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CONSTRUÇÃO E
AVALIAÇÃO DE UM
ELËCTRODO SELECTIVO
DE PER IODATO COM O
PERMUTADOR EM
MEMBRANA DE PVC

1 — INTRODUÇÃO

A construção e utilização de eléctrodos selectivos de iões

em que se utiliza uma membrana de policloreto de vinilo

(PVC) com o sensor disperso nela, tem merecido nos

últimos anos grande interesse [1 —6]. Esta técnica de

construção de eléctrodos selectivos, desenvolvida por

MOODY e THOMAS [1, 2], proporciona uma alternativa

ao uso de membranas constituídas por um sensor líquido

suspenso numa película inerte porosa.

Por outro lado, certos sais de amónio quaternário, no-

meadamente sais de tricaprililmetilamónio (Aliquat 336),

que são permutadores aniónicos, têm sido muito utili-

zados como sensores em eléctrodos selectivos de aniões

[7-11]. Os sais de Aliquat 336 foram utilizados como

sensores, pela primeira vez, por COETZER e FREISER

[7, 8], que os usaram suspensos na membrana inerte de

um eléctrodo comercial (marca Orion da série 92-20).

Posteriormente, FREISER e colaboradores, na sequência

de um estudo de construção de microeléctrodos isentos

de solução de referência interna [11], utilizaram estes

permutadores para a construção de eléctrodos sensíveis

a vários aniões inorgânicos e orgânicos, constituídos por

uma película de PVC, com o permutador incorporado,

recobrindo um fio de platina [9].

Verificou-se, ainda, que, apesar das variadas aplicações

analíticas do anião periodato, não surge descrito na lite-

ratura qualquer eléctrodo selectivo ao anião periodato.

Para determinações potenciométricas envolvendo esta

espécie têm-se, porém, usado versões comerciais do

eléctrodo selectivo a perclorato [ 12-15].

Estes factos sugeriram que teria interesse construir um

eléctrodo selectivo a periodato e que se poderia fazê-

-lo usando o respectivo sal de Aliquat 336 como sensor.

Neste artigo descreve-se a construção e avaliação de duas

versões ligeiramente diferentes do referido eléctrodo.

Numa delas usou-se o sensor disperso em PVC, tendo-se

construído o eléctrodo segundo a técnica de MOODY

[ 1 , 2]. Na outra, usou-se o sensor na membrana de um

eléctrodo comercial de marca Phillips, série 15560.

Descreve-se a construção de eléctrodos selectivos de periodato

com o permutador Aliquat 336 disperso em membrana de PVC

ou utilizado num corpo de eléctrodo Phillips da série 15560.

Apresentam-se e discutem-se os resultados da análise experimen-

tal do respectivo comportamento.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 —APARELHAGEM

As determinações dos valores da diferença de potencial

foram efectuadas com um milivoltímetro digital de

marca Orion, modelo 801A, sensível ao decimilivo!t, o.-.
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qual se acoplou um comutador de eléctrodos de marca

Orion, modelo 605. Como eléctrodo de referência, usou-

-se um eléctrodo de AgCI/Ag de dupla junção, de marca

Orion, modelo 90-02-00, com solução de KNO 3 a 10

("outer filling solution", marca Orion 90-00-03) no com-

partimento exterior.

As medições de pH foram efectuadas num pHmetro digi-

tal de marca Sargent, modelo NX e usou-se um eléctrodo

de vidro combinado de marca Orion, modelo 91-00-00.

As determinações foram todas efectuadas com as solu-

ções a 25,0 ± 0,5 °C, em vasos de paredes duplas em cuja

camisa circulava água termostatada àquela temperatura.

2.2 — REAGENTES E SOLUÇÕES

Utilizaram-se os seguintes reagentes Ide qualidade "p.a.",

"analar" ou semelhante), sem qualquer purificação adi-

cional: Aliquat 336 (Fluka), n-decanol (BDH), tetra-

-hidrofurano (Riedel), Na10 4 (Merck), NaCI (M & B),

NaBr (J. T. Baker), NaNO 3 (BDH), KC10 3 (BDH),

NaC10 4 (Merck), HCOONa (C. Erba), CH 3 COONa

(Merck) e CH 3 CH 2 OOONa (BDH).

O PVC utilizado foi produto técnico gentilmente forne-

cido pela CI R ES.

As séries de soluções de concentrações diversas de cada

sal foram sempre obtidas, por diluições sucessivas, a par-

tir de uma solução mais concentrada, preparada por

pesagem do sólido e dissolução em água desionizada e

destilada.

2.3 — PREPARAÇÃO DO SENSOR

O permutador, na forma de periodato, foi preparado do

modo seguinte: agitou-se energicamente, numa ampola

de decantação, uma solução de 24 cm 3 de Aliquat 336

em 16 cm 3 de n-decanol, com 50 cm 3 de uma solução

0,2 M em Na10 4 . Deixaram-se separar as duas camadas e

rejeitou-se a aquosa. Repetiu-se a operação 6 vezes, dei-

xando a âmpola em repouso, na última vez, durante

12 horas, para se obter uma separação mais completa de

camadas. Recolheu-se, depois, a camada orgânica, que se

utilizou na preparação dos eléctrodos.

2.4 — PREPARAÇÃO DOS ELÉCTRODOS

Com esta solução orgânica do sensor, prepararam -se dois
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tipos de eléctrodo selectivo de periodato.

Um deles foi preparado com base num corpo de eléctro-

do marca Phillips, da série IS560, tendo-se activado a

membrana com a solução do sensor conforme indicado

nas instruções do fabricante [16]. Como solução interna

utilizou-se uma mistura 1:1 de soluções 5x10 -2M em

NaCI e 5x10 -2M em Na10 4.

O outro tipo de eléctrodo foi preparado por dispersão do

sensor numa membrana de PVC, tendo-se seguido de

perto a técnica de MOODY [1, 2]. Para preparação das

membranas à base de PVC, para os eléctrodos deste tipo,

utilizou-se o seguinte processo: num anel de vidro com

cerca de 3 cm de altura e 3 cm de diâmetro, assente

sobre uma placa de vidro, deitou-se uma solução de

0,1 g de PVC em 6 cm 3 de tetra-hidrofurano, juntou-se-

-lhe 0,3 cro s de solução de permutador e deixou-se a

evaporar lentamente o solvente até à secura (cerca de

48 horas); destacou-se, depois, a membrana do anel.

A partir da "membrana mãe" assim obtida cortou-se

um disco mais pequeno, que se montou no extremo

de um tubo de PVC de 2 a 3 cm de comprimento.

Aplicou-se o outro extremo deste tubo a um tubo de

vidro que se encheu com a solução interna (a mesma

que nos eléctrodos do tipo anterior) e imergiu-se nesta

solução um eléctrodo de referência interna de AgCI/Ag,

completando-se assim a montagem do eléctrodo. O eléc-

trodo de AgCI/Ag foi preparado previamente, fazendo

um depósito de AgCI sobre um fio de prata, por via

electrolítica (alternativamente, usaram-se eléctrodos de

AgCI/Ag provenientes de eléctrodos selectivos fora de

uso).

2.5 — AVALIAÇÃO DOS ELÉCTRODOS E APRE-

SENTAÇÃO DOS RESULTADOS

Para avaliação dos eléctrodos preparados fez-se o traçado

experimental das respectivas curvas de calibração. Usou-

-se o método de adição de uma quantidade conhecida

[17, 18], agitando suavemente a solução após cada adi-

ção, para obter homogeneidade, mas efectuando as lei-

turas sem agitação.

Os valores da actividade foram obtidos por multiplica-

ção das concentrações por factores de actividade calcula-

dos pela equação de Debye-Hückel simplificada

0,51 z^
—logf i — 	

1 + N/ 1
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em que I é a força iónica, z i é a carga do ião e f i o res-

pectivo factor de actividade. Nas figuras, as actividades

são representadas em escalas logarítmicas.

A avaliação da extensão das interferências foi realizada

por determinação dos respectivos coeficientes potencio-

métricos de selectividade, KÁ B, definidos à custa da

equação de Nernst modificada, que, se se considerar

apenas uma espécie interferente (B) além da espécie

principal (A) a que o eléctrodo é sensível, tem a forma

ZA
/Z BE = const + 2,303 Z Flog [a A+KAP ^(aB) 	B] (2)

em que os símbolos são usados com o seu significado

habitual.

Na determinação experimental dos valores dos coefici-

entes de selectividade, K P Ot B , usou-se o "método das

soluções separadas" [17, 18]. Mediram-se sucessivamente

os valores das diferenças de potencial entre o eléctrodo

selectivo e o eléctrodo de referência em duas soluções,

uma contendo apenas Na10 4 com uma actividade conhe-

cida a 1O (valor obtido: E 1 ) e a outra contendo exclusi-

vamente 4o sal de sódio do interferente B (excepto no

caso do anião nitrato, em que se usou KNO 3 ) com a

mesma actividade a 6 = a 10 (valor lido: E 2 ). A partir

destes valores, calcularam-sé sucessivamente o loga-

rítmo do coeficiente de selectividade, pela expressão

E
2
 -E

log K1^04, B -2,303RT/F +(1 -
7-1-)log  a 104 (3)

e, depois, os coeficientes de selectividade. Os valores

apresentados são valores médios referentes a seis deter-

minações, afectados dos respectivos desvios padrões

(os valores dos coeficientes de selectividade e dos seus

logaritmos foram obtidos por meio de análises estatís-

ticas independentes).

3. - RESULTADOS E SUA DISCUSSÃO

Os resultados obtidos com os dois tipos de eléctrodos

ensaiados são análogos, mas alguns aspectos do compor-

tamento do eléctrodo de membrana de PVC são melho-

res que os do eléctrodo constituído com base no corpo

de eléctrodo Phillips 1S560. Unidades do primeiro tipo

mantiveram-se em funcionamento, em alguns casos, du-

rante cerca de seis meses, enquanto que as do segundo

tipo necessitaram de uma activação repetida da membra-

na quando começavam a apresentar indícios de perda de

características. Por outro lado, os resultados de eléctro-

dos de membrana de PVC não são significativamente

afectados por uma agitação ligeira da solução, enquanto

que os de eléctrodos do segundo tipo são ligeiramente

afectados pela referida agitação.

As curvas de calibração apresentam, para ambos os tipos

de eléctrodo, como limite inferior de resposta linear, o

valor 10 -4M, sendo o declive de -59 ± 1 mV por década

de actividade; o limite inferior de detecção [17, 18] é de

cerca de 5x10 -5M. Na fig. 1 apresenta-se uma curva de

calibração típica, obtida com um eléctrodo de membra-

na de PVC.

Fig. 1

Curva de calibração de um eléctrodo de membrana de PVC

Os eléctrodos preparados apresentam um tempo de res-

posta prática [17, 18] de cerca de 1 minuto quando são

retirados de uma solução de periodato pare outra de con-

centração cinco vezes superior. O potencial dos eléctro-

dos manteve-se, em geral, constante, a menos de 1 mV,

ao longo de alguns dias, quando mergulhados em solu-

ções de concentração constante; na sua utilização será,

contudo, aconselhável proceder a uma recalibração

diária.

Em solução aquosa, o anião tetraédrico IOã (metaperio-

dato) está envolvido em equilíbrios com espécies hexa-

coordenadas, H n 10 6(5-n)- 
(ortoperiodatos) [19, 20].

Embora a extensão da hidratação de metaperiodato seja

pequena [19].

H 4 1O6 2 H 2O+ 10 -4
	101,60	 (4)
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este equilíbrio será deslocado para a esquerda em meio

muito ácido e em meio alcalino, por diminuição da con-

centração de H 4 I06 resultante das protólises do ácido

ortoperiódico:

H 5 10 6 H 4 106 + H + pK1 = 3,3 [19] (5)

H 4 10 6 H 3 106 + H + pK 2 = 6,7 [19] (6)

H 3 10 6 H 2 106 + H + pK 3 = 11 ,6 [20] (7)

É de esperar, em consequência, que a resposta dos eléc-

trodos, quando mergulhados numa solução de concentra-

ção constante de 10 4 , varie com o pH em meio muito

ácido e em meio alcalino.

É possível, mediante um cálculo simples, prever o inter-

valo de valores de pH para o qual a resposta do eléctrodo

não deve depender do pH. Mediante a realização de um

balanço material de iodo e utilizando as constantes dos

equilíbrios (5-7), conclui-se que entre a concentração

total de iodo, [I(VIl)], e a concentração de 10 4 existe a

relação

('+ IH + I 3 + K f IH + I2 +K f K2 IH + I+K f K2 K3 )_ 
 	 l81

K.,K IH+I2
	 1I04-111+f) 

em que f é a fracção que surge na primeira expressão.

Quando as protólises do anião H 4 10 6 forem desprezáveis

é

I I( V II)I = I10 4 I + I H 4 10 6 I = I( 1 0 4 11 (1 +K) 	(9)

Por comparação desta expressão com a anterior, conclui-

-se que, quando se puderem desprezar as referidas protó-

lises, será f = 1/K. O cálculo de f (Tabela I) revela que

esta igualdade se verifica aproximadamente no intervalo

de pH de 3,5 a 6,5. É de esperar, portanto, que neste

intervalo, a resposta do eléctrodo seja independente do

pH.

Os resultados experimentais confirmam esta previsão:

verificou-se que a resposta dos eléctrodos preparados se

mantém constante no intervalo de pH cujos limites são

aproximadamente 3,5 e 6,5. Na fig. 2, apresentam-se

resultados típicos, referentes a um eléctrodo com o sen-

sor montado num corpo Phillips, mergulhado em solu-

ções cuja concentração de IOQ era 10 -2 e 10-3M. Para

valores de pH inferiores a 3 e superiores a 7 é evidente

o efeito das protólises de H 4 10 6 .

Note-se que estes resultados são análogos aos obtidos
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Tabela 1

Valores da expressão

IH
+ I 3 + K 1 11-1 + 1 2 + K1 2

 IH + I + K 1 K 2 K 3

f - 

K 1 K IH+ I 2

em função do pH

pH f

1 100,70

2 10 -0,28

3 10 -1, 1

3,5 10 -1 '4

4 10 -1,5

5 10 -1,6

6 10 -1 ' 5

6,5 10
-1 '4

7 10-1 ,1

8 10 -0 '28

9 100.70

10 10
1 ' 7

11 10
2 '8

12 10
4 '2

13 10 6 ' 1

por EFSTATHION e colaboradores [14] quando anali-

saram o comportamento de um eléctrodo sensível a

perclorato como sensor a periodato; estes autores

verificaram que a resposta do eléctrodo era independente

do pH no intervalo de 3,8 a 6,5.

No que respeita à avaliação da extensão de interferên-

cias, como não são de esperar interferências de espécies

catiónicas, determinaram-se os coeficientes de selectivi-

dade para algumas espécies aniónicas vulgares cujos sais

do Aliquat 336 foram já usados como sensores [79,

21]. Como os valores dos coeficientes de selectividade

potenciométrica variam com a concentração do ião pri-

mário e da espécie interferente, efectuaram-se determi-

nações a diversos níveis de concentração, para se analisar

o modo como a extensão das interferências varia com a

concentração. Os resultados obtidos estão resumidos na
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Fig. 2

Resposta de um eléctrodo com o sensor montado num corpo

Phillips IS 560, em função do pH

Tabela 2 , em que se indicam os valores de log KfOot B e
KpOot B para cada um dos dois tipos de eléctrodos pre-

parados.

Os resultados evidenciam que a interferência mais séria é

a do anião perclorato, sendo a dos outros aniões subs-

tancialmente mais ligeira. Os resultados permitem orde-

nar os aniões interferentes segundo a seguinte sequência

de selectividade (por ordem decrescente de extensão de

interferência).

CIO  » CIO S > NO3 Br	 CI =H000 = CH 3000 - =CH 3CH 2 O00 -

Esta sequência coincide com a obtida por HULANICKI e

LEWANDOWSKI [21], restrita a halogenetos, nitrato e

perclorato, num estudo comparativo de eléctrodos de

membrana de PVC sensíveis a estes aniões, cujos sensores

eram os respectivos sais de Aliquat 336.

No que respeita à variação dos coeficientes de selectivi-

dade com a concentração, aTabela 2 mostra que enquan-

to para o anião perclorato o coeficiente potenciométrico

de selectividade se mantém aproximadamente constante

1	 1
	1 1

3.1 0 5	104	 103	 6.1 03
pa XOã

Fig. 3

Resposta a CIO4 de um eléctrodo de membrana de PVC usado previamente com 104
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Eléctrodo com o sensor suspenso	 Eléctrodo com o sensor montado

numa membrana de PVC	 num corpo de eléctrodo Phillips
Interferência

K potK pot IogK potião interferente	 concentrações	 IogKpot

10 -3 1,16±0,08

1,4 ± 0,2

1,4 ± 0,2

0,07 ± 0,04

0,14 ± 0,05

0,13 ± 0,2

1,22±0,06

1,4 ± 0,4

1,5 ± 0,2

0,09 ± 0,03

0,15 ± 0,06

0,18 ± 0,09

10 -20104

10 -1

10 -3

10 -2C10 3

10 -1

10 -3

10 -2NO3

10 -1

-0,96 ± 0,03

- 1,48 ± 0,07

- 1,9 ±0,1

1,6 x 10 -1 ± 0,5 x 10 -1

6x10 -2 ±2x10 -2

2,8 x 10 -2 ± 0,6 x 10 -2

1,09 x 10 -1 ± 0,08 x 10
-1 -0,8 ± 0,1

3,4x 10 -2 ±0,5x 10 -2 	-1,2± 0 , 1

1,4 x 10 -2 ± 0,3 x 10 -2 	-1,56 ± 0,09

10 -3

Br 10 -2

10 -1

10 -3

10 -2CI -

10 -1

- 1,0 ± 0,2

- 1,7 ± 0,1

-2,2 ± 0,2

-1,2 ± 0,1

-2,1 ± 0,1

-2,78 ± 0,09

6x10 -2 ±1x10 -2

7x10 -2 ±1x10 -2

1,6x10 -2 ±0,2x10 -2

8x10 -2 ±1 x 10 -2

1,9 x 10 -2 ± 0,6 x 10-2

7x10-0 ±2x10 -3

10 -3

10 -2HCOO

10 -1

10 -3

10 -2

10 -1

CH 3CO0

- 1,00 ± 0,04

-2,1 ± 0,1

-3,1 ± 0,2

- 0,99 ± 0,08

-2,1 ± 0,2

- 3,0 ± 0,2

9x10 -2 ±2x10 -2

6 x 10 -3 ± 1 x 10

7x10 ±2x10

1,0 x 10
-1 ± 0,2 x 10

-1

$x 10 -3 ±3x 10 -3

1 x 10 -3 ± 0,4 x 10 -3

10 -3

10 -2

10 -1

- 0 ,88 ± 0,08

-1,6 ± 0,08

- 2,4 ± 0,09

-1,3 ± 0,1

-2,2 ± 0,1

- 3,30 ± 0,06

CH 3CH 2 O00 -

5x10 -2 ±1x10 -2

6x10 -3 ±1x10 -3

5,1 x 10 -4 ± 0,7 x 10 -4

1,3 x 10 -1 ± 0,3 x 10
-1

2,5 x 10 -4 ± 0,4 x 10 -2

3,8x10 -3 t0,8x10 -3

-0,91 ± 0,1

-1,38 ± 0,05

-1,73 ± 0,06

1,3x 10 -1
 ±0,3 x 10 -1

4,2 x 10 -2 ± 0,5 x 10 -2

1,9 x 10 -2 ± 0,2 x 10 -2

-0,64 ± 0,08

-1,1 ± 0,1

- 1,3 ± 0,1

2,3 x 10 -1 ± 0,4 x 10
-1

9x10-2 ±2x10 -2

6x 10 -2 ± 2 x 10 -2

-1,1 ± 0,2

- 1,8 ± 0,1

-2,3 ± 0,1

8x10 -2 ±2x10 -2

1,8 x 10
-2

±0,5 x 10 -2

6 x 10 -3 ± 1 x 10 -3

- 1,0 ± 0,3

-1,5 ± 0,2

-1,9 ± 0,1

1,2 x 10
-1 ± 0,7 x 10

-1

2,9x10 -2 ±0,9x10 -2

1,2x10 -2 ±0,4x10 -2

7x10 -2 ±2x10 -2

6x10 -0 ±2x10 -2

5x10±0,8x10

- 1,03 ± 0,04

-1,9 ± 0,1

- 2,8 ± 0,1

9,3 x 10 -2 ±0,9x10 -2

1,1 x 10 -2 ± 0,1 x 10 -2

1,6 x 10 -3 ± 0,2 x 10 -3

- 1,2 ± 0,2

- 2,2 ± 0,1

-3,27 ± 0,06

CONSTRUÇÃO DE UM ELECTRODO SELECTIVO DE PERIODATO

Tabela 2

Coeficientes potenciométricos de selectividade e respectivos logaritmos para os eléctrodos preparados*

* Os valores são a média de 6 determinações, afectados dos respectivos desvios padrão.

com a concentração, para os outros aniões interferentes

diminui apreciavelmente quando a concentração aumen-

ta, sendo a diminuição tanto maior quanto mais fraca for

a interferência.

Como a interferência do anião perclorato é muito signi-

ficativa, é de esperar que estes eléctrodos respondam a
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esta espécie e possam ser usados, eventualmente, como

eléctrodos selectivos daquele anião, facto que foi com-

provado experimentalmente. Na fig. 3 apresentam-se as

respostas de um eléctrodo de membrana de PVC, utili-

zado sucessivamente com aniões periodato e perclorato,

a variações de actividade destes aniões. O declive da res-
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posta a perclorato é semelhante ao da resposta a 104.

Os eléctrodos, depois de utilizados como sensores de

perclorato, são facilmente regenerados por recondicio-

namento numa solução 0.1M em Na10 4 .

3 — CONCLUSÕES FINAIS

O trabalho realizado permite concli n ir que é possível

construir eléctrodos selectivos de p, iodato com carac-

terísticas aceitáveis para a sua utilização trivial em

trabalho laboratorial. Na realidade, a qualidade de fun-

cionamento dos eléctrodos selectivos de periodato prepa-

rados é semelhante à de eléctrodos comerciais sensíveis

a outras espécies semelhantes; em particular, parece ser

análoga à dos eléctrodos selectivos de perclorato, que

têm sido usados como sensores a periodato. Ë de prever

que, como sensores a periodato, eléctrodos do tipo dos

descritos neste artigo possam substituir os eléctrodos

selectivos a perclorato com vantagem, como, por exem-

plo, quando se utilizam estes em medições que exigem

imersão prolongada em soluções de periodato, situação

em que se verificou que os eléctrodos de perclorato se

deterioravam apreciavelmente [14].
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ABSTRACT

A periodate ion-selective electrode based on the Aliquat 336

exchanger incorporated in a PVC matrix has been made. Another

version of the electrode has been prepared in which the same ex-

changer was used with the body of a Phillips ion-selective elec-

trode of the 1S560 range. Details of the performance of the

electrodes have been observed and the results are discussed.
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