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Resumo:

Descreve-se a construgdo local de comutadores de ele-
trodos e de adaptadores para serem usados em medigSes
potenciométricas com eletrodos seletivos de fons e dis-
cute-se a respectiva utilidade e qualidade de funcionamento.

1. INTRODUCAO

No Departamento de Quimica desta Faculdade tem-se
desenvolvido um projeto de construgdo local de eletrodos
seletivos de fons (1 a 5), com o objetivo de substituir as

unidades comerciais importadas usadas em medig¢Ges poten-

*
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ciométricas, cujos custos sdo elevados e cuja disponibilidade
est4 limitada pelos longos prazos de entrega oferecidos pelas
firmas importadoras. Esse. projeto foi recentemente am-
pliado, com a colaborag¢do do Centro de Ffsica da Univer-
sidade do Porto, A construgao local do equipamento de me-
dida usado nas medigGes potenciométricas. Este artigo des-
creve a construgdo de equipamento auxiliar, nomeada-
mente comutadores de eletrodos e adaptadores de eletro-
dos, e tem como objetivo chamar a aten¢do para a facili-
dade de construgdo de pecas de equipamento deste tipo e
a sua utilidade em medi¢des potenciométricas.

Os comutadores de eletrodos sdo usados como interface
entre os voltfmetros de alta impedancia (pHmetros) e os
eletrodos usados nas medigGes potenciométricas, com o

Parte deste trabalho foi objeto de uma Comunicagdo 4 Segunda Reunido Nacional de Eletroquimica, Lisboa, Julha de 1981.



fim de aumentar a operacionalidade dos primeiros: a mon-
tagem obtida permite efetuar medigGes simultineas de
véirias diferencgas de potencial com um udnico aparelho de
medida. Consegue-se, assim, fazer a determinagio simul-
tinea de mais do que uma espécie em solugdo desde que
se disponha de um eletrodo indicador para cada uma
delas; alternativamente, conseguem-se fazer vdrios ensaios
totalmente independentes usando o mesmo aparelho de
medida e o mesmo operador, desde que se multipliquem
as células eletroquimicas pode-se, também, ensajar simul-
taneamente, numa Unica experiéncia, vérios eletrodos sen-
siveis a uma mesma espécie.

No caso dos comutadores de eletrodos serem construi-
dos com a possibilidade de aplicar a todos os canais (ou
mesmo s6 a parte deles) uma diferencga de potencial pro-
veniente de uma fonte de tensdo interna, aumenta-se ainda
mais a gama de situagGes em que a utilizagdo de tais apa-
relhos é vantajosa. Os comutadores com esta possibilidade
permitem efetuar, de forma mais expedita, determinagGes
de rotina pelo método de adigdo e de subtragdo, bem
como rentabilizar o funcionamento conjunto de volti-
metros e registradores, j4 que a sua utilizagdo. possibilita
um emprego mais versdtil do registrador, o ajustamento
da amplificagdo do sinal de safda do voltimetro e o des-
locamento do zero do sistema independentemente do
zero elétrico do registrador.

Apesar de todas estas vantagens, a utilizagdo de comu-
tadores de eletrodos nio estd muito generalizada, certa-
mente devido aos pregos relativamente elevados das uni-
dades comerciais disponiveis, que atingem freqiientemente
valores semelhantes aos dos pHmetros de qualidade média.

Os adaptadores de eletrodos, por sua vez, permitem
ligar entre si aparelhos de medida e eletrodos com termi-
nais de diferentes tipos e, devido & diversidade encontrada
nos terminais dos pHmetros e dos eletrodos dos diversos
fabricantes, sdo extremamente uteis para quem utiliza
em medi¢cGes potenciométricas aparelhagem de varias
origens. Este tipo de dispositivo é comercializado por um
nimero restrito de fabricantes, sendo as diversas versGes
encontradas no mercado insuficientes para solucionar os
problemas de ligagdo que se pSem pelas diversas combina-
¢Oes possiveis entre terminais de pHmetros e terminais de
eletrodos. O prego das unidades comerciais pode ser, aliés,
relativamente elevado, j4 que oscila entre 10 e 100% do
dos proprios eletrodos seletivos.

2. BREVE DESCRICAO DOS APARELHOS CONS-
TRUIDOS

2.1. Algumas observagdes gerais

Na construgdo de aparelhagem para efetuar medicGes
potenciométricas tem de se tomar o mdximo de precau-
¢Ges com a blindagem dos sistemas e sua ligagdo a terra,
uma vez que os eletrodos usados sdo unidades de elevada
resisténcia e poderia, por isso, ocorrer a indugio de corren-
tes de intensidade significativa por agdo de campos magné-
ticos varidveis exteriores, as quais iriam introduzir pertur-
bagGes na estabilidade de resposta. Este aspecto foi consi-

derado na constru¢io quer de comutadores quer de adap-
tadores de eletrodos.

2.2 Comutador de eletrodos sem fonte de tensdo interna

O comutador de eletrodos sem fonte de tensdo interna
que se construiu como protdtipo (o esquema elétrico res-
pectivo é apresentado na Fig. 1) dispde de cinco canais,
permitindo, portanto, efetuar medi¢SGes com um méximo
de cinco eletrodos indicadores simultaneamente.

Y)
%
\\K/I

Fig.1 Esquema elétrico de um comutador sem fonte de tensio
interna.

E constitufdo por uma caixa metélica simples com
cinco tomadas de entrada para os terminais dos eletrodos
indicadores, cinco tomadas de entrada paralelas as ante-
riores para os terminais dos respectivos eletrodos de refe-
réncia, uma tomada de entrada alternativa para o termi-
nal de um eletrodo de referéncia comum a todos os ele-
trodos indicadores e um comutador de seis posigdes.
Cinco destas posi¢des possibilitam a selecdo do canal
em contato com o aparelho de medida; a sexta corres-
ponde a uma situagdo de “shunt” (curto-circuito) dos
terminais do aparelho de medida, que pode ser usada
para realizar o acerto do zero elétrico do aparelho de
medida e como posi¢do de “stand by”.

Na tabela 1 enumeram-se os componentes usados na
construgdo deste aparelho, incluindo-se as respectivas
marcas, referéncias e pregos. O custo de uma unidade
do tipo descrito, incluindo a mio-de-obra, nio excede
100 dblares.

O tipo de tomadas de entrada escolhidas para a cons-
trugdo da unidade em discussdo foi condicionado pelo
tipo de terminais que foram usados para os eletrodos de
construgdo local (1 a 5), enquanto que as fichas de liga¢do
ao aparelho de medida foram escolhidas para ligar o co-
mutador a pHmetros com terminais US, tendo-se para o
efeito aproveitado o cabo de um eletrodo ji fora de uso.
O mesmo esquema de constru¢gdo pode obviamente ser
desenvolvido com outros tipos de terminais, ou até com
terminais de diversos tipos nos diversos canais, para evitar
o uso de adaptadores.
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" Material utilizado na construgdo do comutador de eletrodos sem fonte de tensdo interna

Tabela 1

Designagao Quantidade Marca Referéncia Prego (dolares)
Caixa metalica 1 - - 15
Botao 1 - — 2,5
Fichas p/ eletrodo

indicador 5 RS Components 455-539 3.3
Fichas p/eletrodo

de referéncia 6 - - 26
Wafers 1-12 2 RS Components 327-765 1
Mecanismo RS Components 237-563 2

2.3 Comutador de eletrodos com fonte de tensdo interna

Construiu-se um protétipo com trés canais, a dois dos
quais € possivel aplicar uma diferen¢a de potencial varidvel
proveniente de uma fonte de tensdo interna (pilha de
1,5 V); o esquema elétrico respectivo é apresentado na
fig. 2.

Relativamente ao aparelho descrito anteriormente, além
do comutador de canais (com quatro posi¢des, uma das
quais referente a situagdo de ‘“‘shunt”), existe mais um
interruptor (“‘on/off””) que permite ligar ou desligar a fonte
de tensdo interna do circuito elétrico (se se desliga o inter-
ruptor, este comutador funciona exatamente como o
descrito anteriormente). Existe, também, mais um poten-
ciometro por canal para permitir variar a diferen¢a de
potencial que se pretende aplicar no respectivo canal.

Tal como na construgio do comutador descrito ante-
riormente, todos os componentes usados sio de ficil

obtengdo no mercado (ver lista de componentes na tabela
2, onde se indicam as respectivas marcas, referéncias e
custos). As resisténcias ¢ potencidmetros usados tém de
ser de boa qualidade e ndo pode haver variagdo significa-
tiva de temperatura devido & passagem de corrente; as
pilhas usadas como fonte de tensio interna devem ter
boa estabilidade (ver adiante). O custo de uma unidade
deste tipo é ligeiramente superior ao da anterior, mas
ndo excede 140 dblares, incluindo a mao-de-obra.

A utilizacdo de um comutador de eletrodos com fonte
de tensdo interna facilita as determinagdes potenciométricas
pelo método de adi¢do ou subtragdo: antes da adigdo de
reagente, opera-se o potencidmetro do canal em que se
encontram ligados os eletrodos para ajustar a resposta
de voltimetro a zero; apés a adicdo, a diferenga de poten-
cial registrada pelo aparelho diz respeito unicamente 2
quantidade de reagente adicionado. )

A possibilidade de se dispor de uma diferenga de poten-

Tabela 2

Material utilizado na construcio.do comutador de eletrodos com fonte de tensdo interna

Designagdo Quantidade Marca Referéncia Preco (d6lares)
Caixa metdlica 1 — - 15
Botdes 3 - - 2,5
Interruptor 1 - — - 0,2
Fichas p/eletrodo

indicador 3 RS Components 455-539 2
Fichas p/ eletrodo

referéncia 4 o - 1,7
Pilhas 1 — — 1
Helipots 2 RS Components 173-439 1,3
Wafers 1-12 3 3 RS Components 327-765 3
Mecanismo 1 RS Components 327-563 2
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cial aplicada a um determinado canal, cujo valor pode
ser medido pelo voltimetro, permite rentabilizar a utili-
za¢do conjunta do pHmetro e de um registrador acoplado
a ele: a diferenga de potencial aplicada pode ser variada
de modo a efetuar translagSes do zero do sistema impos-
siveis de obter somente com a regulagdo do zero do regis-
trador; ou, ainda, de modo a permitir o ajuste conveniente
da amplificacdo do registrador com a expansio da escala
do pHmetro. A utilizagdo do comutador para estas ‘ope-
ragGes € que impde a necessidade de se usarem potenci6-
metros de boa qualidade e uma fonte de tensdo interna
de elevada estabilidade.

O trabalho de medigdes potenciométricas efetuado
com este aparelho demonstrou que ele apresenta carac-
terfsticas perfeitamente competitivas com as de unidades
comerciais do mesmo tipo, nomeadamente as de marca
Orion (modelo 605) e Fisher (modelo 157).

0 0,/ 0/ )

1 |

{

2 |

|

3 I

|

|

|

k. ]

L

0133

VERMELKO

ol

ig.2 Esquema elétrico de um comutador com fonte de tensio
interna.

24 Adaptadores de eletrodos

Os adaptadores de eletrodos permitem fazer a liga¢do
de eletrodos a pHmetros com terminais de tipo diferente,
sem necessidade de introduzir alteragGes nos terminais
dos eletrodos, uma solu¢g@o tanto mais precdria quanto
mais diversos forem os tipos de aparelhagem usada e que
¢ freqientemente responsdvel por sérias deficiéncias de
funcionamento.

As unidades construidas localmente sio constituidas
por um pequeno cabo, com cerca de 10 cm de compri-
mento (geralmente aproveitado, com o respectivo termi-
nal, de um eletrodo j4 fora de uso), que se liga a um ci-
lindro de cobre oco, de dimensdes adequadas, dentro
do qual penetra o contato do eletrodo a que se destina.
Na fig. 3 apresenta-se o esquema de um adaptador que
permite a ligacdo de eletrodos com terminais US a apa-
relhos de medida da marca Radiometer. O contato ter-
minal do eletrodo/adaptador & estabelecido por meio de
uma mola que contata com ligeira pressdio o topo do
terminal, obtendo-se assim uma ligagdo firme; a mola
é isolada das paredes do cilindro por uma anilha de nylon.

O terminal do eletrodos é mantido firme no interior do
cilindro por um parafuso de pressdo, que estabelece o
contato entre a massa e a malha do cabo condutor, garan-
tindo a blindagem do condutor interno.

Com base no esquema anterior construfram-se adapta-
dores de eletrodos que permitem utilizar sem qualquer
espécie de limitagSes aparelhos e eletrodos das marcas
Orion, - Methrom, Philips, Beckman, Graphic Controls,
Corning e Radiometer, bem como aparelhagem de cons-
trugdo local. As diversas unidades construfdas, além de
muito mais econdmicas, mostraram-se em muitos casos
mais versiteis que as comerciais, que sd0 muito sensiveis
a pequenas variagOes de especificagdo dos terminais dos
eletrodos (especialmente as de marca Radiometer).

Fig.3 Adaptador de eletrodos destinados a ligar eletrodos com
terminais US com aparelhos da marca Radiometer.
1 — Terminal

2 — Cabo
3 — Anilha de plistico
4 — Mola

5 — Cilindro de cobre .
6 — Parafuso de pressdo.

3. CONCLUSOES

Os trabalhos envolvendo medigGes potenciométricas
que tém vindo a ser realizados, no laborat6rio do Depar-
tamento de Quimica, com a aparelhagem cuja construgdo
se descreve neste artigo, permitiram concluir que esta
substitui sem qualquer desvantagem as unidades comer-
ciais com finalidades anilogas.

A utilizagdo das unidades construidas permitiu obter
um aumento significativo da capacidade da aparelhagem
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de medida existente e um aumento. da rentabilidade do
trabalho laboratorial, além de uma economia apreciivel
por ndo ser necessrio recorrer a material comercial im-
portado. Na generalidade, estes resultados confirmam os
obtidos anteriormente com a construgio local de eletrodos
seletivos, isto é, as vantagens que podem ser retiradas do
esfor¢o desenvolvido no sentido de se construir a propria
aparelhagem.

Os bons resultados obtidos com as unidades cuja cons-
tiugdo se descreve neste artigo incentivaram-nos a desen-
volver comutadores de ‘eletrodos automatizados, presen-
temente em construcdo.
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A técnica denominada Andlise por Inje¢do em Fluxo
(AIF) passou a ser largamente empregada em andlises de
rotina a partir dos trabalhos de Riizicka e Hansen publi-
cados em 1975 (1). Dentro de suas principais caracteristicas
se encontram a grande precisdo, alta velocidade analitica,
economia de reagentes e amostra aliadas a simplicidade
do sistema analftico. Na versdo mais simples da AIF, cha-
mada Linha Unica, a amostra € injetada com volume
definido e reprodutivel em um fluido carregador mo-
vendo-se com fluxo constante. Este fluido contém o reagen-
te com o qual a espécie a ser analisada entra em contato
por dispersdo, sendo colocada em forma apropriada i
detecgdo e simultaneamente levada a cela acoplada ao
detector.

Por se tratar de um método de andlise em fluxo, o ins-
trumento analitico utilizado em AIF pode ser simplificado
no que diz respeito aos pardametros mecinicos envolvidos,
pois a cela na qual se efetua a detec¢do se encontra fixa,
assegurando, sobre este aspecto, a precisio das medidas.
De fato, simplficacGes envolvendo o processo de detecgdo
fotométrico sdo conhecidas (2,3). Estas se baseiam na
utilizagdo de um Diodo Emissor de Luz (DEL) como fonte
luminosa apropriada devido a sua resolugdo espectral
(~ 30 nm) e disponibilidade em praticamente toda a faixa
da regido do espectro visfvel.

Betteridge e colaboradores (2) descreveram um instru-
mento semelhante ao deste trabalho utilizando um DEL

24 QUIMICA NOVA/JANEIRO 1984

como fonte de luz e um fototransistor como detector.
O fototransistor exige tratamento eletrdnico mais com-
plexo do sinal, obtido originalmente na forma de uma
corrente proporcional 4 intensidade da luz nele incidente,
necessitando posteriormente ser convertido em variagdo
de potencial que serd apresentado a um registrador poten-
ciométrico.

O presente trabalho descreve um instrumento simples
construfdo para ser utilizado pela técnica de AIF com
detecgdo fotométrica na regido do visivel. As principais
modificages introduzidas em relagdo a instrumentos
semelhantes previamente descritos estdo no detector,
que neste caso é constituido de um fotorresistor que per-
mite a utilizagdo de eletronica extremamente simples,
na utilizagdo de um DEL bicolor que permite trabalhar
em duas regides de comprimento de onda sem modifi-
cagGes no instrumento e na construgio de uma cela de
detec¢do de desenho bastante simples.

O comportamento do instrumento aqui descrito foi
verificado com relagdio a dois objetivos. O primeiro se
relaciona com a sua utilizagdo em andlises fotométricas
de rotina pela técnica AIF e a segunda com seu emprego
em atividades diditicas de ilustragdo pritica dos conceitos
desta técnica. Para isto estudou-se inicialmente o desem-
penho do instrumento através da inje¢do de substancia
colorida (solugdo aquosa de Cu(ll)) e em seguida empre-
gando-se a reagdo de CH(VI) com difenilcarbazida (DFC)





