—_ 310 — — 31—

HReferznces

1 - A. Zirino, Ch. 10 in "Marine Electrochemistry', M. Whitfield,

7. Jagner {Ed), Joha Wiley and Sons, Chichester {1981).

2 - 4. Davisen, . Whitfield, J. Electroanal. Chem. 73 763 (L977). ELECTRODO SELECTIVO PARA CATIAQ POTASSIO COM SENSCR IMOBILIZADO
EM PVC APLICADO A UM SUPORTE DE RESINA CONDUTORA*
4 — 4. Bilinski, f. Huston, W. Stumm, Anal. Chim. Acta 8%
157 (1976). José LF.CLima e Adélio A.5.CMachado
C.LO.UP.),Departamento de Guimica Faculdade de Cigncias, 4000 Porto
4 - 4, havison, J. Electroamal. Chem. 87 395 (1978).

5 - 1.0, TeFord, D.N. Hume, J.Am. Sec. 73 5321 (1951).
RESUMO: Descreve-se uma rova téonica d construglo de eléctrodos salactives
- M7 . J. Buffle, 5.P. Ko es, M.L. Gongalves, d2 membrana de PYC que consiste na formegao dests sobre Um suporte de resing
7 e e - candutora epox & basa de prata A técnica foi usada na mantagem de um aléctrodo
vnal. Chim. Acta 172 13-30 (1985). paracalifo potéssio em que se utilf2ou o sensor Corning 477317, O estudo das

carecteristicas de resposta do eléctrodo mosirou que este apresenta qualidade
semelhante & do eléctrodo de membrana de PYC de construgio convencional (com

= . Chem, 125 273 (1981)
1 J. Buffle, J. Electroanal hem, 125 oo i e A o g

’ Tidade mpr sugerior, Disculem-sa a5 venlages e tagens o
BT, Riiwi ey, AvALLIChini A 380 01068 téenica proposta sohre &5 tienicas de construsEo de eléclrodos de membrana de
PYC enteriormente usatas ( preparegho o8 eléctrooes convencionals ou de “Tio

9 — .M. Mots - Ph.D. thesis 1986 recobartn”),
10 - d.P. Leeuwen, Analytical Chemistry 51 1322 (1979). ABSTRACT: Potessium lon  Selective Electrode with & PYC

Hembrone Applied to a Conductive Epoxy Support. A new technique for
the canstruction of "all solid state” PYC membrane electrodes which consisis of
direcl formation of the membrane on & support of siiver Tosded conductive epax |
. Is deseribed The responss charectaristics of & potessium electrode with the
IREGELVEL 13- SEERMINE SOES Corming 4773 17 sensor preparad by Ihis lechinioue are presented. The electrode
in revised form 2 April/1986) shows performance similar to the conventional (with internal salution)
electroge with the same sensor, bul longer durability. The advantages and
shortcomings of the present construction techniowe over the procedures
previously described for the assembly of PYC membrane electrodes (of

conventional or “coated-wire” types) are discusser

* Apresentado, em parte, & Quarta ReuniBo Neclonal de Electroguimica, Braga,1983,
Comunicagio C30.4 (ref [ 1]).

Portugalie Electrochimica Acta, 3 (1985) 311-328



— 312 —

INTRODUGAO

Em artigos anteriores,relatou-se o desenvolvimento,neste
Departamento,de uma técnica de construcao de eléctrodos selectivos de
ides de membrana cristalina em que o sensor sélido é aplicado
directamente sobre uma base de resina condutora,tendo-se construido
eléctrodos com sensores de sais de prata [2-7] e de sais de mercurio [8,3].
0 trabalho foi ampliado com o objectivo de estudar a possibilidade de usar
uma técnica semelhante para a construgao de eléctrodos selectivos de
condutor movel com o permutador imobilizado em PVC (p.ex.ref.[10,11]),
em que esta membrana plastica fosse suportada por uma base de resina
condutora. Esta técnica de construg@o constituiria uma alternativa a
preparagao dos chamados eléctrodos de “fio recoberto” (p.ex.ref.[i1])
havendo que avaliar as vantagens e limitagdes dos eléctrodos obtidos em
relagéo nao s6 a estes Ultimos mas também aos eléctrodos de membrana de
PVC do tipo convencional,com solucao e eléctrodo de referéncia internos
[10]. Neste artigo,descreve-se a preparacao de um eléctrodo selectivo para
catido potéssio construido pela técnica referida e apresentam-se os
resultados obtidos na determinacgéo experimental das suas caracteristicas
de resposta.

O catiao potassio foi escolhido para experimentar a nova
técnica de construcao devido ao facto de os eléctrodos selectivos para o
referido catido terem encontrado numerosas aplicagdes analiticas.
Excluidos os eléctrodos de vidro e eléctrodos em que se usou como
membranas sensoras hexacianoferrato(ll) de potassio e zinco(ll) disperso
em PVC ou borracha de silicone [12] e um polimero iénico [13], os
eléctrodos selectivos para catido potassio descritos na literatura séo
todos de condutor mével e,em grande parte dos cases,o sensor foi disperso
em membrana de PVC. Nestes eléctrodos foram usados diversos sensores:
tetrafenilborato de potassio [14-15],tetra -2~ clorofenilborato de potassio
[16-21], poliéteres macrociclicos [22-37], nonactina [38-40] e
valinomicina [20,25,27-29,41-75]. Este Gltimo sensor permite méaxima
selectividade do eléctrodo relativamente a catido sddio e,por isso,tem
sido o mais estudado. Tentativas no sentido de encontrar,no campo dos
poliéteres macrociclicos, sensores mais selectivos ( e de mais facil
sintese e,portanto,mais baratos),s6 muito recentemente tiveram um
relativo éxito quando se verificou que certos compostos do tipo 2&/s-
macrociclo com 0 grupo benzeno-15-coroa-5 [30-32,35,36] e o composto
naftalo-15-coroa-5 [34,37] permitem atingir selectividades proximas da
da valinomicina. No entanto,tanto quanto se sabe,estes sensores nao- sao
ainda adquiriveis comercialmente.
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Na construgao do presente eléctrodo,optou-se por usar como
sensor a solugdo comercial da marca Corning,ref.477317,que é constituida
por tetra-p -clorofenilborato de potassio dissolvido numa mistura 1:1 de
4-hexilnitrobenzeno e 3,4-dimetilnitrobenzeno [18]. Esta escolha resultou
de se ter uma amostra daguele sensor imediatamente disponivel,de ele ser
constituido por compostos mais econdémicos que a valinomicina e de ter
sido usado por THOMAS E COL. [18,10] na construgdo de um eléctrodo de
membrana de PVC com solugdo e eléctrodo de referéncia internos,pelo que
a disponibilidade de dados [18] sobre as caracteristicas de resposta
respectivas permitiria desde logo comparagdes e conclusdes sobre a efi-
céacia da técnica proposta.

PARTE EXPERIMENTAL
Aparelhagem e elécirodos

As medicdes de diferenca de potencial foram realizadas com decimilivoltimetros
Orion 811 (com comutador 605) e Metrohm 654 (com comutador de construgdo prépria
[76-77] ) e, nas determinagles de velocidade de resposta,usou-se um decimilivoltimetro
Radiometer PHM64 (com registador Servograph REC61). O restante equipamento utilizado foi
referido em trabalhos anteriores [2-9].

0 compartimento exterior dos eléctrodos de referéncia (Orion 90-02-00 ou
Radiometer K711) foi enchido com solugdo de nitrato de amonio 0,1 M.

Reagentes e solugdes

Usaram-se reagentes de qualidade "p.a” ou semelhante As séries de solugies
padirdes foram obtides por diluicles sucessivas de uma solugSo padrdo mais concentrada,em
geral preparada por pesagem de reagente solido.A égua foi desionisada em colunas em série de
resinas anionicas e cationices e,seguidamente,bidestilada em quartzo.

Consirugéo dos &léctrodos

0s corpos dos eléctrodos,com o suporte de resine condutora & o cabo para
estabelecimento da ligacBo eléctrica,foram preparados como anteriormente,na construgdo de
eléctrodos selectivos de membrana cristaling [2,4,5].a partir de tubos de perspex
(diémetros:interno,0,8 cm; externo, 1 ¢m; comprimento, 1S cm); usou-se uma camada de resina
epox1 & base de prata (EPO-TEK 410, da Epoxy Technology Inc.) de cercade 0,7 cm de espessura.

Na superficie da resina escavou-se uma cavidade cilindrica,de cercade 1 mm de
profundidade,para aplicaco da membrana de PVC (fig. 1a). Esta operacdo foi realizada com o
corpo do eléctrodo invertido na posicBo vertical e consistiu em depositer na cavidade gote a
gota,uma solugdo de sensor e PYC em tetraidrofurano ( THF ) e deixar evaporer este solvente, &
temperatura ambiente, para formar a membrana solida,tendo sido repetida o numero de vezes
necessérias para esta presncher completamente a cavidade (geralmente 6 ou 7). Apds quatio ou
cinco aplicagfes,ocorreu geralmente a formagBo de uma pequena cavidade no centro da-
membrana,a qual fo1 eliminada por aplicagéo nela das uitimas porgdes de solucéo. Embora a
existéncia da refer ida cavidade ndo afectasse significativemente as caracter isticas de resposta
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(b)

Fig.| - Construcdo do eléctrodo: (a) Corpo com suporte; (b) Eléctrodo completo
1) Suporte de resina condutora, 2) Contacto, 3) Cabe blindado,
4) Solucao (sensor e PVC emTHF); 5) Membrana de PVC

dos eléctrodos ela tenderia a reler bolhas de ar a superficie da membrana quando se imergia o
eléctrodo numa solugdo,o que diminufa a velocidade de resposta. Uma vez terminada a construgao
(fig.1b),0 eléctrodo foi deixado a0 ar cercade 12 horas, para garantir a evaporagéo completa do
THF e, seguidamente, mergulhado durante 24 horas numa solugdo de nitrato de potéssio 0,1 M
para condicionamento.

A solugdo utilizada para activer o eléctrodo foi preparada por dissolugo de PYC
(0,32g) em THF (12 cm?) e posterior adigdo do sensor: Corning ref477317(0,8 em? ); esta
quantidade de solugdo foi suficiente para preparar cerca de 20 unidades do eléctrodo. Pequenas
oscilagdes em torno das quantidedes de reagentes indicadss ndo provocaram alteragbes nitidas
nas caracter isticas de resposta dos eléctrodos.

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

Avalisgdo dos elécirodos

A avaliago das caracteristicas de resposta fo1 realizada por tecnicas )a descritas
[2-9], & temperatura de 25,0 +0,2 °C. As determinagdes dos parémetros caracteristicos das
calibragtes ( pelo método das solugbes separadas) e de velocidade de resposta foram realizadas em
solugdes puras de nitrato de potéssio. No tragado dos diagramas de Reilley usaram-se solugles
deste mesmo sal,tendo o pH sido aumentado por meio de adiglo de uma solugdo de hidréxido de
litio,utilizada devido & baixa interferéncia deste catido no eléctrodo; o sjuste inicial do pH foi
feito com uma soluggo de cloreto de hidrogénio.

Os coeficientes de selectividade potenciométricos foram determinados pelo
método das solugbies separadas,sendo as medigbes realizadas sucessivamente a rés niveis de
concentragdo em solugdes de nitrato de potassio (o que permitiu obter o valor do declive a usar
nos calculos) e,depois,em solugbes do interferente. Estas medigdes foram repetidas apés o
eléctrodo ter sido condicionado por imers#o em solugdo de nitrato de potéssio 0,1 M durante uma
hora (ou mais tempo,se necessério para reproduzir o declive da calibraglo em resposta a catido
potassio). Nas experiéncias com cada interferente usaram-se unidsdes com membranas
noves,ndo usades anteriormente em determinagdies com oulras espécies. No caso de interferentes
fortes ( catides cobre(11) e zinco(11) ),em que se ndo conseguiu recuperar as membranas estas
foram substituidas apos cada deter minagso.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas das curvas de calibracdo

Na fig. 2 e Tabela | sé@o apresentados resultados tipicos dos
que foram obtidos em calibragdes repetidas de diversas unidades construi-
das,com solugdes puras de nitrato de potassio,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 primeiros oito dias,um
deslizamento dos valores de potencial, embora o valor do declive se
mantivesse constante; seguiu-se um periodo em que os valores dos
potenciais se mantiveram aproximadamente constantes. Quando varios
eléctrodos foram mergulhados numa mesma solugéo de catido potassio e se
mediram os respectivos potenciais com respeito a um mesmo eléctrodo de
referéncia, observaram-se diferengas de até 30 mV entre as respostas das
diferentes unidades. Se se admitir para os eléctrodos de resina condutora
um mecanismo de funcicnamento semelhante ao proposto [78,79] para os
eléctrodos de fio recoberto,este comportamento pode ser explicado por
diferencas nos potenciais de referéncia internos,estabelecidos na
interface da resina condutora com a membrana de PVC,pois tais potenciais

E,mV 030

0% 1073 10

F1g.2 - Calibracao do electrodo construido
0Os nimeros indicam o intervalo de tempo (min.) necessario para
se atingir um potencial estavel a menos de 0.5 mv
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Tabela | - Avaliagdo da variagao com o tempo das respostas a catiao
potassio de duas unidades do eléctrodo descrito?®

Tempo ___ Unidade A UnidadeB_____
(dias) st RC  E3¢  SP R¢ Ejg3¢
3 56,7 099996 -785 563  0,99997 655
3 56,3 7 -7183 557 5 66,0
4 56,2 2 -826 555 9  -68,0
4 55,7 8 -826 555 8  -69,8
S 56,2 i =881 563 5 703
5 56,2 6 -890 566 3 =707
7 56,8 8 -874 567 0 -67,0
7 56,6 0 -875 566 0 -67,1
10 56,3 0 -684 56, 3 -486
10 56,0 8 -684 559 8  -483
1 56,4 8 -683 559 74 -48,0
1 56,5 7 -693 563 8  -49,8
12 56,3 4 -686 557 8  -50,
12 56,2 i =il 863 I 51,8
13 56,2 1 -688 557 9 -479
13 56,0 9 -680 560 7 -487
14 56,1 2 -666 556 76 -457
14 557 4 -670 559 8 -46,2
18 539 2 -60,4 534 0 -394
18 54,1 0 -60,8 536 0 -40,9
19 55,3 9 -644 537 7 -446
19 55,1 8 -642 533 9 442

a) Ensaios em solugfies puras de nitrato de potéssio no intervalo de concentragfies de 1,0 x | 0!
al,0x10™9 M.

b) Declive,mY/década.

¢) Coeficiente de correlacdo do a)uste; excepto para o primeiro valor apresentam-se apenas os
algar ismos diferentes de 9.

d) Respostas lidas da calibraggo ( para concentragdo 1,0 x 1075 M) .em mV relativas a0
eléctrodo de referéncia utilizado.

s3o0 definidos de forma imprecisa. O potencial interno é estabelecido &
custa do par conjugado oxigénio/agua [78,79] em contacto com a prata
metalica da resina. O periodo de instabilidade inicial,por exemplo, corres-
ponde a atingir-se quantidades relativas estaveis de oxigénio e agua na
face interior da membrana de PVC.

— 317 —

Este comportamento dos eléctrodos nao implica qualquer
limitagao a sua utilizagao para fins analiticos,ja que,para cada unidade,a
reprodutibilidade dos valores de potencial ao longo de um dia de trabalho é
inferior a 1 mV,. A reprodutibilidade dos valores dos potenciais diminui
quando os eléctrodos sa@o utilizados na presenga de interferentes,mesmo
apds terem sido condicionados,de novo,durante algum tempo, em solugdes
de catizo potassio (ver adiante).

Limite inferior de resposta linear e limite inferior de
detecga@o. As curvas de calibraga@o permitem concluir que,para o presente
eléctrodo,o0 limite inferior de resposta linear é de cerca de 5 x10°M e o
limite inferior de detec¢do é de cerca de 107° M (fig. 2). N&o se observou
qualquer variagdo destes parametros ao longo da vida dos eléctrodos: um
conjunto destes,ensaiados quase diariamente ao longo do seu tempo de vida
(ver adiante),apresentou sempre 0s mesmos valores para 05 parametros.

O valor obtido para o limite inferior de resposta linear do
eléctrodo sensivel a catido potassio construido neste trabalho é melhor
que os obtidos para. outros eléctrodos,construidos por outros processos,
mas que usam também o tetra-g- clorofenilborato de potassio como
sensor,designadamente o valor de cerca de10™4 M, referido por THOMAS E
COL. [18] e por OEHME E SIMON [20] e 0 de Sx1074M,indicado por BAUM E
LYNN [19]. Estes valores,superiores ao obtido no presente trabalho,poderdo
resultar de estes autores terem usado eléctrodos de referéncia sem dupla
jungao e ocorrer,por isso,contaminagdo das solugdes, significativa quando
as concentragdes do ido principal sao muito baixas. Este risco é,alias, re-
conhecido em [19] onde se diz terem as medigdes de diferenga de potencial
sido efectuadas sem agitar a solugdo para nac aumentar a contaminagao
desta pelo eléctrodo saturado de calomelanos utilizado no ensaio.

0 valor do limite inferior de resposta linear do presente
eléctrodo é menor que os dos eléctrodos que usam o tetrafenilborato de
potassio como sensor,que apresentam valores de 2-3 x 10™4M [14,15),mas
superior aos dos que utilizam valinomicina (por exemplo, [20,41,43,44,
49,53]) ou éteres coroa adequados [30-32,34] ,que apresentam uma zona de
resposta linear que se estende até cérca de 10° M.

Declive. O valor deste parametro para o eléctrodo construido
é de cerca de 56 mV por década de concentragdo; o valor ndo variou
significativamente de unidade para unidade e manteve-se sem grandes
alteragdes durante toda a vida dos eléctrodos (Tabela 1). Este comporta-
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mento é superior ao de alguns eléctrodos comerciais de utilizagao
bastante generalizada,nomeadamente os de marca Philips S61K e Orion
93-19,cujos fabricantes prevém, respectivamente, valores e oscilagbes de
56 + 3 mV por década [80] e 56 +2 mV por década [81].

A diminuicdo do declive constitui um sintoma de que a
membrana comeca a perder as suas caracteristicas de resposta,o que é
devido & perda de sensor,como foi comprovado experimentalmente por
THOMAS E COL.[18],para um eléctrodo construido pelo processo convencio-
nal,com 0 mesmo Sensor.

Tempo de vida

Os resultados tipicos contidos na Tabela | representam o
comportamento de bastantes unidades construidas durante este trabalho,os
quais permitem concluir que o tempo de vida do presente eléctrodo oscila
entre quinze e vinte dias. As ligeiras diferengas de durabilidade entre as
varias unidades sdo atribuiveis as diferen¢as de profundidade das
cavidades talhadas no suporte de resina condutora,que originam variagoes
na espessura da membrana e,consequentemente, da respectiva quantidade
de sensor. O tempo de vida destes eléctrodos,relativamente curto,ndo
constitui qualquer limitacdo & sua utilizacdo porque o processo de
construgdo permite uma facil substituigdo da membrana.

No seu estudo sobre a construgdo de eléctrodos com este
sensor,pelo processo agora considerado convencional, THOMAS E COL.[18]
construiram unidades com diferentes proporgdes de permutador e PVC na
membrana (menor,igual e maior que a usada neste trabalho) e verificaram
que a sua durabilidade era diferente (para a propor¢ao usada neste traba-
lho,0 tempo de vida era apenas de quatro a oito dias). Pode-se concluir,
portanto,que o processo de construgdo presentemente descrito origina
eléctrodos de vida mais longa que os eléctrodos com solugdo de referéncia
interna. Este facto é compreensivel porque a perda de sensor disperso na
membrana de PVC, neste ultimo tipo de eléctrodos,ocorre pelas duas faces
da membrana,ao passo que nos eléctrodos com suporte de resina condutora
ndo ha perdas pela sua face interior. Além disso,nos eléctrodos de
construgdo convencional, admitindo que o nivel da solugdo interna é
superior ao da externa,ocorrera uma diferenga de pressdo que impulsionara
0 sensor a perder-se para esta Gltima.
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Caracteristicas dindmicas de resposta

Para os ensaios efectuados em condicdes dindmicas,isto &, em
que se mantém o eléctrodo mergulhado numa solucéo e se altera progres-
sivamente a respectiva concentracao do ido principal,se a alteragdo for no
sentido crescente e na zona de resposta nernstiana,o potencial dos eléc-
trodos demora cerca de meio minuto a atingir um valor constante (a menos
de + 0,2 mV). A fig. 3 reproduz o registo automatico das variagGes de
potencial de um eléctrodo em experiéncias deste tipo. Foram,por vezes
observadas pequenas subidas de potencial,aparentemente anormais, anteé
da r‘espgctiva estabilizacdo; isto deve-se, a aumentos localizados de con-
centragao,no momento da adigdo da solucdo mais concentrada,que o eléc-
trodo detecta e acompanha,devido & sua elevada velocidade de resposta.

EmV
210 | K1=100x074
(K*1=249x10"*M
-1% L
i 1K=542x10"M
-170 |
= K*1=1,11x10M
-150 +
1 min.
- IK*1=244x 107M
-130 |
IK* 1=477% 07M
110 F 2
IK*[=103x10 M

t{min.)

Fig.3 - Registo de tempos de resposta do eléctreda construido
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Noutras condi¢des experimentais,a velocidade de resposta dos
eléctrodos ndo € tdo rapida,designadamente quando as variagdes ocorrem
no sentido decrescente das concentragdes ou na zona de resposta nao
nernstiana,ou quando se efectuam determinagdes pelo método das solugdes
separadas. Estas duas Ultimas situagbes podem ser ilustradas pelos
resultados incluidos na fig. 2,onde se registam,para cada ponto da curva de
calibragdo,os intervalos de tempo que foi necessario aguardar para o
eléctrodo atingir um potencial estavel (a menos de + 0.5 mV); conclui-se
que a velocidade de resposta é de cerca de dois minutos para
concentracdes inferiores mas proximas do limite inferior de resposta
linear,e de cerca de um minuto para soluctes de concentragao superior.

Ndo se encontram na literatura valores que permitam
estabelecer comparacoes detalhadas entre a velocidade de resposta dos
eléctrodos descritos neste trabalho e outros eléctrodods sensiveis ao
catido potassio com o sensor usado no presente eléctrodo. Os valores
registados por THOMAS E COL. [18] para o tempo de-estabilizagdo dos
potenciais correspondentes aos pontos experimentais do tragado de uma
recta de calibragdo do eléctrodo convencional ndo diferem
significativamente dos obtidos neste trabalho em idéntico tragado (fig. 2);
contudo,esta Ultima comparagdo deve ser encarada com reservas,uma vez
que os autores ndo indicam claramente qual o critério de estabilidade
utilizado para a determinacao do tempo de resposta.

/nfluéncia de pH na resposia dos eléctrodos

0 tragado dos diagramas de Reilley para solugdes de diferentes
concentragbes de catido potassio mostra que os eléctrodos construidos
apresentam uma extensa zona em que as variagdes de pH da solucdo nao
provocam alteragdo do respectivo potencial (fig. 4); essa zona é gquase
independente da concentragao do catido potassio. O limite superior do
patamar operacional ocorre aproximadamente a pH =11 e é praticamente
independente da concentracao de catido potassio,enquanto que o limite
inferior ocorre a pH = 3,5 quando a concentragdo do catido potassio é da
ordem de 10720u 1073 M e a pH = 4,5 para uma concentrag3o de 1079 M.

Este comportamento é analogo ao obtido [18] para eléctrodos
com solugao de referéncia interna com o mesmo sensor gque se utilizou
neste trabalho,cujo patamar operacional se estende de 3 a 12 unidades de
pH para uma solugdo 0,1 M do ido principal; contudo,o diagrama de Reilley
apresentado em [18] mostra oscilagdes acentuadas de potencial a0 longo da
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Fig.4 - Diagrama de Reilley para o eléctrodo construido

zona que se tera de considerar como sendo aquele patamar. Um eléctrodo de
marca Corning, em que 0 sensor € suportado numa placa porosa,apresentou,
também,numa zona restrita de pH entre 3 e 9 unidades,um comportamento
semelhante a0 do eléctrodo aqui descrifo. Quanio a extensdo do patamar
operacional,ndo pareceram observar-se grandes diferen¢as entre o0s
eléctrodos construidos com tetra- - clorofenilborato ou valinomicina (por
exemplo [41,49,50]) como sensores.

Interreréncias

Interferéncias catidnicas. As determinagies de coeficientes
de selectividade potenciométricos referentes a interferéncias de catides
foram efectuadas pelo método das solugdes separadas,para diversos
valores de concentragdo (Tabela 2) Observou-se,invariaveimente,um
decréscimo dos valores dos coeficientes com a diminuicao 0a
concentragao.

Os valores obtidos permitem prever,para o electrodo cons-
truido,aplicagbes analiticas variadas que,no entanto,terdo de ser conside-
radas com cuidado devido as interferéncias. Como seria de esperar,o valor
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do coeficiente de selectividade relativamente a interferéncia para catizo
sédio ndo & suficientemente baixo para possibilitar a sua utiliza¢do,sem
restrigbes,em situagdes em que a concentragdo deste aniao seja muito
elevada,como é o caso,por exemplo,do soro sanguineo.

Ha outros resultados contidos na Tabela 2 que merecem
comentarios. Por exemplo,obteve-se um valor elevado para a interferéncia
do catido talio(l),provavelmente devido a formagao do tetra- o -clorofenil-
borato de talio(l). Por outro lado,os valores obtidos para os coeficientes de
selectividade potenciométricos relativamente aos catifes cobre(ll) e
zinco(ll),por serem muito pequenos,podem induzir em erro guanto 2
importancia das interferéncias destas espécies. Efectivamente,quando
unidades dos eléctrodos foram postas em contacto com solugdes de um
destes catides,a qualidade da sua resposta foi bastanta afectada: as
unidades sé recuperaram as caracteristicas de funcionamento depois de um
condicionamento muito prolongado,0 que sugere uma influéncia
significativa de factores cinéticos. Esta caracteristica,particularmente
interessante,ndo parece ter sido detectada para outros eléctrodos com o
mesmo sensor,embora um efeito semelhante tenha sido observado por
FREISER E COL. [S3] para um eléctrodo de fio de platina recoberto com
sensor de valinomicina dispersa em PVC. Ndo se pode,porém,estabelecer
grande paralelismo entre os dois casos,uma vez que ha diferengas nos
sensores e nos solventes mediadores utilizados e,ainda,nos suportes usa-
dos na construgao.

Relativamente as restantes espécies interferentes, verifi-
cou-se gue as unidades ensaiadas,depois de condicionadas cerca de meia
hora numa solugdo do catiao principal,recuperaram muito razoavelmente as
suas caracteristicas de resposta; por exemplo,as diferengas observadas
nas rectas de calibragdo tragadas antes e depois do eléctrodo ser posto em
contacto com as solugdes das espécies interferentes foram apenas de 3 ou
4mV.

Na Tabela 3 comparam-se os valores dos coeficientes de
selectividade potenciométricos obtidos para o eléctrodo descrito com o0s
recolhidos da literatura para outros eléctrodes selectivos para catido
potassio com o mesmo tipo de sensor; pode-se concluir que a selectividade
do presente eléctrodo relativamente aos ides ensaiados é semelhante,ou
mesmo melhor,que a obtida com os outros eléctrodos. Em particular,os va-
lores encontrados s@o semelhantes aos relatados por THOMAS E COL. [18]
para um eléctrodo convencional com o mesmo Sensor,0 que mostra que a
selectividade ndo é substancialmente alterada pelo processo de aplicagao
da membrana de PVC,ao contrario do que tem sido sugerido (por exemplo
[14]).
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Tabela 2 - Coeficientes de selectividade potenciométricos
(1og Ky «POT) para o eléctrodo descrito?

X __ Concentragao (M)
1073 1072 107
H* -1,39+0,08 -1,8720,03 -1,98+0,02
Lit -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
NH,* -0,63+0,07 -0,7120,01 -0,71x0,01
T +1,36£0,02 +1,35+0,02 +1,28+0,02
Mg?* -2,96+0,04 -3,21+0,06 -3,29:0,06
ca? -2,77:0,06 -2,96+0,07 -3,02+0,08
Sr2t -2,71+0,06 -2,92+0,07 -2,97+0,08
Ba2*t -2.53+0,06 -2.65:0,06 -2,62+0,06
NiZ* -3,010,03 -3,24+0,04 -3,23+0,05
CuZ*b  -2,43:0,07 -2,71¢0,09 -2,9+0,1
Zn2tt -3,08:0,09 -3,4+ 0,1 -35+0,1

a) Determinagies efectuadas pelo método das solugiies separadas,a concentragan
indicada quer para o interferente quer parao i&o principal; os valores séo a
média de 8 valores obtidos em determinagbes repetidas com 4 eléctrodos,
excepto para os casos indicados”,

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

Interferéncias anidnicas. Além do estudo da extensdo das
interferéncias catidnicas,que sdo de esperar num eléctrodo sensivel a uma
espécie catibnica,estudou-se,também,o eventual efeito de espécies anicéni-
cas na resposta do eléctrodo. Para isso,efectuou-se o tragado de uma recta
de calibrag@o a custa de diversas solugbes,preparadas a partir de dife-
rentes sais de potassio (fig. 5). Ndo se detectou,para as condigdes expe-
rimentais utilizadas,qualquer efeito andmalo: o eléctrode apresentou
comportamento nernstiano num intervalo de concentragdes semelhante ao
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Tabela 3 - Comparacao dos valores dos coeficientes de selectividade po-
tenciométricos (K, ,P%T) com os referidos na literatura

X

Ref Li* Na* NH,* Mg2* Ca?* Ba?*

8 9,0x104  7,9x103 1,9x107" 5,1x104 1,010 2,4x1073

(141> 2,8x1072 5x10°%  ~10™

(151 6,0x107 4,4x102 3,7x107 2,6x1074 4,6x107% 7,6x107

(1619 1,1%1072

(17]¢ ~2%1072 ~ 2%107

18]’ 82x102 5,0x102 4,1x107" 8,010 2,4x102 1,3x107°
oMY  (10TM)  (102M)  (10°M)  (1072M) (5x1073M)

[20]9 ~ 1072

a) Presente trabalho; valores recolhidos da tabela 4,referentes & concentragéo 0,1 M.

b) Sensor de tetrafenilborato de potassio e 3-nitro- 2 -xileno em PVC; método das solugdes
misturadasconceniragéo fixa de catigo potéssio ndo especificada.

¢) Sensor de tetrafenilborato de potassio em nitrobenzeno; método das solugdes separadas (0, |
M).

d) Sensor de tetra -2-clorofenilborato de potéssio; método des solugGes separadas (0,01 M).

e) Sensor da marca Corning 477317 em microeléctrodo; métedo das solugbes misturadas,sem
especificagbes (1 = 0,1 M).

f) Sensor da marca Corning 477317 em PVC; método das solugdes misturadas, diferentes

concetragdes fixadas para o interferente,indicadas enfre paréntesis. _
q) Sensor de tetra -2 -clorofenilborato de potassio em 2,3-dimetilnitrobenzeno.em micro-

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

obtido quando a calibrac3o foi realizada sempre com solugdes puras de ni-
trato de potassio e com coeficiente de correlag@o semelhante. A veloci-
dade e estabilidade de resposta obtidas nos dois cases foram, tambem,
semelhantes. Este comportamento é analogo ao gue foi encontrado por
THOMAS E COL. [18] na calibracao,com solucdes de cloreto de potassio,
sulfato de potassio e nitrato de potassio,do eléctrodo por eles construido
com 0 Mesmo Sensor que se usou no presente estudo.
Com eléctrodos com sensor de valinomicina,experiéncias
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Fi0.5 - Calibracéo do eléctrodo construido com solugtes de diferentes sais de potassio

deste tipo [48,51] mostraram que anides lipofilices,como,por exemplo, 0
picrato e o tiocianato,interferem na resposta do eléctrodo. O fendomeno de-
ve-se ao facto de estes anibes penetrarem na membrana; o efeito pode ser
minorado pela incorporagao nesta de um outro anido lipofilico,como, por
exemplo,o tetrafenilborato,mas este procedimento tem o inconveniente de
provocar um abaixamento de selectividade relativamente ao catido sédio.

CONCLUSOES

A técnica apresentada para a construcdc de eléctrodos
selectivos com membrana de PVC permitiu obter,com um sensor baseado no
tetra-g- clorofenilborato de potassio,um eléctrodo selectivo para este
catido,com caracteristicas de funcicnamento que competem favoravel-
mente com as do eléctrodo com eléctrodo de referéncia e solugao interna,
censtruido por THOMAS E COL [18] pele processo convencional. Em termos
globais,uma das vantagens que a técnica de construgao agora desenvolvida
apresenta sobre este Ultimo processo é justamente nao utilizar solucdo de
referéncia interna: as unidades sdo mais robustas e de mais facil manu-
seamento,pois podem ser usadas (e transportadas) em gqualquer posicao e
nao apenas na vertical. Além disso,a durabilidade dos eléctrodos prepa-
rados pelo presente processo mostrou-se apreciavelmente superior a dog
eléctrodos com solugdo interna. No entanto,os eléctrodos com membrana de
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PVC aplicada sobre resina condutora, apresentam,como desvantagem
relativamente a estes Ultimos,uma maior instabilidade de potencial de
resposta ao longo do tempo. Este facto,no entanto,ndo impede a sua utili-
zagao nas mais diversas aplicagfes analiticas.

Em relagao aocs eléctrodos de "fio recoberto”,0 processo de
construgao apresentado parece conduzir a unidades mais resistentes e de

manipulagcdo menos delicada,pois 2 aderéncia da membrana de PVC ao,

suporte de resina condutora e ao perspex € boa e ndo se pde o problema de
isolar qualquer superficie de condutor metalico nao recoberto.

A técnica apresentada é mais barata que as de construgdo de
eléctrodos quer com referéncia interna quer de “fio recoberto” pois produz
economia quer de sensor e solvente mediador (por n@o envolver perdas de
membrana de PVC,como no caso da construgao dos eléctrodos de constru-
¢ao convencional,ou necessidade de utilizacdo de excesso de solugao,como
no caso dos eléctrodos de "fio recobertc”), quer de outros materiais (pois
ndo requer materiais dispendiosos,nomeadamente fio de platina). A
facilidade com que a membrana de PVC pode ser substituida quando
exausta ou deteriorada também merece realce,bem como 0 facto de o corpo
do eléctrodo com o suporte poder ser reutilizado na construgdo de
sucessivas unidades.

Contudo,a caracteristica mais vantajosa da presente técnica de
construgao € a possibilidade de se construirem unidades de formas ou
tamanhos nao convencionais,por exemplo,eléctrodos tubulares de fluxo
continuo para aplicagdo em analise por injecgao em fluxo [82-84] ou
unidades de tamanho reduzido para microdeterminacdes.

O processo de construgdo proposto tem,em principio,aplicagao
geral,ja que a escolha do sensor imobilizado na membrana de PVC é o
factor mais importante na determinagdo da selectividade de resposta do
eléctrodo. No entanto,poderdo surgir limitagdes se ocorrer interacgao do
suporte de resina condutora,nomeadamente da prata metalica contida
nesta,com as espécies constituintes do sistema sensor. Impde-se,
também,confirmar se a durabilidade das unidades construidas pela
presente técnica € sempre superior (e em gue extensao) a dos eléctrodos
de membrana de PVC com referéncia interna. Por estas razdes,esta a
desenvolver-se trabalho de avaliagdo de outros eléctrodos selectivos de
membrana de PVC construides segundo este processo para se poder
concretizar uma cabal apreciagao dele (p.ex.ref. [85-87]).
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UNUSUAL ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF AN
UNUSUAL COPPER(II) MACROCYCLIC COMPLEX
M.F. Cabral® | J.0. Cabral® and s.M. Nelson(P’
(a) Laboratorio Ferreira da Silva,Faculdade de Ciencias, 4000 PORTO
PORTUGAL
(b) Department of Chemistry, The Queen's University of Belfast,

Belfast BT9 SAG, U.K.

Green solutions of [CuL[HEO)][CQ.O‘l]Z.HZO {L=C30H24N6; structure be-
low) in acetonitrile slowly become red. The process can be followed
by cyclic voltammetry and differential pulse polarography. An
initial reversible one-electron redox process vanishes with time;
concurrently another appears, at more negative potentials. This be-

haviour will be described and discussed.

KEYWORDS: colour change in solution; cyclic voltammetry; differen-

tial 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]‘, both in the absence and in the presence of Cu(II). Two
copper(II) complexes were also reported, a di-copper(II) nitrate ’2
and a mono-copper(I1) perchlorate complexz.

It was later shawn3 that the product of direct condensation had

quite a different structure from that previously proposed 1,2
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