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ION-SELECTIVE ELECTRODES: HISTORICAL, MECHANISM OF RESPONSE, SELECTIVITY AND
CONCEPT REVIEW. This paper presents a review of the concepts involved in the working mechanism
of the ion-selective electrodes, searching a historical overview, moreover to describe the new advances
in the area.
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INTRODUCAO cristal de Lak. Concomitantemente, Stefanec e SifdA
descobriram a possibilidade de utilizar polipeptideos como
A potenciometria € uma técnica bem conhecida dos quimimateriais eletroativos, denominados de carregadores neutros.
cos, sendo os eletrodos ion-seletivos (ISEs), somente uma pgste trabalho culminou com a utilizacdo da valinomicina para
quena parte deste campo da eletroanalitica. A base dgonstrugdo do ISE para potassio, o qual apresentava uma im-
potenciometria foi estabelecida por Nernst, em 1888, descrepressionante seletividade para este ion, frente aos outros ions
vendo a origem do potencial de eletrodo entre um metal e umge metais alcalinos ou aménio. A segunda revolucéo ocorreu
solugdo contendo ions deste metal, e o potencial redox entim 1970, no Pais de Gales, com Moody, Oke e Thinqse
um metal inerte e uma solucdo contendo um sistema tedoxusaram pela primeira vez, eletrodos de membrana liquida a
No inicio do século XX, em geral era grande a necessidade dsase do polimero PVC. A introdugdo do PVC como material
quantificar o grau de acidez, o que fez com que houvesse unie membrana simplificou bastante a construgdo dos ISE. A
corrida para pesquisa nesta area. O primeiro sensor potencifmportancia destes trabalhos é demonstrada pelo fato de que o
metrico usado para medir a acidez de uma solu¢édo aquosa fl8E-K baseado em valinomicina e matriz de PVC, é atualmen-
o eletrodo de hidrogénio, proposto por Nernst, em 3489as  te, utilizado em quase todos os analisadores clinicos
que devido a sua complexidade n&o tinha finalidade praticagcomercializados Dentro desde contexto, o desenvolvimento
Em 1906, Cremérdesenvolveu o eletrodo de vidro para as dos ISEs-Enzimaticd§ causou a terceira grande revolugdo nos
medidas de acidez, sendo posteriormente aperfeicoado p@SE, permitindo que os sensores potenciométricos pudessem
Haber e Klemensiewiz No entanto, havia dois problemas a ser utilizados na medida de substancias biolégicas n&o idnicas.
serem superados na medida de acidez: definir as unidadesBstes dispositivos, comumente designados como biossensores,
melhorar a instrumentacdo de modo a ter uma leitura maise baseiam na imobilizagdo de um material biologicamente
reprodutivel. Curiosamente, o aperfeicoamento tecnoldgico dativo, em geral enzimas, sobre a superficie de um transdutor,
eletrodo de vidro se originou na comunidade académica, emeste caso, um ISE que responda para a espécie formada na
guanto que a fundamentacdo tedrica, sobre as unidades @gacdo enzimatica. Finalmente, pode-se considerar que a (lti-
medida de acidez, surgiu da industria. Sorensen, trabalhand@a revolucéo dos ISE ocorreu com o desenvolvimento do tran-
para a empresa Carlsberg, foi quem propds a escala de pHistor de efeito de campo sensivel & ion (ISEETA impor-
devido a necessidade de definir a influéncia da acidez sobrgancia dos ISFET pode ser atribuida & sua capacidade de
uma série de reacdes enzimaticaduase ao mesmo tempo, as miniaturizagio e a possibilidade de usar os processos da
empresas Beckman e Radiometer comercializaram, o primeirgnicroeletrénica na sua microfabricagéo. Isto permitiria a pro-
medidor de pH, em 1983, provavelmente, inspiradas no tra- ducfio em massa destes sensores, os quais poderiam ser empre-
balho pioneiro de Elder e Wrightobre medidas de pH com gados na monitoracdo de espécies de interiessvo’®. Uma
eletrodo de vidro e potencidmetro de tubo a vacuo. Assim, @ronologia do desenvolvimento dos eletrodos fon-seletivos esta
cooperagdo entre indlstria e academia contribuiu para o desefipresentada na Figura 1.
volvimento da potenciometria, tornando-a uma técnica consa- A histéria da potenciometria e principalmente, com referéncia
grada e focada na medida de®pH ao desenvolvimento e comercializacdo dos eletrodos ion-seleti-
Apesar da potenciometria ter surgido no fim do século XIX,vos, é bem mais ampla do que aqui abordada, e maiores detalhes
a era de ouro dos ISE ocorreu a partir de 1957, com os trabgodem ser obtidos nos artigos de Jaiatehoma$®, Frant®?2
lhos tedricos de Eisenman e Nikof$Kl A primeira grande  Ruzickd e Pungd¥ ou em monografidgé®sobre o assunto.
revolugéo na construcéo dos ISE pode ser atribuida a@Ross  Durante quase um século, desde o aparecimento do eletrodo
'3, Em 1966, trabalhando para empresa Orion, ele propds Ume vidrd, surgiram muitas controvérsias para explicar o meca-
novo conceito de eletrodo para calcio, o de membrana liquidanismo de funcionamento dos ISE baseados em membranas.
e posteriormente desenvolveu em conjunto com Hamtque  Inicialmente, 0 mecanismo mais difundido era aquele baseado
seria um dos ISE mais empregados mundialmente até hojgo potencial de Donndfy onde uma distribuigdo desigual de
depois do eletrodo de vidro, o eletrodo de fluoreto a base dfons entre duas fases separadas por uma membrana semi-per-
meével ocorria quando os ions eram capazes de permear a
membrana, provocando assim, um equilibrio eletroquimico e
E-mail: kubota@igm.unicamp.br conseqientemente, um potencial elétrico era estabelecido entre
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Figura 1. Cronologia do desenvolvimento da potenciometria e dos eletrodos ion-seletivos.

os dois lados da membrana. Contudo, o mecanismo mais dparalelamente por Perrin, e sua andlise é comparavel ao funcio-
fundido foi o baseado na teoria de troca i6nica entre os ionsamento de um capacitor de placas paralelas. No entanto, este
Na* na camada de gel da membrana de vidro com os ibns Hnodelo ndo levava em consideragéo, as interagdes que ocorriam
na soluc&®’?®. Em 1935-36, Teoréll, Meyer e SieverS pro-  além da primeira camada de fons adsorvidos e ndo previa a
varam que o mecanismo de troca i6nica ndo poderia explicar variagdo da capacitancia diferenciah(€om o potencial, nem
desenvolvimento do potencial num ISE, e propuseram o poa dependéncia do potencial com a concentfic&mtre 1910 e
tencial de fase-limitebpundary-potentigl contudo eles man- 1913, Gouy e Chapmat®’ desenvolveram independentemente,
tiveram os conceitos tedricos de membrana porosa contendam modelo de dupla camada onde consideravam que o potenci-
cargas em sitios fixos. Posteriormente, Pungor e*f@isu-  al e a concentracéo influenciavam a capacitancia da dupla cama-
miram que o potencial se desenvolvia somente na superficida, assim, esta ndo seria compacta como na descricdo de
do eletrodo. Atualmente, o conceito da dupla-camada elétricédelmholtz-Perrin, mas de espessura variavel, estando os ions
e duplo capacitor, com énfase na interface eletrodo-solugébivres para se movimentarem. No entanto, este modelo, denomi-
tem sido a proposta mais recente para explicar o desenvolvihado de carga-difusa, apesar de nao explicar integralmente os
mento do potencial elétrico nos I1$EsAssim, os principios dados experimentais, mas foi a primeira contribuicdo na qual
basicos de funcionamento de um ISE estdo diretamente assotodos 0s aspectos essenciais da interface eletrodo-solugédo foram
ados, com o que ocorre na interface eletrodo-solugéo. Contwsonsiderados. Em 1924, St#rcombinou o modelo proposto
do, ainda hoje se observam livros textos que ndo descrevem asr Helmholtz-Perrin, da camada compacta de ions com o de
varias teorias sobre o mecanismo de funcionamento de um ISEouy-Chapman, onde os ions estdo dispersos na solugdo como
Neste sentido, procurar-se-a aqui, divulgar as novas propostasma nuvem em desordem térmica. As equacdes que descrevem
de modo que estes conceitos contribuam com a comunidade modelo misto envolvem contribui¢des individuais dos mode-
cientifica em seus cursos de eletroquimica e eletroanalitica. los de Helmholtz-Perrin e Gouy-Chapman. Considerando inici-
almente, a regido linear devida a Helmholtz-Perrin, tem-se pela
A INTERFACE ELETRODO-SOLUCAO equacdo de Lippman, que relaciona a tenséo superfitial ds
mudancas de potencial na interfadep)f>>

Os modelos de interface eletrodo-solu¢do foram inicialmente
desenvolvidos para compreender 0s processos que ocorrem nas
técnicas voltamétricas, onde o potencial ¢ aplicado ao eletrodo d&”Y_ = —Qy =0 1)
trabalho. A constante de proporcionalidade entre o potencial aplioA®
cado e a carga devida as espécies ordenadas na regido interfacial
na solugéo € a capacitancia desta camada. Esta constante podewsate 6 € a carga no metal (M) e na solugdo (S).
medida por técnicas de impedarigianas no inicio era feita por Admitindo a equivaléncia entre a interface eletrificada na
eletrocapilaridade, essencialmente desenvolvida para o eletrodiupla camada e a teoria eletrostatica para os capacitores de
de mercurio e baseada na medida da tensdo superficial. Os resplacas paralelas, pode-se postular o modelo de Helmholtz-
tados obtidos com as técnicas de eletrocapilaridade aplicada &errin. O potencial¢) que cruza o capacitor é dado $or
eletrodo de mercurio foram as bases para a elaboragdo dos pri-
meiros modelos tedricos que tentavam prever as curvas de
capacitancia diferencial em funcdo do potencial aplicado parap:ﬂz q 2)
diferentes concentracdes de eletrélito (NaF) e as de tensdo super- C Ag/d
ficial em fungdo da variagdo de potencial.

O primeiro modelo para descrever o comportamento naonde d e A séo a distancia entre as placas e a area das mes-
interface eletrodo-solugado foi sugerido por Helmidf#2 Nele ~ mas, respectivamenteseé a constante de permissividade do
as cargas positivas e negativas estavam ordenadas de um madaterial entre as placas (Faraday ou G Nm?2).
rigido nos dois lados da interface, o que deu origem a designa- Substituindo na Eq. 1 para uma variagdo de potencial num
¢do de camada compacta. Este modelo também foi desenvolvidteterminado instante, e integrando, tem-se:
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Assim, a variacdo da capacitancia diferencial total com o
Jy=——[quday, (3) potencial, obedece a dois casos:

- Proximo de E Cyp >>> Coc e G . Cac
- Afastado de Ez, & <<< Cgce Cd . Gp.

sendo que Ez é o potencial quando a carga € zero.
Para o caso de solugBes suficientemente concentradas, a
y+cte:—ilqM2 (4) capacitancia da interface é efetivamente igual a capacitancia
Ag 2 de Helmholtz-Perrin (Gp). Isto significa que para solucdes
concentradas a maior parte da carga na solucao estd comprimi-
Quando a carga no metal é igual a zero, a tensé&o superficidla dentro do plano de Helmholtz-Perrin, ou seja, pouca carga
é maxima e entdo esta variara com o potencial de acordd:com esta dispersa na solucdo. Quando a solu¢éo é diluida (concen-
tragdo baixa) a capacitancia torna-se essencialmente devida ao
d1 modelo proposto por Gouy-Chapman, onde a carga dispersa na
Y= Ymax = 7750w (5) solucdo sofre influéncia simultdnea das forgas elétricas e tér-
Ag 2 micas. Contudo, o modelo de Stern, nada mais é que uma
consideracao dos modelos da camada compacta e difusa, sendo

ou uma boa aproximacdo para o eletrodo de mercurio (eletrodo
liquido), porém, ele ndo previa o comportamento de outros
_ _d1l eletrodos, principalmente os sélidgsalém de n&do levar em
Y= Vmax 505 (6)  consideragéo a influéncia das moléculas do sol¥nte

Outro modelo foi entdo proposto em 1947, por GraRame

sendo a equacdo (6) obtida da substituicio de (2) em (5). ESte modelo era constituido de trés regides e a principal dife-

Como consegqiiéncia do modelo de Gouy-Chapman, a cargign¢a entre ele e o anterior € a adsorgéo especifica. Um ion
na solugédo no modelo de Stern seria dada por: especificamente adsorvido perde sua solvatagdo aproximando-se

mais da superficie do eletrodo. Além disso, o ion pode ter a
_ + 7 mesma carga do eletrodo ou oposta, mas a interacdo é forte.
Us = Gnp * Yoc @ Baseado neste modelo, Bockris, Devanathan e MBlpopu-

) . i ) seram um modelo mais preciso. Em solventes dipolares, como a
onde q € a carga na solucéoy€ a carga devida ao modelo 4gya, existe uma interacéo entre eletrodos e dipolos. Um fato
de Helmholtz-Perrin e ¢ € a carga devida ao modelo de gue corrobora isto, € que a concentragdo do solvente é muito
Gouy-C_hap_man. ) o o . maior que a concentracdo do soluto. No caso da agua, a concen-

Isto implica em dois potenciais, o primeiro devido ao metaltra(;g10 é de 55,5 mol'L Este modelo mostra a predominancia
(fw) e ao plano de Helmholtz-Perrini¢j, e o segundo poten- e moléculas da agua préximo a interface eletrodo-solucgo (Fi-
cial devido a carga na solucaq)(fDe maneira geral seria:  gura 2). Os dipolos se orientam de acordo com a carga do ele-

trodo, formando uma camada com os ions adsorvidos. Conside-
0w —(pS:((pM —%P)+(%P—<ps) (8) rando o eletrodo como um “ion gigante”, as moléculas do
solvente formam a sua primeira camada no plano interior de

A distincdo entre @ - @4p) € @p - @s) € a sintese dos Helmholtz (IHP), que € o plano passando através dos dipolos e
modelos da camada compacta com o da difusa. Assim, no m@los ions especificamente adsorvidos no eletrodo. O plano exte-
delo de Stern, a variacdo de potencial que cruza uma interfacor de Helmholtz (OHP) refere-se a adsor¢éo de fons solvatados,
consiste de duas regides, uma linear correspondente aos fons @k seria devido a uma segunda camada de solvatagéo e fora
contacto com o eletrodapg - @4p) € uma exponenciakpp - deste viria a camada difusa. Neste modelo foi definido um novo
@s), correspondendo aos ions que sofrem a influéncia combing?lano, o de cisalhamento, que poderia coincidir ou ndo com o
da da forca elétrica ordenada com a desordem das forcas térn§?HP. Este plano, importante na compreenséo dos efeitos
cas?% Porém, outra conseqiiéncia do modelo de Stern é que electrocinéticos limita a regido onde a fixacdo rigida de ions
interface eletrificada é equivalente a dois capacitores em sériglevido a carga do eletrodo, para de operar. O potencial deste

Logo a capacitancia diferencial é dada®por plano é denominado de zeta ou eletrocinétfo (
1 1 1
-_ e+ o = E1] 5]
Cs Cur Coc 9) ?
o Y T

= ) ’ L

L%, . 0% o fo B
c, ee 220 (10) Wi o | e

d & \/Z(sraoz eoni/kBT)cosI‘(zeOcpA/ZkBT) ‘A8 ; B=E,

/\ 1:;":]‘.'._"': LTy .-"'f
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ondeg, é a constante de permissividade relativa que é su / - = ame £t .f”f
posto ndo variar com a distanciaegconstante de permis- r N

sividade no vacuo e vale 8,85 %10F m!; x4 é a distancia BIF (P HE P r

de aproximagdo maxima das cargas, as quais por serem trggyra 2. (a) Modelo de Bockigt al®>“° para representar a dupla

tadas como cargas pontuais correspondem ao raio i6nicQamada, com a distribuicio dos fons e moléculas do solvente (o sim-
z é a carga do ion;,,e a carga do elétronf @ a concen-
tracdo numérica de fons no interior da soluggpéla cons-
tante de Boltzman (1,38 8 J KY); T a temperatura (K);
@n € 0 potencial quando a distancia entre a interface eletro- Os modelos apresentados anteriormente ddo énfase as con-
do-solucdo é zero. sideracdes eletrostaticas, no entanto, os mais recentes levam

bolo £} representa a molécula de agua); (b) Variagdo do potencial
eletrostatico em funcdo da distancia ao eletrodo.
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também em consideracdo a distribuicdo eletrdnica dos atomgsara a interface nédo-polarizavel a resisténcia tende a zero.
no eletrodo, relacionando com a sua fungéo trabalho. ModeloQuando o circuito é conectado a uma fonte de tenséo, se a
deste tipo foram primeiro desenvolvidos por Damaskin eresisténcia € muito elevada, o capacitor se carrega até o valor
Frumkirf! e sé6 foram possiveis depois de uma série de estudade potencial da fonte. Este é o comportamento da interface
com eletrodos sélidos. Por outro lado, a regido interfacial depolarizavel. Caso a resisténcia em paralelo com o capacitor
um metal até o IHP tem sido considerada como um capacitoseja baixa, entdo qualquer tentativa para mudar o potencial
eletrénico moleculdf e este modelo tem explicado muitos que passa através do capacitor é compensada pelo escoamento
resultados experimentais. Outro modelo importante € o dele cargas através do caminho de baixa resisténcia, que nada
“Jellium”, onde os defeitos da face cristalogréafica e a diferen-mais é que o comportamento da interface n&o-polarizadvel. O
¢a entre metais demonstram que o decaimento de todo o pgue faz com que a interface decida resistir (interface nao-
tencial a partir da interface eletrodo-solucdo para o interior dgolarizavel) ou aceitar mudancas de potencial (interface
solucéo esta incorreto. O potencial comec¢a a decair ainda npolarizavel) é a velocidade com que a transferéncia de cargas
interior do eletrodo e reflete o fato de os elétrons do sélidocorre através da mesfaO exemplo classico de interface
penetrarem uma pequena distdncia na solu¢do devido as prodo-polarizadvel é o eletrodo de Calomelano ou melhor, os ele-
priedades ondulatérias do elétron. Neste modelo, o potencidtodos utilizados como referéncia. Contudo, este modelo sim-
de Galvani ou elétrico interionpf e o potencial de Volta ou plificado de circuito eletrdnico, também deve levar em consi-
elétrico exterior ¥), que é o potencial fora da distribuicdo deracdo os processos estaticos e dindAmicos que ocorrem em
eletronica do eletrodo(no IHP a 10 cm da superficie) sdo uma célula eletroquimica. Assim, Belropds que, um cir-
distintos um do outro. A diferenca entre estes potenciais € cuito equivalente para uma célula eletroquimica
potencial de superficig®2. Recentemente, Gonzalez e S%nz potenciométrica corresponderia a cinco circuitos RC paralelos
propuseram uma nova teoria sobre a camada difusa levandigados em série. Cada circuito RC seria devido as seguintes
em consideragdo os potenciais quimicos das espécies idnicaaracteristicas: ao volume do eletrodo, a reacdo superficial, as
na solucdo. Damanski e Grafdtestaram esta nova teoria com reacdes de adsorgdo na superficie do eletrodo, a geracdo e
0os dados experimentais obtidos para capacitancia do eletrodecombinag¢do das cargas carregadas e ao processo de difusao
de mercurio em solugdes aquosas de sulfato de sodio odos ions. Na pratica, nas medidas potenciométricas, ndo é
lantanio, e os dados concordaram melhor com o novo modelpossivel medir a diferenca de potencial (ddp) absoluta que
do que o proposto por Gouy-Chapman-Grahame-Bockris.  cruza uma interface eletrodo-solugdo e somente a ddp de um
O conceito da estrutura da dupla camada ainda ndo estistema de interfaces ou célula eletroquimica. Isto acontece
bem estabelecido e véarios estudos vém sendo realizados pgparque na medida de potencial, o processo por si mesmo, isto
elucidar esta teorf&*® Brett e Brett? descrevem as técnicas &, a imersdo dos eletrodos na solucéo, introduz diferencas de
espectroscopicam situ, como infravermelho e Raman, como potencial, as quais sdo também medidas, e esta soma ndo pode
as principais técnicas que podem contribuir para uma compraepresentar a ddp desejafadai a necessidade nas medidas
ensdo melhor da interface eletrodo-solugdo. Por outro ladopotenciométricas serem realizadas com um eletrodo de refe-
varios pesquisadores tém estudado ISE de estado sélido e cadncia. Ndo se pode esquecer também, do potencial de jungéo
trocadores ibnicos ou preparados a partir de carregadores neliguida que ocorre nas interfaces com concentra¢des diferentes
tros (iondforos) incorporados em matriz de PVC comde eletrélito de mesma natureza. Por exemplo, no caso de duas
plastificante, através de técnicas de imped&fcfa Estas  solugbes de HCI, uma 0,1 e a outra 0,01 miblseparadas por
medidas revelaram primeiramente a resisténcia devido ao tatma membrana porosa, havera tendéncia de difusédo dos ions
manho do eletrodo e a capacitancia da membrana. Outras téeF" e Cf da solugcdo mais concentrada para a mais diluida.
nicas de perturbacdo elétrica tém sido utilizadas para estud&@omo a mobilidade dos ions't cerca de cinco vezes maior
os ISE, como a cronopotenciome?fia® e cronoamperome- que a dos ions cloreto, eles se difundem mais rapidamente,
tria®" %8 esta dltima principalmente para investigar as membrafazendo com que a transferéncia de cargas da solugdo mais
nas preparadas com PVC e plastificante, enquanto que eoncentrada para a mais diluida resulte no aparecimento de um
voltametria ciclica tem sido muito empregada nos estudos dpotencial de juncdo da ordem de + 40 mV. Dai os eletrodos de
transferéncia idnica interfacial por carregadores nethfls referéncia serem preenchidos com solucgéo de KCl saturado (4,2
Estudos mais recentes levam em consideracéo a teoria aplicadwl L' & 25 °C), pois a mobilidade dos ions cloreto é apenas
aos semicondutor&s onde circuitos eletrdnicos equivalentes ligeiramente maior do que a dos ions potassio e assim, 0 po-
tém sido propostos para interpretar a interface de eletrodotencial de juncdo é apenas da ordem de -1 mV. Outro fator é
jon-seletivos elaborados em semicondutores, como por exeno potencial de assimetria devido a irregularidade na constru-
plo, para ions potassio, baseados em valinomicina-platificantegdio da membrafi% Além disto, é importante lembrar que as
PVC recobrindo eletrodos de Si com finas camadas §é/Si  medidas de potencial ndo podem ser realizadas com simples
SiO®L. A técnica de perturbacgéo da concentragdo, denominadeoltimetros. Estes aparelhos drenam uma quantidade de cor-
de medida do tempo de resposta, também tém sido muito emmente substancialll mA), e desde que o potencial na interface

pregada nos estudos com PSE* depende da corrente que passa através dela, esta situagdo pode
originar um efeito no qual a medida do instrumento afeta e

O MECANISMO DE RESPOSTA DOS muda a quantidade que esta sendo medida. Esta medida é en-

ELETRODOS [ON-SELETIVOS tdo realizada com milivoltimetros eletrdnicos que requerem

correntes da ordem de DA e apresentam impedancia de

Os modelos de interface eletrodo-solucdo, apesar de ndentrada de 0Q. Alternativamente, um simples circuito de
estarem inteiramente elucidados, contribuem para compreercompensacédo, um galvanémetro ligado em série com uma re-
sdo do mecanismo de funcionamento dos eletrodos ion-seletsisténcia elevadall 1 MQ), onde o potencial da célula
vos. Processos eletroquimicos, freqlientemente se dividem esletroquimica é balanceado contra uma fonte de potencial ex-
processos parciais caracterizados por suas velocidades, as queesna até que a corrente que atravessa 0 galvandmetro seja
s8o limitadas pela resisténcia ao processo. Nesses processns)a>%¢ pode também ser utilizado na medida do potencial de
ocorrem acumulo de cargas em camadas, que podem ser repr#lulas eletroquimicas com eletrodos ion-seletivos.
sentadas como capacitores. Entdo, o circuito eletrénico equi- O mecanismo de trabalho dos sensores ion-seletivo podem
valente para uma interface eletrificada é um capacitor associaer interpretados a luz dos conceitos citados anteriormente,
do em paralelo com um resistor (Figurd®3pPara uma interface  sobre as medidas potenciométricas e modelos de interface ele-
idealmente polarizavel a resisténcia tende ao infinito, enquanttrodo-solugdo. Para os eletrodos de primeira espécie (metal), a
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(a) (b) bis-éter-corf)a, apr,esentave'lm 0 mesmo pgten_cia_l para a mesma

concentracdo de fons potassio na solugéo, indicando que so-

- Capacitor mente o soluto era responséavel pelo desenvolvimento do po-
tencial elétrico.

Antes de definir o mecanismo baseado na teoria do capacitor
€ importante ter-se em mente alguns conceitos fundamentais
para sua melhor compreensdo. E bem conhecido que uma ba-
teria ou pilha gera uma ddp através de uma reacdo redox. A
bateria € um dispositivo que ndo contém isolante e possui um
anodo e um catodo que estdo imersos em um meio eletrolitico.

Figura 3. (a) Interface eletrificada eletrodo-solucéo (b) Circuito Quando o anodo é conectado ao catodo por um circuito exter-
eletronlcc_) eqU|valepteLquandq—B>o a interface é polarizavel e para no uma corrente elétrica flui até que a reacdio quimica cesse,
R-0, a interface ¢ ndo-polarizavel. sendo em sua maioria reacdes reversiveis, seguindo os princi-

pios de equilibrio termodinamico, ou seja, a equac¢ado de Nernst.

transferéncia de elétrons era a etapa da reacdo determinante @8ntudo, € bem conhecido que nenhuma reacéo redox esta
potencial, porém esta explicagéo nao era aplicavel para os el€Nvolvida no desenvolvimento do potencial em um eletrodo de
trodos de membrana, como por exemplo, o de vidro. A respostidro™, pois caso isto ocorresse hidrogénio gasoso teria que
ta veio alguns anos depois com os estudos realizados p&e' Produzido. Por outro lado, um capacitor eletrolitico € um
Donnarf®. Ele separou duas solugdes de haleto de metal alc4lispositivo capaz de armazenar cargas elétricas, atraves de duas
lino por uma membrana semi-permeavel. Se o eletrélito de urR!acas paralelas entre as quais ha um isolante ou dielétrico,
lado da membrana contém um fon que pode difundir atravé@nde nenhuma reacdo redox r~ever5|vel ocorre. Além disto,
dela, uma distribuicdo desigual de fons permeaveis é observguando as placas carregadas séo conectadas nenhuma corrente
da, estabelecendo desta forma um equilibrio eletroquimico &gnificativa flui, condicéo basica para a medida de ddp com
consegiientemente, um potencial elétrico era estabelecido entféetrodos ion-seletivos. A ddp € proporcional a carga e uma
os dois lados da membrana. Apesar desta explicacdo ser plag@nstante denominada de capacitancia (vide Eq. 2). Assim, um
sivel e clara para o fenémeno observado por Donnan, o corftletrodo de vidro, ou melhor, de membrana € mais comparavel
ceito de difusdo através da membrana de vidro por fons hidr® UM capacitor do que uma batétjmendo este conceito, o do
génio foi definitivamente contestada por Haug8&rdtravés ~Ccapacitor eletroléy%o, a base para compreensdo do funciona-
de analise quimica e por Schwabe e Ddfirnem experimen- ~Mento dos ISE""" A Figura 4 apresenta um modelo

tos utilizando tritium. Em tais casos, nenhum fendmeno deéSquematico de um eletrodo de membrana baseado neste con-
difusdo através da membrana de vidro foi observado. Outr§€ito. Quando um eletrodo de vidro € imerso em uma solugdo
proposta para o mecanismo de resposta do eletrodo de vididetrolitica, uma dupla camada € formada, contendo cargas na
foi entéo baseado na teoria de troca ionica. Neste caso, os joRdPerficié’. Desde que ambas as camadas, interna e externa,

Na' na camada de gel da membrana de vidro eram substituid & membrana estédo em contato com uma solucéo eletrolitica,
pelos fons H na solucdo entrando em um equilibrio quimi- duas dupla camadas sao formadas, uma em cada lado da mem-

cc?76°7% Contudo, tal conceito ndo foi suportado pelos resul-Prana. Considerando os modelos de interface eletrodo-solugéo

tados experimentais. Primeiramente, se tal fenomeno de trocdPrésentados anteriormente, em que uma dupla camada foi
ionica ocorresse, ndo poderia causar uma mudanca nas carggdSiderada como um capacitor, duas dupla camadas constitu-
interfaciais, e conseqiientemente uma ddp n&o poderia ser deéM Um duplo-capacitor. A ddp € obtida pela diferenca entre os
senvolvida. Por outro lado, os fons sédio na camada gel dBotenciais na interface externa e interna. Um eletrodo capacitor
membrana deveriam se esgotar depois de um longo tempo di9de ser considerado como uma membrana feita de qualquer
uso do eletrodo de vidro, resultando no colapso do s¥nsor Mmaterial dielétrico ou semicondutor, o qual pode adsorver
Outros trabalhos nesta af@&’3 mostraram definitivamente ~CAtions € anions em seus sitios ativos. O potencial de membra-
que o fendmeno de transporte por difusdo através de umBd € desenvolvido a Qa_rtlr das ,duas |nterfac~es gue armazenam
membrana semi-permeavel ndo poderia ser aplicado para e§2r9as sobre a superficie através da adsorcao na dupla camada.
plicar o ?otencial desenvolvido em uma membrana de vidro© €letrodo de vidro segue a Lei da Capacitancia (Eq. 2), onde
Pungof®’® com o objetivo de examinar se o transporte dedS caracteristicas c_ia membra,na de vidro sdo dadas pela cons-
fons realmente poderia ser responsavel pelo desenvolvimen{@nte de permissividade)( a area (A), a espessura (d), e a
do potencial, investigou as caracteristicas fisico-quimicas d&apacitancia (C) da membrana. Quando estes fatores sao cons-
eletrodos de membrana contendo diferentes compostos. E/@NteS para uma mesma membrana de vidro, o potencial sera
observou que para transdutores metalicos (Pt, Al, Ag), as qualfoporcional a carga (q) adsorvida sobre a memBfante

suas faces eram recobertas com uma membrana de borracha@gPrdo com:

silicone contendo iodeto de prata, o potencial desenvolvido

ndo dependia do metal. Logo, uma lamina de prata cobertéP:K&Ch ‘ZQ-) (11)

com iodeto de prata, ndo poderia tomar parte no transporte de

fons Ag como era anteriormente suposto. Com o desenvolvi-onde K é uma constante que engloba todos os parametros ci-
mento de instrumentos adequados para a medida do tempo tidos anteriormente.

resposta real de um eletrodo, os estudos realizados com o Caso, somente cations estejam adsorvidos sobre a superficie
método de perturbagdo da concentracdo, mostraram que eletrda membrana, a & 0, resultando no aumento do potencial com
dos de lamina de prata, haletos de prata ou de potassio, ondeaumento das cargas positivas. O inverso ocorre quando somen-
este Ultimo contém um componente complexante para potassie anions estdo adsorvidos, isto €, ocorre o decréscimo no poten-
incorporado numa membrana polimérica, apresentavam tempasal com o aumento das cargas negativas. Se ambas as cargas
de resposta em torno de 20 ms. Isto indicava que o proces®stdo adsorvidas simultaneamente, o resultado é a soma das car-
de difus&o ndo deveria contribuir para a formagdo do potencigas positivas e negativas na superffci@ais evidéncias foram

al, uma vez que a difusdo de ions através de uma membranadémonstradas por Chefigom simples experimentos. Ele elabo-
muito menor que em solugdo, e o tempo para estabelecer rou um sensor cilindrico de vidro sensivel ao pH onde o tubo foi
potencial deveria ser muito maior que aquele observado. Alémselado contendo tampéo fosfato pH 7,0 e um eletrodo de referén-
disto, os eletrodos ion-seletivos para potassio, preparados @a Ag/AgCl. Entdo, a superficie externa do eletrodo cilindrico
partir de diferentes agentes complexantes, valinomicina odoi exposta a diferentes solugdes de pH. Dependendo da area do

-

A
e
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s

Resistor
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(A) (B) (€) potenciais eletroquimicosi{) das espécies na solucédo (s) e no
eletrodo (e) que podem passar através da intéfface

+H- + - + + + N e
+H- + M+ -1 - i- + i‘ + i = (ui)sz(ui)e 12)
+H- + -H- +]+ + -4~
+ - +00Fr-H- +H+ + + + O potencial eletroquimico é o trabalho total necessario para
+- +H+ ~H- +H 5 : + - transportar um mol de uma dada substancia desde o infinito até
+H- + - + + - um ponto no interior da interface. Ao tratarmos de uma interface

eletrodo-solucdo, segundo o modelo de dupla camada elétrica e
Figura 4. (A) Esquema de um capacitor de placas paralelas se a particula em estudo for carregada, havera influéncia das
comumente usado em aparelhos eletrénicos, que é capaz de armazeargas positivas e negativas da interface, bem como dos dipolos
nar cargas quando um potencial € aplicado com uma bateria oudo solvente. Logo, o trabalho total executado sera a soma do
fonte de energia(B) Modelo de um eletrodo de membran&)  trapalho elétrico com o trabalho quimico, este ultimo devido as

E;T:Simafg‘load?egg tgleﬁsgoegﬁu\(ﬁ;o S?J” eor;Jif:rigl qzuﬁilggﬁénﬁsameml“ntera(;(”)es fon-solvente, fon-ion e as interagdes solvente-solvente.
104 P P * Ent#o, o potencial eletroquimico da espécjesérd®;

eletrodo imersa na mesma solugdo de pH, em solugdes acidas A=, +zFAQ (13)
observado um aumento do potencial com o aumento da &rea do

eletrodo imersa, ocorrendo o fendmeno oposto em solucdes a|C8'ndeA(p é a diferenca de potencial da interface eletrificada.
linas, onde ocorria um decréscimo no potencial com 0 aumento  agsim, o gradiente de potencial eletrogquimico da origem ao
da area do eletrodo imersa. Assim, em meio acido 0 potenciglansporte de espécies com carga, por meio de um mecanismo
aumenta para valores mais positivos como fungéo do aumenig,olvendo difuséo e condugéo dos fons da solucdo. Se o campo
dos ions F adsorvidos sobre a superficie do vidro, enquanto qu&jatrico é nulo, a igualdade dos potenciais eletroquimicos resume-
em meio alcalino o potencial aumenta para valores mais negatie 3 jgualdade dos potenciais quimicos, e estando a interface em
vos como funcdo dos fons OHEsta € a diferenca fundamental ¢ uilibrio, os potenciais quimicos da espéijesdo iguais em
entre a teoria do eletrodo-capacitor com as teorias do passado, &whos os lados da interface. Seguindo este raciocinio, por ques-
quais néo consideravam os ions @dmo regra no desenvolvi- 54 de simplicidade seré considerado que o fon positivadve
mento do potencial. Similar experimento realizado com um eley|gyns angstrons através da dupla camada, vindo da solucio para
trodo cilindrico de vidro sensivel aos ions’Nabservou-se que 5 gyperficie do metal. N&o é importante saber se os elétrons se
o potencial deslocava para valores mais negativos em solu¢dgsovem do eletrodo para solugio ou se os fons carregados se
diluidas (10-10° mol L) de nitrato de sédio em tamp&o de movem da solugdo para o eletrodo, uma vez que a corrente tem
etilenodiamina, em pH 10,5, com o aumento da area imersa d@ymaimente o mesmo sentido. Embora se trate de um fenémeno
eletrodo. Contudo, para as medidas realizadas com o mesmo ta@sroquimico, em que a reagdo quimica implica na formagéo de
p&o para concentracSes de ion sédio acima de 1™a poten- campo elétrico e este influencia a mesma, considerar-se-a4 no
cial permanecia praticamente constante ou aumentava para valgyicio, somente o processo quimico, sendo posteriormente adicio-
res mais positivos com o aumento da area do eletrodo imersgaqqg o efeito do campo elétrico. A medida que um fon se move
Isto mostra que o eletrodo de vidro para sodio também responggyra a superficie do eletrodo, sua energia potencial varia, e a
para H e OH e a sua superficie, é entéo, zwitterionica podendoyansferancia de carga ocorre depois que o fon positivo vence a
adsorver ao mesmo tempo os ions BaDH. Entdo, o potencial  gnergia de ativagéo necessaria. Este mecanismo, similar ao fend-
desenvolvido é o resultado da diferenga _de cargas positivas @eng de difusdo, mostra que a freqiiéngia com que o fon

. . . 4 _ . . ~ 4
negativas adsorvidas como desctito na E&';ll . salta a barreira de energia por difuséo, é dad®:por
Baseado nos conceitos e nas observag6es mencionadas an-

teriormente, de maneira geral, o potencial desenvolvido num

sensor potenciométrico é causado pela separagdo de cargas fna kLTe-(AGO’)/RT (14)
superficie do eletrodo. Esta interpretagdo esta diretamente as- h

sociada com processos de quimissorcdo do ion primario prove-

niente da solugdo para a superficie do eletrodo. No caso damde I é a constante de Boltzman, h a constante de Planck e
contra-fons, estes se acumulam na fase liquida, a solugéo, ocdkG%, a variacéo de energia livre padrdo necessaria para o fon
rendo a separacdo de cargas. Assim, o potencial quimico damlcancar a energia de ativacdo quando o campo elétrico € nulo.

soluto é o responsavel pelo sinal eletroquirffico Ao multiplicarmos esta freqiiéncia pela concentracéo do ion
A" (Ca") na interface, obtém-se a velocidade de reacdo de

A EQUACAO DE BUTLER-VOLMER - reducdo em um campo elétrico nffto

A BASE DA ELETROQUIMICA

Agora procurar-se-a estabelecer as fungdes matematicas qug = AC,- =C, kLTe-(AG")/RT (15)

descrevem o método potenciométrico. As dedugBes a seguir At A h

sdo validas para um eletrodo metalico, porém, sdo estendidas

também aos eletrodos de membrana. A seta sobre yindica que a reacdo é de reducéo e o indice

Ao introduzir-se um eletrodo metalico numa solugdo c, que se trata de uma reagéo quimica em campo elétrico nulo.
eletroliticacontendo ions deste metal, no instante da imersdoEsta expressdo pode ser desmembrada em duas partes, uma
o0 metal esta eletricamente neutro, uma vez que a carga total tependente e outra independente da atividade, de d&ordo
metal é nula (g = 0) e também ndo h& excesso de carga na
solugéo (g = 0). Assim, na interface, a ddp bem como o cam- . _
po elétrico séo nulos, desprezando-se a orientagéo preferencigl_
dos dipolos da agua. A espontaneidade de uma dada reagdo a _
transferéncia de elétrons depende do sistema estar no estadade k € a freqiéncia com que as particulas da solugéo ven-
de equilibrio ou nao, isto é, para que ndo ocorra transferéncieem a barreira de potencial (constante de velocidad€),®
de carga através da interface, o sistema deve estar no esta@dmero de espécies existentes em solugéo por unidade de area
de energia livre minimo, o que corresponde a igualdade dogo eletrodo.

kC,- (16)
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Logo, no instante da imersdo do eletrodo em uma solugéo (1-B)Fde

eletrolitica, embora néo haja ddp nem campo elétrico atraves; —c.ke RT (20)

da interface, esta pode n&o estar em equilibrio, e neste cas¢ © ¢

uma reacgdo de transferéncia de carga pode-ocorrer. Neste caso,

a velocidade da reagdo de transferéncia de carga em campo _ (-B)rae

eletrico nulo é determinada através de parametros cinéticos &€=Fcgke RT (21)

quimicos. No entanto, quando a reag¢do de transferéncia de

elétrons ocorre do eletrodo para espécie idnica receptdja (A g equilibrio, as correntes de oxidacdo e reducdo se igua-

o eletrodo adquire uma carga elétrica positiva e a solu¢do Ngam e recebem a mesma designacéo, isto €, densidade de cor-

gativa, dando inicio a interface eletrificada, a qual € equivayente de troca no equilibriog)!

lente a um capacitor, como descrito anteriormente. Esta sepa- Resymindo, no instante da imerséo do eletrodo na solug&o

racdo de cargas na interface implica no desenvolvimento dgjetrojitica, 0 campo elétrico & nulo, mas a medida que a reagao

uma ddp e o aparecimento de um campo elétrico. COmo Qe reducio se processa, origina-se um campo elétrico que torna o

campo elétrico afeta a velocidade do movimento das cargas, detrodo positivo e a solugéo negativa na interface. Contudo, ocor-

velocidade da reacédo eletroquimica € afetada pelo campo 1@ 5 reagao reversa, opondo-se ao aumento de cargas positivas no

interface e a energia quimica transforma-se em eletroquimicgjetrodo. Caso ndo exista uma fonte externa de elétrons, atinge-se

Considerando um fon positivo que passa da solucdo para gm compromisso entre as reagdes de redugdo e oxidagao, haven-

eletrodo, a energia livre de ativagdo quimica é dad&.por g ym valor de campo elétrico e de ddp onde as velocidades de
perda e ganho de elétrons no eletrodo tornam-se iguais, assim

AGY” :Aég* +BFAQ @an como, as correntes de reducdo e oxidacgdo. A interface metal-
solugdo, no equilibrio, ndo apresenta intensidade de corrente re-

onde o term@FA@ é devido a energia elétrica, serfio fator sultante, nem variacéo de potencial ou campo elétrico, ocorrendo
de simetria (nimero compreendido entre 0 e 1PA@ é a  apenas reacoes de OX|dag§o e reducdo a mesma veIomd}ade.
fragdo da ddp na dupla camada e corresponde a passagem dolN© €ntanto, quando ha um fluxo resultante de elétrons,
jon da sua posicdo inicial até o ponto em que sua energigonsequéncia do fato das correntes de redugéo e oxidagéo se-

ultrapassa a barreira de energia de ativacdo, onde a react" diferentes, este fluxo resultante é igual a transferéncia de
ocorre espontaneamente. cargas devido a cada uma das reacfes direta e reversa, impli-

Assim, a velocidade de reducdo pode ser escrita como: ¢ando numa intensidade de corrente resultante e transforma-
¢Bes quimicas, indicando que a interface ndo esta em equili-
brio. A intensidade de corrente resultante é dada pela diferen-

KT ( ‘0) KT (a6 Jiprao _BFAp ¢a entre a densidade de corrente de oxidagéo e a de reducéo.

Ve :cA+Le'AG IRT =cA+Le RT.  =ve RT = Considerando que a ddp existente na dupla camada num esta-
Bh h (18) do de ndo-equilibrio (QE) € a soma de duas contribui¢des,
_BFAe

s ~ uma devida ao potencial de equilibrio ¢{f)fe a outra a uma
=c,.ke =c,.Ke fonte extra (h), que indica o quanto o potencial do eletrodo
esta afastado em relagdo ao seu valor no equilibrio. Entdo, a

_— - C A - nsi rrente resultan r ri m
onde o indice (e) indica a influéncia de um campo elétrico ede sidade de corrente resultante pode ser descrita com base

k. a constante de velocidade da reacéo eletroquimica. has equacdes (19) e (21) nos seguinte teffnos
A velocidade da reacédo eletroquimica representa o nimero

de ions-grama que reagem por segundo atravessando a unida- [] @-B)Fae [T] (-B)Fn [] ~BFA9eq [ -BFn
de de area da interface. Multiplicando esta velocidade, pelg = k. [@ RT e RT %c ke RT [@F%
carga por mol, tem-se a densidade de corrente de redugéo ( E B S5 % A H % % (22)

ou melhor a quantidade de carga que passa por unidade de
tempo e de area do eletrodo, de acordo ‘éom

ou
. _PFo
I=VF=Fc,.ke RT (19) O@BFg -8
|:§0@3 RT [-[@RT % (23)
sendo F a constante de Faraday. ERE E= FH

Entdo, a Eq.19 estabelece a relacdo entre campo elétrico e
a velocidade de transferéncia de elétrons através da interface. Esta é a equagdo de Butler-Volmer, que estabelece a densi-
Sendo esta uma funcdo exponencial, para pequenas variacdgsde de corrente numa interface metal-solucdo dependente de
no campo da interface, ocorre grande alteracdo no valor de, e da mesma forma como esta € exponencial, pequenas vari-
densidade de corrente. acbes enm causam grandes variacées em |. Assim, em um

Em eletroquimica, o equilibrio existente é dindmico, onde ossistema eletroquimico onde é aplicado potencial (célula
ions se movem da solucdo para o eletrodo e no sentido opostaletrolitica), o potencial em excesgoé a ddp que causa a
No inicio, a reacdo redox é mais deslocada num sentido e nmorrente, enquanto num sistema oposto (célula galvanica), a
equilibrio as velocidades direta e reversa sdo iguais. Consideorrente produzida através do circuito externo gera um poten-
rando que as cargas sdo sensiveis ao movimento, segundocial em excessq. O termo sobretensdo é usado para designar
campo elétrico ou contra ele, se na rea¢do de reducdo os ionsem qualquer sistema eletroquimico. Vale ressaltar que em
positivos se movem contra 0 campo, para a reacao reversa (ox@ambos os casos, deve-se considerar uma ddp adicional (Ri)
dacado) os ions movem-se com o campo. Logo, tem que se foentre os eletrodos devido a passagem da corrente (i) através da
necer energia ao fon positivo para vencer uma @dw)(no solugdo. Assim, em uma célula eletrolitica com uma fonte de
sentido direto, enquanto em termos elétricos a espéciegB (C corrente continua que faz passar corrente através da célula e
passa espontaneamente gerando uma ddf]fi@; na reacdo dois eletrodos, a ddp desta, € a soma da ddp correspondente a
de oxidagdo. Assim, a velocidade de reacdo de oxidag&o e mimeira dupla camada elétrica, a passagem de corrente através
densidade de corrente de oxidacéo sdo, respectivafhente da solucdo e aquela devido a segunda dupla camada elétrica.
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Agora, considerando um sistema eletroquimico no equilibrioquimico, uma reagéo é irreversivel quando seus produtos, ou

a sobretensaaf € nula e a densidade de corrente resultante (Indo reagem entre si, ou o fazem produzindo compostos dife-
também, assim, as densidades de corrente de oxidacdo e redantes dos reagentes iniciais. Em termos eletroquimicos, uma
¢8o sdo iguais. Dividindo a equacédo (19) pela (21), tem-se: célula eletroquimica s6 ocorre em condig8es de reversibilidade
termodindmica quando uma pequena variagdo na forca

c K. _F9q eletromotriz (fem) provoca a inversdo da reacdo, 0 que pode
1=-A" € RT (24) ser obtido numa célula galvanica, opondo a sua fem esponta-
cgke nea, um potencial ligeiramente maior que este. A reversibilida-

de termodinamica € um estado ideal do qual os sistemas reais
Aplicando o logaritmo natural & equacédo (24), tem-se: podem se aproximar em certas condicdes. A principal delas é
gue a reagdo na célula eletroquimica seja cineticamente rapida,
RT k. RT C.. de modo a responder instantaneamente a qualquer variagdo de
A@eq:?lné+—|nL (25)  potencial®. A definicdo de reversibilidade termodinamica é
ke F Ce baseada na descoberta que a quantidade de energia convertida
) B em trabalho e liberada espontaneamente, depende da velocida-
O segundo termo da Eq. 25, o qual & funcéo das constantgg ge reacsio. O trabalho maximo ocorre quando a velocidade
de velocidade de oxidacdo e reducdo da reacdo, € igual af reacdo espontanea é infinitamente pequena. Quando a tem-
valor deA@ quando a razdo das g:pnc_entragoay«:g é igual peratura e a pressdo se mantém constante, o trabalho méaximo
a unidade, e entdo por conveniéncia, denominaddqg’. que o sistema é capaz de fornecer € denominado de energia
Logo, a equagdo (25) torna-se: livre de Gibbs AG). Em condicdes de reversibilidade
termodindmica, o trabalho maximo fornecido pelo sistema
_ .o ., RT At eletroquimico a pressdo e temperatura constantes é igual a
A(peq_A(peq +?Inc— (26) variacdo da energia livre de Gibbs, cuja a expressdo pode ser
B obtida pela relacdo de Gibbs-Dufn

Esta € a expressao da Lei de Nernst para uma interface em
equilibrio. Contudo, como s6 se pode medir o potencial em umaAG = zFAE (29)
célula eletroquimica, isto é, associando uma interface polarizavel 3 . o . i
com outra ndo-polarizavel, e considerando a concentragio d@NdeAG € a mudanca do potencial quimico da solugéo; z € a
metal como igual & unidade, a equacéo (26) torna-se: carga do ion; F, a constante de Faraday (96485 Coulombs) e
E, o potencial elétrico.

Em uma célula eletroquimica reversivel temfse

_ .0, RT

AE = AE +?InCA+ (27)
a

E importante lembrar que a concentragdo de uma espéci@G:AGO"RT"‘a—p (30)
ibnica em solugdo é afetada por uma propriedade denominada '
forca idnica. Esta propriedade altera a capacidade reativa dos 3 .
fons na solucdo devido as interagdes eletrostaticas (atracdo®8de @ € a atividade dos produtos edos reagentes.
repulsdo) entre os mesmos, sendo mais pronunciada com o Substituindo (29) em (30), se obtem:
aumento da concentragdo. A capacidade reativa dos ions na
solucdo é designada de atividade. A atividade do ion é relaci- 0 a,
onada com a concentragao pelo coeficiente de atividade, o qual ZFAE ==zFAE" + RTIn— (31)

mede a eficiéncia com que uma espécie influencia um equili- &

brio, no qual ela participa. Em solu¢des muito diluidas a for¢ca . 5

idnica é minima e nio afeta o comportamento dos fons nQU S€ja, a equacéo de Nernst (Eq. 28). ) ) )
solucdo [80]. Além do efeito da forca idnica, todas as dedu- Cabe aqui ressaltar, que o potencial reversivel da célula €
¢Bes foram feitas para um ion em solugdo de carga unitérigajlculado usaljo!o a atividade do ion no interior da solucao e
que sofre reducdo. Assim, deve-se adicionar & Eq. 27, o efeit®d0 na superficie do eletrodo.

da carga do ion (z), bem como o segundo termo na equacao .

torna-se negativo quando o ion na solucdo esta sofrendo oxf? TRANSPORTE DE MASSA NA SOLUCAO

dacdo. Entdo, a expressdo geral da Lei de Nernst é dada por: o . N
A constante cinética para a velocidade de reagdo no eletro-

RT do (Eg. 17, no caso de reducdo), é influenciada ndo sé pela

AE=AE°+——In a,z (28) reacao no eletrodo, mas também pelo transporte de espécies do
zF interior da solucdo para o eletrodo e vice-versa. Este transpor-

te pode ocorrer por difusdo, conveccdo e por migragdo. O efei-

onde @ é a atividade do ion em solugéo. . » ; A | . :
Vale ressaltar, que apesar da Eq. de Nernst estabelecer urffy ¢ migracdo normalmente € negligenciado pois o efeito do
campo elétrico do eletrodo esta limitado a distancias muito

relagé@o entre o potencial desenvolvido no eletrodo e a ativida® o . ;
de do ion em solugdo, usualmente nos célculos séo utilizadd¥auenas da_e§peC|e ao eIetPGdAs;‘,lm’, pode-se considerar
as concentracdes das solucdes (Eq. 27). Isto é possivel atraV@i4€ €m condicSes de estado estacionario, o transporte das es-
de um artificio experimental, onde a forca idnica das soluge§€Cies € devido somente a difusdo e a convecgéo. Existem dois

medidas é mantida constante, embora a atividade néo seja ex:20S de lconv?cgao,_la lnaturalf, devc;da a gra}d(ljentes termicos
tamente igual a concentracio. em geral, negligenciavel), e a forcada, associada aos mecanis-

mos de transporte por fluxo. Em estado estacionario, o trans-
A EQUACAO DE NERNST A PARTIR DE PRINCIPIOS porte de massa na solugéo_deve-se principalmente ao fenébme-
TERMODINAMICOS no de difusdo, que nada mais €, que o movimento natural (cam-
po elétrico nulo) das espécies (carregadas ou neutras) na solu-
Antes de definir a equagdo de Nernst a partir de dadoséo, devido a gradientes de concentragdo, sendo este compor-
termodinamicos, um importanteonceito que se deve ter em tamento expresso pela primeira e segunda lei de*¥iBlara
mente é o de reversibilidade e irreversibilidade. Num sentidaum sistema de coordenada qualquer se tem:
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J=-D0Oc (32) descrita pela constante de velocidade de reacdo do eletrodo e
a de transporte, definida pelo coeficiente de transferéncia de
massa (), que descreve a velocidade das espécies carregadas

%: DO (33) dentro da camada de difusio
230RT
onde J é o fluxo de espéci®¢ denominado operador del, AE:AEOi—logEaAZK:,gTaéAIZB@ (39)
sendoV? o operador de Laplace, e D uma constante denomi- a B
nada de coeficiente de difusédo, cujo valor em solucdo aquosa
varia entre 18 & 10° cn? st SELETIVIDADE DOS ELETRODOS

Um importante fundamento para eletroquimica, que advénPOTENCIOMETRICOS

do transporte por difusdo é o conceito de camada de difuséo,

que é o gradiente de concentragdo na superficie do eletrodo No inicio do surgimento dos eletrodos potenciométricos, a

definido pela equagéo: comunidade cientifica considerou que eles eram especificos.
Contudo, com o passar do tempo, 0s pesquisadores comegaram
a descobrir que a especificidade dos sensores potenciométricos

D% :DM ndo era tdo grande como se pensava e o termo seletivo foi

x Oy (34) consagrado, em substituicdo ao especifico. Em potenciometria

€ bem conhecido o estudo de interferentes, através da determi-

nacéo dos coeficientes de seletividade potenciométricdsYK

pelos métodos da interferéncia fixa ou das solu¢gbes separadas,

na qual estes coeficientes sdo obtidos pela equacdo de

Nicolsky-Eisenman (N-E)10:89

onde G representa a concentra¢do no interior da solucga C
concentragdo no eletrododg a espessura da camada de difuséo.
A espessura da camada de difusdg), (normalmente é as-

sociada com o coeficiente de transferéncia de magsp€la

expresséo: o2l
ap = KA%aZBA ‘e (40)
_D
Kq "3, (35) A partir desta equacéo, pode-se determina”@"KQuan-

do ambos os ions, primario (A) e interferente (B) contribuem

~ ; igualmente para a resposta do eletrodo tem-se:
Uma clara observacdo da Eq. 35, é que quanto menor g P P

espessura da camada de difusdo, maior é o gradiente de con-

centragdo na superficie do eletrodo, situag&o ideal que condugg - g 4+ 230RT log(2a, )
a um sinal mais elevado, seja de corrente em voltametria ou A
potencial em potenciometria. Esta condicdo ideal, isto é, uma

pequena espessura da camada de difuséo, € obtida em sistemaggnsiderando que ambos o0s fons apresentam a mesma car-

hidrodindmicos onde a conveccao forcada é responsavel petg,)a pode-se substituir a Eq. 40 na 39, e entdo se tem:
transporte de massa. ' '

Num sistema hidrodindmico a convecg¢do e a difusdo contri-
buem significativamente para o transporte de massa, sendo gg = 4 230RT (log2a, -loga, )

. (41)

primeira e a segunda lei de Fick, modificadas 3ﬁara z,F (42)
J=cv-DUc (36) Logo, a diferenca entre os potenciais do eletrodo em solu-
¢do de A com e sem B é dada por:
ac - 2
a—t =-uvlc+D0O%C (37) AE=+ 230RT (|092)
T z,F (43)
ondeuv é a componente de velocidade, que para um sistema de
trés coordenadas cartesianas € dado Rof W, + Vv, Este
perfil de velocidade varia com o tipo de escoamento, depen-AE:JrEmVa%oC
dendo do regime ser laminar, de transi¢do ou turbulento. N (44)

Nos sistemas hidrodinamicos, além da camada de difusdo
existe uma camada denominada hidrodinAmica de espessura d . . ) .
onde ocorre todos os gradientes de velocidade. LEvieha- Entdo, determina-se graficamente a atividade de A, na qual

cionou a espessura da camada hidrodinamica com a espessfi‘@c urvg e?;zuttﬁ?in?ilfgge dgitg)\(/téﬁﬂollq?go iao :)%%zg-slgo%a}i por
da camada de difus@o pela expresséo: A ¢ g- ‘

Assim, quando um eletrodo é muito seletivo para A em rela-
¢do a B, o ROT devera ser muito menor que a unidade. Con-

D E tudo, a equacdo de N-E apresenta uma série de limitacdes. A

Oy :B»B;ESH (38) primeira delas ocorre quando a carga do fon primario (A) é
ovao diferente da do interferente (B). Se a carga de A for menor, o
coeficiente de seletividade determinado é extremamente baixo,
Em solucdo aquosa o coeficiente de difusaa) T0° cn? s?, indicando pequena interferéncia e vice-versa. Isto se deve a

e a viscosidade cinematica, 0 102 cn? s o que indica que relacdo exponencial do™®Tcom a carga do fon, assim, 6K

8y 00,184, 0 que vale supor que ndo ha convecgéo dentro ddeterminado desta maneira apresenta quase sempre valores fora

camada de difuséo. da realidade com os dados experimentais, ndo possuindo signi-
Com base nesses conceitos o processo global responsavalado pratico. Outro problema da equacdo de N-E é a forma

pela formagcdo da dupla-camada elétrica e conseglientemensémétrica com que o eletrodo responde para o ion primario e o

da resposta de um ISE é devido a duas componentes, a cinéticaerferente, assumindo resposta nernstiana também para o ion
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interferente. Assim, a Unido Internacional de Quimica Pura gesquisa ativa nesta 4&&* Vantagens como confiabilidade,
Aplicada (IUPAC) recomenda como método para calcular orobustez, seletividade e sensibilidade, faz dos ISE, uma impor-
KPOT de um sensor potenciométrico, o do potencial-equivalentante metodologia que pode ser aplicada a ensaios clinicos e
te (matched-potentiaf’. Este método, proposto por Gadzekpo industriais diretamente. Embora a potenciometria tenha com-
e Christiafi? consiste em determinar a concentracéo para o iopletado mais de cem anos, muitos aspectos sobre o mecanismo
interferente na qual a variagdo de potencial € a mesma pade resposta dos ISE e principalmente, sobre a sua seletividade
uma dada concentragdo do ion primario em uma solucdo dainda ndo foram inteiramente compreendidos. Isto € um incen-
referéncia. As caracteristicas principais do método do potentivo para o desenvolvimento de novos modelos tedricos, pro-
cial-equivalente s&o: vavelmente centrados, ndo nos aspectos termodindmicos da

“ a carga do fon primario e do interferente ndo é levada enfduacéo de Nernst, mas na teoria dos capacitores. Além disto,
considerag&o; 0 conceito de coeficiente de seletividade dos ISE, ainda nédo

“ este método ndo assume resposta nernstiana para o i¢fi completamente elucidado, apesar do método do potencial-
primario nem para o interferente. equivalente ter contribuido para isto. O problema ainda ocorre

L . . devido ao valor de ®T ndo ser constante e depender das
Estas caracteristicas conferem ao método do potenmal-equg

valente maior significado prético, que aquele em que se aplicatividades dos ions priméario e interferente utilizadas na medi-
~ ~ ' : . a do mesmo. Alguns pesquisadores tém sugerido para deter-
a equacdo de N-E. Entdo, ¥ pelo método do potencial- J pesq g P

equivalente pode ser obtido bela equUACAD: minac&o dos coeficientes de seletividade Eie ISE, o uso da te-
q P P quacao: oria do planejamento experimerifalcalibracdo multivariadd

e métodos matematicos de ajuste de curva ndo-lfheé@utras

propostas para determinar 6% %8-1%°se paseiam na teoria do

potencial na fase-limit8' e consiste em obter as condicdes

matematicas necesséarias para que o eletrodo responda

Y =P 5

o (45)

onde, a € a atividade onde eletrodo comega a responder line
armente para o ion primério (A)z & a atividade do ion inter-

nernstianamente para os ions primério e interferente. Alguns
métodos mais recentes, utilizam algoritmos derivados da equa-

ferente que d4 o mesmo potencial de uma determinada atividg80 de Nickolsky-Eisenman onde a presenca de varios ions

de do ion primario (a), previamente estabelecida.

interferentes e a resposta dos ions misturados ou o comporta-

E importante ressaltar, que o método do potencial-equivaMmento ‘real” do eletrodo séo levados em considerdgdt:
lente é do ponto de vista pratico, conveniente, pois é simples Assim, estudos na dire¢do das fungdes resposta-seletividade

de calcular e experimentalmente facil de realizar. Contudo, 0§22 0S

ISE, podem ser um novo caminho para a

coeficientes obtidos ndo podem ser utilizados para obter valg20tenciometria, revitalizando esta metodologia.

res para a atividade do ion primario em solu¢des desconheci-

das. Assim, este método serve apenas como um guia para iNGRADECIMENTOS

dicar o grau de seletividade de um ISE, ndo podendo ser uti-
lizado de maneira quantitativa. Além disto, ndo existe nenhu-
ma associacao deste método com as teorias estabelecidas so
0 mecanismo de resposta de um ISE.

RECENTES AVANCOS E O FUTURO DA

POTENCIOMETRIA 1.

2.

Ap6s a descoberta dos ISFET parecia que a era dos eletro- 3.
dos ion-seletivos chegara ao fim. Contudo, ainda hoje os ISE 4.
tém sido extensivamente estudados. Em 1990, vinte anos apos
o surgimento dos ISFET, mais de 7000 trabalhos foram publi- 5.
cados sobre aplicacées de ¥SEdicando que esta metodologia 6.
ainda ndo pode ser considerada inteiramente esgotada. As mais7.
recentes novidades na area ocorreram com a proposta dos ele-8.
trodos de estado soélido reversiveis baseados em derivados de
ftalocianina de cobaltd®. Estes sensores foram desenvolvi-
dos para determinacdo de sulf8tanitrito®, acido ascérbids

9.

87 cisteind®, dentre outras espécies redox. O principio de fun- 10.

cionamento destes sensores baseia-se na mudanca de densida-

de de carga na superficie do eletrodo devido a reducdo dosll.

fons CG* para Co* por um agente redutor, sendo o eletrodo
restaurado peloxigénio dissolvido na solucdo, que é continu-

Cu?* foram propostos para deteccdo de acido ascéfiite

necessario para restauragdo do mesmo, em geral, 10 a 15 min

qguando se utiliza o oxigénio. Contudo, esta limitagdo tem sido 17.
superada utilizando peréxido de hidrogénio na restauragdo dal8.
atividade do eletrodo, permitindo que estes sensores possani9.
ser empregados associados a técnicas dinamicas de andlis&0.
21.

Em relagdo ao futuro da potenciometria, este tem como 22.
promessa o uso de ISE como ferramenta em analises clinica®3.
in situ, usando microeletrodos e conjunto destes. Apesar desta24.

como F1289:90

idéia ser antiga ela ainda ndo se cumpriu, embora exista muita

12.
amente borbulhado. Similarmente, eletrodos de membrana ba-13.

seados em poli(etileno co-acetato de vinila) dopado com fons14.
15.

dopamind’. O problema deste tipo de sensor é o longo tempo 16.

Os autores agradecem ao auxilio financeiro concedido
pela FAPESP.
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