01 Resistor 500k, 1W, 1%

01 Resistor 200k 2, 1W, 1%

01 Resistor 100k, 1W, 1%

01 Resistor 50k, 1W, 1%

01 Resistor 20k£2, 2W, 1%

01 Resistor 10k, 2W, 1%

01 Resistor 5k, 1%

01 Resistor 2k,2W, 1%

01 Resistor 1k 2, 2w, 1%

01 Resistor 5009, 2W, 1%

01 Resistor 20092, 3W, 1%

01 Resistor 10082, 3W, 1%

01 Resistor 508, 5W, 1%

01 Resistor 2092, 5W, 1%

01 Resistor 102, 5W, 1%

03 Resistor 4,99k 2, 1/2W, 1%

02 Capacitor 0,001uF

01 Capacitor 100 pF

01 Potenciometro de 2k e 10 voltas
01 Caixa de aluminio 37x 25x 12cm
01 Placa de circuito impresso de fibra de vidro.
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CONSTRUC AO DE ELECTRODOS SELECTIVOS DE MEMBRANA DE PVC
(CONDUTOR MOVEL) COM SUPORTE DE RESINA CONDUTORA
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ABSTRACT

A procedure for the construction of ‘‘all solid state”
PVC membrane electrodes, which consists in depositing the
PVC membrane on a conductive epoxy support mounted
in a perspex body, is described. The advantages and short-
comings of this type of electrode are briefly discussed.

Em uma nota técnica anterior divulgamos' um processo
simples, econdmico e geral para a preparagdo de eléctrodos
selectivos de i0es de membrana cristalina que consiste em
usar uma resina epoxilica condutora como base de aplica-

* Endereqo actual; Faculdade de Farma'cia; P4000 Porto,Portugal,

¢do de um sensor sélido pulverizado. Esta base de resina
consultora preenche um duplo papel: além de servir de su-
porte fisico para o sensor, funciona também como contacto
elétrico interno. O processo permite construir eléctrodos
“all solid state” (sem solugdo e eléctrodo de referéncia in-
ternos), com todas as vantagens inerentes a este tipo de elé-
ctrodos e bastante robustos. Em certos casos, a base pode
condicionar a composi¢do do sensor. O facto de, na prepa-
ragdo da membrana, o sensor ndo ser sujeito a pressdo e, ou,
temperatura elevadas pode ter vantagens em circusntancias
especiais®>.

Esta nota tem por fim divulgar a extensfo do referido
processo de prepara¢fo 4 montagem de eléctrodos selectivos
de condutor mdvel disperso em membrana de PVC. Os eléc-
trodos selectivos de condutor mével tém como base de fun-
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cionamento o fendmeno de extracgdo da espécie sentida
por meio de um agente extractor iénico ou neutro, disperso
num solvente ou meio apropriado. Moody e Thomas intro-
duziram® o uso do PVC para este fim, o qual ganhou imen-
sa aceitagdo, por trazer acentuadas vantagens sobre a utili-
zagdo do sensor disperso em fase liquida suspensa numa
membrana porosa. Presentemente, os chamados eléctrodos
selectivos de membrana de PVC sdo os mais populares eléc-
trodos de condutor mével (por exemplo®,). Estes factos su-
geriram a ampliagdo do campo de aplicagdo da nossa técnica
de montagem de eléctrodos selectivos de membrana cristali-
na, em que se usa resina condutora como suporte da mem-
brana, para incluir a preparagdo de eléctrodos selectivos
com membrana de PVC.

O processo de constituigdo da membrana de PVC sobre
o suporte de resina condutora esta explicitado na Fig. 1. A
preparagdo do corpo do eléctrodo, constituido por um tu-
bo de perspex com uma camada de resina condutora numa
das extremidades, na qual se fixa interiormente um cabo eléc-
trico, é feita como para o caso dos eléctrodos de membrana
cristalina’ . A unica diferenga é que a camada de resina con-
dutora, depois de seca, é desgastada de modo a deixar uma
cavidade de cerca de 0,5mm de profundidade e de fundo
plano (Fig. 1a), onde se constitui a membrana de PVC. Para
este fim, comega por preparar-se uma solugdo do agente ex-
tractor, de um plastificante apropriado ¢ de PVC, num sol-
vente apropriado (em geral, tetraidrofurano, THF). Apli-
cam-se umas gotas desta solu¢do na cavidade e deixa-se eva-

(a) (b)

Figura 1: Técnica de construgifo dos eléctrodos: (a) Corpo com
suporte de resina condutora; (b) Eléctrodo com membra-
na de PVC jd aplicada.

1 — Resina condutora

2 — Contato eléctrico

3 — Cabo elétrico

4 — Solugfo activante (sensor + plastificante + PVC, em
solvente apropriado, por exemplo, THF)

5 — Membrana de PVC
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porar o solvente, o que origina uma pelicula de PVC com o
sistema sensor disperso. A operagdo é repetida um nimero
suficiente de vezes (em geral, meia diizia) para se obter uma
membrana plana e suficientemente espessa, apos o que se
se mergulha o eléctrodo numa solugdo da respectiva espé-
cie primdria para condicionar a membrana e o eléctrodo
estabilizar o seu potencial de resposta. Esta técnica de pre-
paragdo permite obter membranas com boa aderéncia ao
suporte de resina epoxilica e cuja durabilidade mecinica €,
por isso, perfeitamente aceitdvel.

A avaliagqo de um nimero aprecidvel de eléctrodos se-
lectivos obtidos por esta técnica®!!, em cuja preparagdo fo-
ram usados como sensores “‘cocktails” comerciais ou produ-
tos quimicos puros (Tabela 1), mostrou que as suas caracte-
risticas de resposta sdo, de um modo geral, muito seme-
Thantes as dos eléctrodos de membrana de PVC com solugdo
de referéncia interna de Moody and Thomas*® (em alguns
casos fizeram-se avaliagOes comparativas directas sobre eléc-
trodos de ambos os tipos®**).

Tabela 1
Eléctrodos selectivos de forma convencional com membrana de PVC
aplicada sobre resina condutora

Espécie Sensor Ref.

primdria

Espécies inorginicas

NO; Orion 92-07-022 6
TOAB* NO3~Y / DBP® 7

C104" TOMA* . C10,~ 9 / NPC® 8

" Calt Orion 92-20-02% 6

Ca?* ADTMBF),F~f /DOFF8 9

K+ Corning 47731723 6,10
Espécies organicas

CH3_,C1,C00~

(x=1-3) Sal de Aliquoat 336 11

a) “Cocktail” comercial

b) TOAB+, catido tetraoctilaménio

¢) DBP, dibutilftalato

d) TOMA™, catigo tri-n-octilmetilaménio

e) NPC, 2-nitro-p-cimeno

f) (DTMBF),F~, anifo di [4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) fenil }
fosfato

g) DOFF, di - n - octilfenilfosfonato

A estabilidade de resposta dos eléctrodos obtidos pela
presente técnica é ligeiramente menor, pelo facto de o po-
tencial de referéncia interno, semelhantemente ao que su-
cede nos eléctrodos de “fio recoberto” de Coetzee e Frei-
ser'?, ser estabelecido pelo par oxigénio/dgua na interface
resina epoxi/membrana de PVC, ¢ um perfeito equilibrio
nesta interface ser dificil de alcangar. No entanto, os eléc-
trodos agora descritos apresentam genericamente uma
maior durabilidade, devido a s6 ocorrer perda de sensor da
membrana de PVC para a solugdo externa (e ndo para duas
solugGes, como sucede quando existe também solugdo in-
terna); além disso, neste dltimo caso, admitindo que o ni-
vel da solugdo interna é superior ao da externa, como ge-
ralmente sucede, ocorrerd uma diferenca de pressdo hidrodi-
nimica que favorecerd a perda de sensor para esta tltima,
0 que nfo sucede com os eléctrodos “all solid state™.



A presente técnica apresenta duas grandes vantagens: a
economia de custos e¢ a versatilidade de formas e dimen-
sGes.

Quanto a economia de custos, ela resulta de, tal como
sucede nos eléctrodos com sensor cristalino, os corpos dos
eléctrodos serem reaproveitaveis quando ocorre envenena-
mento por interferéncia ou perda das caracteristicas de res-
posta da membrana; removida esta e feita uma limpeza me-
cinica da superficie do suporte, o corpo do eléctrodo pode
ser reactivado com o mesmo ou outro sensor. A economia
resulta, ainda, e este facto é mais importante que o ante-
rior quando estdo em jogo reagentes dispendiosos, de a téc-
nica exigir uma quantidade minima de sensor, pois s6 é re-
querido o volume da respectiva solugdo necessdria para
encher a cavidade no suporte de resina condutora (nfo
ocorrem perdas como quando se tém de preparar membra-
nas mais extensas para se cortar discos®* ou volumes de so-
lugdo em excesso para merguthar fios metdlicos'?.

Quanto a versatilidade de forma, a técnica tem sido usa-
da para obter unidades de configuragfo ndo usual, por
exemplo, detectores situados no fundo de godés de peque-
no volume, onde se coloca uma gota de solugdo amostra
com o eléctrodo de referéncia a contactar esta por cima (ver
Fig. 2)1%; eléctrodos de fluxo, na forma de *“sandwich”!*
ou tubulares'®, para utilizagdo em andlise por injecgdo em
fluxo, estes wltimos particularmente adequados para reali-
zar medigGes seqilenciais'® por esta técnica; e, até, final-
mente, microeléctrodos montados na ponta de capilares'’.
Tendo em consideragfo a importincia da determinaggo do
catigo cdlcio (II) em fluidos biolégicos, o funcionamento
do dispositivo descrito na Fig. 2 foi testado ap6s a sua acti-
vagdo com um sensor para este catifo.

Figura 2: Eléctrodo montado em godé

1 — Resina condutora

2 — Cabo eléctrico

3 — Membrana de PVC

4 — Gota de solugdo a medir
5 — Eléctrodo de referéncia

Em conclusdo, o trabalho agora relatado sobre eléctro-
dos de condutor mével disperso em membrana de PVC,
juntamente com o anterior sobre eléctrodos de membra-
na cristalina, mostra que a técnica por nés desenvolvida, em
que se utiliza uma camada de resina condutora para aplica-

¢do da membrana sensora, além de ser simples e economi-
ca!, é uma técnica de grande generalidade, pois permite

obter aqueles dois tipos de eléctrodos.
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