 3 42 5 -0 , 17 

50 3 ,47 3 4 i é 5 - 0 , 7 1 

25 
0 

4 ,50 3 5 12 
10* 

5 - 0 , 6 2 25 
0 6 

12 
10* 

sem ponte 
s a l i n a 

27 ,75 5 27 98 5 - 0 , 23 

* o b t i d o p o r interpolação gráfica. 
Da l e i t u r a d e s t a t a b e l a v e r i f i c a - s e que, todos os no s s o s r e s u l t a 

dos são s i s t e m a t i c a m e n t e i n f e r i o r e s aos de F i n k e l s t e i n , sendo as d i f e 
renças em tod o s os c a s o s menores que 0,78 mV, não tendo s i d o possível 
i d e n t i f i c a r as caus a s de t a l discrepância . 

COMPARAÇÃO COM OS VALORES CALCULADOS PELA EQUAÇÃO DE HENDERSON 
A equação de Henderson c o n s t i t u i uma forma de cálculo r e l a t i v a m e n 

t e acessível p a r a v a l o r e s de p o t e n c i a i s de junção l i q u i d a . No e n t a n t o , 
embora a s s e n t e numa série de p r e s s u p o s t o s [2] que f a c i l i t a m o t r a t a m e n 
mento matemático, tem limitações do ponto de v i s t a físico-quimico. De 
f a c t o , Henderson p o r um l a d o assume i d e a l i d a d e i g n o r a n d o c o e f i c i e n t e s 
de a c t i v i d a d e das espécies e tomando como m o b i l i d a d e dos iões os v a l o 
r e s da diluição i n f i n i t a ; p o r o u t r o , c o n s i d e r a que as soluções de com
posição intermédia têm concentrações que correspondem a uma combinação 
l i n e a r das concentrações das soluções extremas. Q u a l q u e r d e s t a s c o n d i 
ções se t o r n a t a n t o mais g r a v o s a quanto mais c o n c e n t r a d a s f o r e m as s o -
ções em e s t u d o . 

Apesar d e s t a s limitações r e s o l v e m o s usá-la, a i n d a que c o n s c i e n t e s 
e n t e s de que os n o s s o s s i s t e m a s , sendo de concentração e l e v a d a , não es 
t a r i a m à p a r t i d a nas condições i d e a i s de a p l i c a b i l i l i d a d e do modelo. 

Reco r r e n d o à equação de Henderson na sua forma: 

onde C j - concentração do ião i em x ; z - c a r g a do ião i 
u - m o b i l i d a d e do ião i j R - c o n s t a n t e dos ga s e s p e r f e i t o s 
T- t e m p e r a t u r a a b s o l u t a ; F- c o n s t a n t e de F a r a d a y 

c a l c u l a r a m - s e os v a l o r e s dos p o t e n c i a i s de junção l i q u i d a p a r a cada um 
s i s t e m a s em e s t u d o e os r e s u l t a d o s o b t i d o s encontram-se na TABELA I I 
onde se podem comparar com os e x p e r i m e n t a i s . 

T A B E L A I I 

V a l o r e s 
e x p e r i m e n t a i s 

V a l o r e s 
c a l c u l a d o s » • [ E a xp 

% d e KC1 n a 
p o n t e s a l i n a 

1 0 3 i . / v 1 0 3 E . / V £ Ha 
^ / v J 

100 2 , 0 2 3 ,24 - 1 , 22 

75 3 , 2 6 3 45 - 0 , 2 1 

50 3 , 4 7 3 66 - 0 , 1 9 
25 4 , 5 2 3 88 + 0 , 6 4 

0 4 10 

sem p o n t e 
s a l i n a 2 7 , 7 5 2 6 , 74 + 1 ,01 

Observando os v a l o r e s da t a b e l a I I v e r i f i c a - s e que p a r a as po n t e s 
de concentração de KC1 mais e l e v a d a s se obtêm v a l o r e s c a l c u l a d o s supe
r i o r e s aos e x p e r i m e n t a i s , i n v e r t e n d o - s e a tendência p a r a a pon t e de 
25% KC1 e p a r a a célula sem ponte s a l i n a . 

P a r a a pon t e de 75% de KC1 v e r i f i c a - s e em ambos os c a s o s a menor 
discrepância,o que poderá r e p r e s e n t a r uma situação favorável p a r a e s t a 
composição. 

COMPARAÇÃO COM OS VALORES CALCULADOS PELA EQUAÇÃO DE HARPER 

Um o u t r o t r a t a m e n t o matemático b a s t a n t e mais complexo, capaz de 
de u l t r a p a s s a r as limitações r e f e r i d a s p a r a o de Henderson s e r i a a 
equação de Harper. P a r a a elaboração da sua equação, Harper a p a r t i r 
da relação de A, e de l n 7, com I 1 / 3 e c o n s i d e r a n d o a dependência da 
concentração de cada ião na zona de junção como uma combinação l i n e a r 
das concentrações extremas, chegou a expressões p a r a Á e l n y, D e p o i s , 
procedendo às substituições c o n v e n i e n t e s na equação que p e r m i t e o cál
c u l o do p o t e n c i a l de junção l i q u i d a , o b t e v e a s e g u i n t e expressão: 
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L Fz 

[ * + * ( I - I A ) ] 

1/3 1/3 

A \ n 1 / 3 t A 

K - » ; : 

A + 
J 

[ I A

+ x ( l B - I A ) ] L / 3 - I A ' 

1/3 1/3 

( i n y;- i n y
A ) ( l B - I A ) 

i / 3 1/3 r ••; 
( I B - I A ) 3 | l A

+ x(lB- I A) 
[M; • * ( M B - M ; ) ] . • ( M B - M ; ) 

s 

dx 

P a r a a resolução da equação d e s e n v o l v e u um programa c o m p u t a c i o n a l 
que r e c o r r e a integrações numéricas. P a r a aplicação d e s t e programa é 
necessário um t r a t a m e n t o p r e l i m i n a r dos dados onde deparámos com g r a n 
de número de d i f i c u l d a d e s de ordem prática. 

Dada a i n c a p a c i d a d e de u l t r a p a s s a r e s t a s limitações,em tempo útil 
não f o i possível p r o s s e g u i r o r e f e r i d o t r a t a m e n t o . 

A ausência de dados bibliográficos p o s t e r i o r e s ao t r a b a l h o o r i g i 
n a l s o b r e a aplicação da equação de Ha r p e r , l i m i t o u as n o s s a s p o s s i b i 
l i d a d e s de interpretação dos r e s u l t a d o s , sendo n e s t e momento difícil 
f a z e r recomendações s o b r e q u a l a m e t o d o l o g i a e x p e r i m e n t a l ou teórica a 
s e g u i r p a r a a obtenção de v a l o r e s de p o t e n c i a l de junção líquida de me 
l h o r q u a l i d a d e em s i s t e m a s de p o n t e s m i s t a s . 
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ABSTRACT 

The e l e c t r o c h e m i c a l o x i d a t i o n mechanism of a group of di m e r i c Vinca 
a l k a l o i d type a n t i n e o p l a s t i c agents showed that homogeneous chemical 
r e a c t i o n s are coupled w i t h a mu-ltistep e l e c t r o n t r a n s f e r process that i s 
a l s o dependent on pH. The i r r e v e r s i b i l i t y of the process leads to f i n a l 
products that form an unr e a c t i v e f i l m that s t r o n g l y adsorbs on the 
ele c t r o d e s u r f a c e . The d i f f e r e n c e s encountered i n the anodic o x i d a t i o n 
mechanisms of the compounds s t u d i e d can be explained i n r e l a t i o n to t h e i r 
t o x i c e f f e c t s . 

INTRODUCTION 

The search f o r new an t i - c a n c e r drugs through chemical s y n t h e s i s and 

the i s o l a t i o n of plant e x t r a c t s has y i e l d e d many unusual c y t o t o x i c 

compounds, but few of these products have had s i g n i f i c a n t impact on 

c l i n i c a l chemotherapy due to t h e i r very high t o x i c i t y . The group of 

chemotherapeutic drugs s t u d i e d are used i n the treatment of va r i o u s 

n e o p l a s t i c diseases, e.g., Hodgkin's disease, leukemia and s o l i d tumours. 

They are dim e r i c i n d o l e a l k a l o i d type compounds. 

Two of them, v i n c r i s t i n e and v i n b l a s t i n e , are n a t u r a l l y o c c u r r i n g 

a l k a l o i d s C1,23 e x t r a c t e d from the ornamental shrub Vinca rosea and the 

other two, 4 - d e s a c e t y l v i n b l a s t i n e and 5'-noranhydrovinblastirre are 

semi s y n t h e t i c d e r i v a t i v e s of v i n b l a s t i n e [3,43. They were s y n t h e s i s e d 

using a biomimetic-type r e a c t i o n between the two l i k e l y b i o g e n e t i c 

p r e c u r s o r s of the v i n b l a s t i n e - t y p e compounds, i.e. cath a r a n t h i n e and 

vi n d o l i n e C51. They are l i n k e d together i n a ba s i c s t r u c t u r e comprising an 

indole and a dih y d r o i n d o l e nucleus and, although the compounds are 
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