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Resumo: Apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos
no estudo do comportamento de electrodos selectivos de su-
porte de resina condutora com sensor de sulfureto de prata
(I) em resposta a baixas concentragoes de catiao prata(I).
As calibragoes foram realizadas com solugOes padrGes de ni
trato de prata(I) (>10_BE), com solugdes tampbes de comple
xagdo obtidos com o sistema catido prata (I)-EDTA (lll}_5 a
lﬂ-gg em catiao prata(I) livre), com solugdes tampdes de

precipitagao cbtidas com halogenetos de prata(I) (10_? a

gl 5

10" "M em catiao livre) e com solugoes de sulfureto com

concentragdo de anido sulfureto fixada por variagao de pcy

a) Apresentadc como Comunicagao @ IV Reuniao Nacional de
Electroguimica, Braga, 1983 (ref.(l)).
b) Enderego actual: Ematextil, Estrada Exterior da Circunva

lagao, 2123, Rio Tinto.

Portugaliae Electrochimica Acta, 2 (1954) 29-55
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w40 a lUmzﬁgem catiao prata(Il) livre). Observou-se res-

posta linear em toda a gama de concentragdes de lo-z a

-22

(10

10 ““M em catido prata(I).

Abstract: Ton selective electrodes in which a silver (I)
sulphide sensor is applied to a conductive epoxy support
have been calibrated in response to low concentrationsof
silver (I) ion. The calibrations were performed with stan-
dard solutions of silver (I) nitrate and with silver (I) ion
buffers; complexation buffers (silver (I)-EDTA system) and
precipitation buffers (silwver (I) halides and silver (I)
sulphide systems) were used. Linear response was observed
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in the range 10 “M to 10 ““M.

1 - INTRODUGAO

O limite inferior de resposta linear dos eléctrg
dos selectivos de membrana cristalina &, em teoria, deter
minado pelo valor do produto de solubilidade do constituin
te activo da membrana; na pratica, porém, os valores obti-
dos sao, em geral, muito superiores ao valor tedrico calcu
lado a partir do produto de solubilidade e fortemente de-
pendentes das condigoes experimentais em que se fazem as de
terminaqaes.'Um dos problemas que surge quando se pretende

fazer a calibragdo directa dos eléctrodos a baixas concen-
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tragbes & a obtencdao de solugdes padroes muito diluidas
com concentragoes precisas: & necessario, por exemplo, usar
material volumétrico de elevada precisao, agua e reagen-
tes de elevada pureza, e material de natureza conveniente
para diminuir a extensdo de eventual adsorgdo, guando esta
tem tendéncia a ocorrer. Por ocutre lado, o comportamento
dos eléctrodos selectivos de membrana cristalina a baixas
concentragoes depende fortemente de varios factores refe-
rentes 4 sua construcgao e utilizacao, por exemplo, o méto=
do de preparaqﬁo das membranas e a sua composigao (incluin
do impurezas), o tratamento da membrana antes das medigaes
(nomeadamente quanto a polimento e condicionamento) e, por
vezes, a propria "historia" de utilizacao prévia do eléc-
trodo. Pelas razoes anteriores, a calibracac directa de
eléctrodos selectivos de membrana cristalina sé\conduz a
respostas lineares até valores de concentragao da ordem de
10H7§, (que, por exemplo, no caso de catido prata s3o de
cerca de 10 ppb). Este valor & atingido, obviamente, apenas
nos casos em que o valor tedrico do limite inferior de res
posta linear ndao & superior a ele, e sO guando se trabalha
em condigOoes experimentais de qualidade suficiente e com
extremas precaugGes. Para se calibrar eléctrodos selecti-
vos a concentragdes mais baixas, & necessdrio usar solu=
¢des tampdes do ido principal, que podem ser obtidas por
meio de equilibrios de complexagdc ou de precipitagdo; se
o ido principal estiver envolvido em equilibrios de acido-
-base, pode-se, ainda, usar tampoes de pcy para controlar a

sua concentragao.
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Este trabalho teve como objectivo fazer o estudo
experimental da resposta a baixas concentragoes do eléctro
do selectivo para catiao prata(I) com sensor de sulfureto
de prata(I) aplicado sobre um suporte de resina condutora
(2), construido segundo um processo geral desenvolvido nes
te Departamento (2,3). No trabalho original (2) encontrou-
-se, para o referido eléctrodo, um valor de limite inferior

Gg em catido prata (I);

de resposta linear da ordem de 2 X 107
naquela altura nao se pode investigar, devido a dificulda-
des de ordem experimental, se seria possivel estender a

"M, valor de limite inferi-

zona de resposta linear até 10
or de resposta linear obtido por Combrie, Moody e Thomas (4)
para o eléctrodo Orion 94-16A que tem o mesmo sensor. Por
outro lado, posteriormente, introduziram-se refinamentos
no processo de construgao de eléctrodos com suporte de re-
sina condutora(3) que permitiram melhorar a qualidade das
membranas obtidas: passaram-se a obter membranas mais com-
pactas e de mais facil polimento. Estes factos justificam
que se tivesse decidido reavaliar a resposta do eléctrodo
a baixas concentragdes de catido prata(I), em calibragdes
directas. Como, por outro lado, se tem verificado que os
eléctrodos selectivos com sensor de sulfureto de prata(I),
se calibrados por meio de tampdes de complexagao e de pre
cipitacdo de catiao prata(I), respondem linearmente atée
concentragoes extremamente baixas (da ordem de 10_22§Rl,5}
incluiu-se, tambem, no estudo, a avaliagaoc da resposta do
eléctrodo com suporte de resina condutora nestas condi-

coes.

=

O trabalho consistiu na calibragdo de diversas
unidades do eléctrodo por diversas técnicas de calibragdo:
adigao de quantidade conhecida (calibragado directa por ti-
tulagcdo ou geragdo coulométrica de catido prata(I)), utili
zagao de tampOes de complexagao (sistema: catido prata(I)-
-EDTA) , utilizacao de tampGes de precipitagdo (sistemas:
halogenetos de prata(I)) e calibragao em resposta a sulfu-
reto utilizando tampdes de pc,. Fizeram-se, também, experi-
éncias para avaliar a influéncia de tratamentos prévios

das membranas nas respostas dos electrodos.

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Aparelhagem e eléctrodos

2.2.1 - Tracado de curvas de calibracaoc pelo mé-

todo de adicao de guantidade conhecida

Medicoesde diferenca de potencial. As determina-

coes de diferenga de potencial entre os eléctrodos foram
efectuadas com um decimilivoltimetro marca Orion, modelo
801 A (sensibilidade: * 0,1 mV), com comutador da mesma
marca, modelo 605. A ligagdo dos eléctrodos de resina con-
dutora com o comutador foi efectuada usando adaptadores de
eléctrodos de construgao local(6,7).

Eléctrodos. Utilizaram-se eléctrodos com suporte
de resina condutora com sensor de sulfureto de prata(I) de
construgao local(3) e, para comparagdo, um eléctrodo comer

clial da marca Orion, modelo 94-16 A (ja utilizado durante
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um largo periodo de tempo) e um eléctrodo da marca Philips
IS550 (também ji& largamente utilizado). As membranas dos
eléctrodos foram polidas com papel de polimento Orion 94-
-82-01.

Como eléctrodo de referéncia foi utilizado um
eléctrodo de AgCl/Ag de dupla juncao, marca Orion, modelo
90-02-00 (com solugao de KN03 a 10% no compartimento exte-
rior e solugao da marca Orion 90-00-02 no compartimento in
terior).

CalibragGes. As determinagGes foram efectuadas,
inicialmente, com as solugbes tituladas em vasos de vidro
de paredes duplas, & temperatura de 25,0 2 0,29, mantida
por circulagao de Agua termostatada (termostato com circula
cdo da marca Heidolp, modelo T 51). Devido aos fendmenos
de adsorqéo de catiao prata(I) se darem em maior extensao
em vidro do que em material de Teflon(4), utilizaram-se,
depois, cubas de Teflon da marca Metrohm, modelo EA-1157-
-20, para determinagles que envolviam baixas concentragOes
de cati@o prata(I), o que obrigou a que as determinagCes
fossem efectuadas & temperatura ambiente.

A adigdo de solugdes titulantes foi efectuada

com uma microbureta da marca Metrohm, modelo E-457.

2.2.2 - Tracado de curvas de calibracado por cou-

lometria

MedicOes de diferenca de potencial. As determina

gﬁes de diferengas de potencial foram efectuadas, indife-

rentemente, com um decimilivoltimetro da marca Orion, mode
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lo 701 A, a que se acoplou um comutador Fisher, modelo 1.57;
ou com um decimilivoltimetro marca Orion, modelo 801 A, a
que se acoplou um comutador de construqio local(6,7).

Geragdo coulométrica de catido prata(I). Para a

geragdo coulométrica de catido prata(I), utilizou-se um cou
lometro da marca Metrohm, modelo E-524, com um eléctro ge-
rador de placa de prata construidoc para o efeito e um elég
trodo inerte de platina da marca Metrohm, modelo 6.0326.000
Calibragoes. As calibragées foram efectuadas num
vaso de Teflon da marca Metrohm, modelo EA-1157-20, 3 tem-

peratura ambiente.

2.1.3 - Tracado de curvas de calibracao com tam-

poes de precipitacac e com tampces de

complexagao

MedigCes de diferenca de potencial. Nas determi-

nagoes de diferenca de potencial utilizou-se um decimilivol
timetro da marca Sargent Welch, modelo pH 6050, a que aco-
plou um comutador Fisher, modelo 157.

Eléctrodos. Nas calibragoes com tampoes de comple
xagao, para as medigoes de p%{realizadas simultaneamente
com a medicao de diferenca de potencial, usou-se um eléc-
trodo de vidro da marca Philips, modelo GAH1l1l0.

Calibragbes. As solugbes usadas para a calibrac®
foram colocadas em cubas de vidro de paredes duplas; a tem
peratura foi mantida a 25,0 * 0,2°C por circulagao de agua
termostatada.

No caso da calibragdo com tampdes de precipita-
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¢ao, devido aos halogenetos de prata serem sensiveis i lugz,
os recipientes em que se preparavam as solugOes e a cuba
foram cobertos com papel de estanho.

No caso da calibragao com tampoes de complexagao,
para a adigao de pequenos volumes de solugdo titulante usou
-se uma microbureta da marca Metrohm, modelo E-457, e uma

seringa micrométrica da marca Agla, modelo MSOl.

2.2 - Reagentes e solucoes

Reagentes. Utilizaram-se reagentes de qualidade
"p.a" ou semelhantes sem terem sido submetidos a qualquer
purificagdo adicional: nitrato de pot@ssio (Merck ou BDH),
EDTA (BDH) , nitrato de prata(I) (BDH), cloreto de sdodio (J.
T. Baker), iodeto de sodio (M & B), hidrdxido de sddio
(Merck) e solugoes de nitrato de prata (Titrisol, Merck,
ref. 9992) e EDTA (Titrisol, Merck, ref. 9992).

Agua. A agua foi desionizada num desionizador cau
resinas de leito misto e, seguidamente, bidestilada em
quartzo.

Solugbes. As solugdes de nitrato de prata(I) fo-
ram obtidas por diluigaoc de uma solugao padrao mais concen
trada, preparada a partir de ampola de Titrisol (Merck,
ref. 9992), sendo a sua forca idnica ajustada a 0,1 M com
nitrato de potassio.

As soluges mais diluidas de nitrato de prata(I)
e as solugbes de nitrato de potassio foram preparadas dia-

riamente.

o

As solugCes de iodeto de sddio foram tituladas
potenciometricamente com nitrato de prata(I), imediatamen-
te antes de serem utilizadas.

Tampées de pcy. Para a calibragdo do eléectrodo

de vidro em fungao da concentragao de catido hidrogénio,
usou-se o processo discutido em pormenor em (8,9), em que
se utilizam solugdes tampdes de diidrogenofosfato de potds
sio e hidrogenofosfato de sddio 1:1 e de borax com forga
idnica ajustada a 0,1 M com nitrato de potdssio. As solu-
¢oes foram preparadas pelo processo descrito em (8,9) e as
suas concentracoes de catido hidrogénio a 25°% sdo, respec

7 10

tivamente, 1,644 x 10"’ M e 9,056 x 10~ M.

Desoxigenacdo do azoto. Para a desoxigenagao do

azoto utilizado, preparou-se uma solugao alcalina de piro-
galhol (350 g/dm3 de hidroxido de sddio e 30 g/dm3 de piro

galhol).

2.3 - Realizacdo das calibracoes

Tracado de curvas de calibracdo pelo método de

adicdo de quantidade conhecida. As determinagCes foram

efectuadas, mergulhando os eléctrodos numa solugao de ni=
trato de potaasio 0,1 M e adicionando a esta solquo pe-
quenos volumes de uma solugdo padrao de nitrato de prata(I)
0,01 M (com forga idnica ajustada a 0,1 M com nitrato de
potassio) ; efectuaram-se determinagCes na zona de concen-
tracoes de catido prata(I) entre 1078 e 10“4 M.

Todo o material foi previamente lavado de modo

especial para eliminar, na medido do possivel, a adsorcao
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de catido prata(I) & sua superficie: depois da lavagem habi
tual, o material e eléctrodos de referéncia eram deixados
em acido nitrico = 0,1 M ou em EDTA = 1073 M; imediatamen-
te antes da utilizagao, o material era lavado com agua desi

onizada e bidestilada em quartzo.

Tracado de curvas de calibracdo por coulometria.

Para realizar a calibragao por este processo, o eléctrodo
gerador de prata, o eléctrodo de referéncia e os eléctro-
dos selectivos foram mergulhados numa solugdoc de nitrato
de potassio 0,1 M; o eléctrodo inerte de platina foi imer-
so num recipiente com fundo poroso, que continha a mesma
solugcao de eléctrolito inerte e estava mergulhado na solu-
cao anterior. Com esta montagem realizou-se a electrdlise
durante um certo tempo, apds o qual se fez a leitura dc po
tencial de resposta do eléctrodo selectivo e da quantidade
de electricidade usada; repetiu-se este procedimento vari-
as vezes, O gue provocou sucessivos aumentos da concentra-
cdo de catido prata(I) em solugdo, isto &, a obtengdo dos
sucessivos pontos da calibragao.

O estudo prévio da eficiéncia da corrente foi
efectuado gerando diferentes gquantidades de catiao prata(I)
em solugbes de nitrato de potdssio 0,1 M,sendo as concen-
tragoes calculadas através das quantidades de electricida-
de gue se fizeram passar atraveés do sistema. Estes valores
foram comparados (fig. 1) com concentragoces de catido pra-
ta(I) determinadas por analise das solugoes por espectrofo
tometria de absorgdo atdmica, com um espectrofotdmetro da

marca IL, modelo 551.
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TABELA 1

Preparagdo dos tampoes de precipitacdo de prata(I) com base

em halogenetos de prata(AgX)

X Concentragdes de solugbes,M> PKsob sAg
NaX AgNO3

c1 1,19 x 107t 1,00 x 1072 9,77 8,51
1,19 x 1072 1,00 x 1073 7,51

Br 1,12 x 107t 1,00 x 1072 12,11 10,82
1,12 x 1072 1,00 x 1073 9,82

I 1,06 x 107t 1,00 x 1072 16,01 14,69
1,06 x 10”2 1,00 x 1073 13,69

a) Misturadas em volumes iquais.

b) Ref. (5).

Fig. 1 - Estudo da
eficiéncia da corren
te na geracao coulo-
métrica de catiao

prata (I)

1Ag*| determinada coulometricamente

|

| ]

020

060
lAg*| determinada por E.A.A.

100 140

180
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Tragado de curvas de calibracac com tampdes de

complexagao. Nas calibragGes com tampGes de complexacao
partiu-se de uma solugao de nitrato de prata(I) cerca de

=5 = A
= L M; a esta solucao adicionaram-se pequenos volumes,

rigorosamente medidos, de uma solugdo de EDTA 107> M. 0
pCy foi mantido numa zona de concentragCes proxima de pey=
=8 por adigdo de uma solugao de NaOH 0,1 M. No final da
adigao das duas solugdes fez-se a leitura da diferenca de
potencial e do pcy. A solugdo titulada foi mantida sob at-
mosfera de azoto.

As concentracoes de catido prata(I) livre em so-
lugao foram calculadas por meio das constantes de formagao

do sistema catido prata(I) - EDTA, determinadas para o mes

mo meio e temperatura (I = 0,1 Q(KN03}, 25°C): log K

H,Ag _
AgH

protdlise usadas por estes mesmos autores pKal = 2,07,

AgY
= 17,3, log 6,49, EDTA = H4Y(10), e as constantes de
pKa, = 2475, pKa3 =6,24 e pKa, = 10,34.

Este processo permitiu cobrir a gama de concentra
¢Bes de catio prata(I) de 107> a 1072 M.

Tragado de curvas de calibracaoc com tampdes de

precipitagao. As determinagdes de diferenga de potencial
foram efectuadas mergulhando os elé&ctrodos em solugdes de
concentragao variavel de catiao prata(I), preparadas por
mistura de volumes iguais de solugOes padroes de halogene-
to e de nitrato de prata(I) de concentragdes convenientes
para se obter excesso de halogeneto em solugdo,em equili-
brio com halogeneto de prata(I)precipitado.A concentrag&o
de catido prata(I)foi calculada a partir da concentragdo de

halogeneto remanescente em solugao,usando os valores de

& Hi

produtos de solubilidade incluidos na Tabela 1, onde se
apresentam detalhes sobre a preparagaoc destas solugdes.

Utilizando este processo, pdde-se fazer calibra-
¢bes no intervalo de concentragao de catido prata(I) de
1077 a 1071 m.

Tracado de curvas de calibragao em resposta a

anido sulfureto. Para cobrir um intervalo de concentragdes
20

de catido prata(I) ainda mais baixas (<10°“° M), fizeram-se
calibragBes dos eléctrodos por variagdo da concentragdo de
sulfureto por controle de pcy nestas calibragdes, fez-se

a medigao simultdnea do potencial do eléctrodo selectivo e
do pcy (com um eléctrodo de vidro), de uma solugdo em que se
variouo pc, por sucessivas adigdes de solugao de acido ni-
trico; a variagao de pc, conduzia a variagao da concentra-
¢ao de aniado sulfureto livre em solugao. A solugao de sul-
fureto foi mantida sob atmosfera de azoto. A concentragao
de aniao sulfureto livre em solugao foi calculada a partir
do valor da concentracao total de sulfureto e da segunda
constante de protdlise estequiometrica do sulfureto de hi-
drogénio (pKa2 = 14,44, I = 0,1 M), segundo Hsew e Rechnitz
(11), que desprezaram o efeito da primeira protolise; a par
tir da concentracao de sulfureto livre calculou-se a con-
centracao de catiao prata(I) por meio do produto de solubi

lidade do sulfureto de prata(I) (pKg = 50,0) (12).
o
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - calibracao pelo método da quantidade conhecida

Estas calibragoes foram realizadas em condigGes
experimentais tanto quanto possivel adequadas para que se
reduzisse ao minimo a influéncia da manipulagio das solu-
¢oes na qualidade dos resultados, j3 que esta tem sido uma
causa frequentemente apontada para justificar valores altos
para o limite inferior de resposta linear de eléctrodos com
sensor de sulfureto de prata(I), gquando calibrados em res-
posta a catido prata(I). Assim, por exemplo, utilizou-se
um recipiente de teflon para conter as solugGes e lavou-se
o material de modo especial para eliminar a adsorgao do ca
tido & superficie das paredes dos instrumentos de medida.
Tomadas estas precaugées, verificou-se que os valores do
limite inferior de resposta linear do eléctrodo selectivo
de suporte de resina condutora eram fundamentalmente deter
minados pelo tipo de condicionamento e lavagem prévia da
membrana do eléctro.

O condicionamento dos eléctrodos, entre ensaios,
em solucgoes de nitrato de prata(I) cerca de 10"3 M, proce-
dimento normal gquando se utiliza o el&ctrodo em situagOes
correntes, ndo & adequado para medigdes de catido prata (I)
a concentragdes muito baixas, uma vez que conduz a rectas
de calibragdo que apresentam desvios da lineariedade a cer

ca de 5 x 107°

M, muito provavelmente devido a retengao da
solugao de condicionamento & superficie da membrana, em pe
quenas cavidades detectaveis por microscopia electrénica(13),

ou simplesmente a excesso de catido prata(I) adsorvido a
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superficie do sensor sdlido.

O condicionamento numa solugdo de EDTA 1073 M du
rante periodos que nao excediam doze horas, seguido de la-
vagem com agua com agitacdo enérgica, mostrou-se muito
mais eficaz, pois permitiu obter valores para o limite infe

7 a5 x 1077

rior de resposta linear entre 10 M em catiao
prata(I) (fig.2). Um condicionamento demasiado prolongado
(por exemplo, cerca de dois dias) com a referida solugao
de EDTA deu origem a rectas de calibragao com declive si-
gnificativamente mais baixo que o tedrico, possivelmente
devido a um progressivo ataque da membrana, com extracgao
de catiao prata(I) pela solugaoc de condicionamento, uma
vez que se verificou que as caracteristicas da membrana
podiam ser recuperadas por polimento.

E interessante referir que o eléctrodo selectivo
comercial(marca Orion)ensaiado paralelamente com os de su-
porte de resina condutora pareceu menos sensivel a condi-
cionamentos prolongados com solug¢des de EDTA, provavelmen-
te devido ao grau de aglutinagdo do sensor na membrana ser
maior, o que tem influéncia no comportamento dos eléctro-
dos, como se demonstrou recentemente(l4). Genericamente,
as caracteristicas de resposta dos eléctrodos de suporte
de resina condutora e Orion sao muito semelhantes, embora,
com este Ultimo, se tivessem obtido, em algumas experiénci
as, valores para o limite inferior de resposta linear infe

7

riores a 10 M. Por exemplo, na fig. 2 inclui-se uma cali

bragao com limite inferior de resposta linear de cerca de

8

5 x 10~ M em catido prata(I), o valor mais baixo descrito
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TABELA 2 : -
na literatura, tanto quanto os autores tem conhecimento, pa
Calibragao com tampoes de complexagdo (EDTA)vs calibragao ra o limite inferior de resposta linear de eléctrodos de
. a -~
directa sulfureto de prata(I), em resposta a catiao prata(I), nestas

condigOes experimentais.

Ne de 3 g° b c c tengdo de catid ta(I) & fici
; = omo a retengdo de catiao prata 3 superficie
Calibracao pAg SHNEDE 7des =7 R € | 2 p
do material sensor parece ser o fenbmeno que condiciona os
Directa 2-5 4 58,4 540,5 0,99999 valores do limite inferior de resposta linear dos eléctro-
EDTA 5,5-9 15 56,4 524,3 0,99994 dos com sensor de sulfureto de prata(I), nao & possivel
Global 2-9 19 57,8 537,2 0,99991 avangar com procedimento geral seguro para efectuar o con-

dicionamento destes eléctrodos com vista a medigOes de con

a) Meio: I = 0,1 M(KNO,); 25°C, ;

b) Relativamente ao electrodo de referéncia utilizado (E.S. M em catiao prata(I).

centragdes da ordem de 10 °- 10

C.) . Por exemplo, em ensaios com um eléctrodo Philips IS 550:0s

c) Coeficiente de correlagdo do ajuste- p "
processos de condicionamento referidos nao se mostraram

Emvy E,my tao eficazes como nos outros dois tipos de eléctrodos, pos
300} 4300 sivelmente devido & irregularidade da superficie de contac
to lateral da membrana com o corpc do eléctrodo.
20 <:E%E%TE%%{E\J E%DS%?;E 1300 De notar, ainda, que resultados recentes(l7) obti
dos com um outro tipo de eléctrodos em que o sensor de sul
o 1 fureto de prata(I) & aglutinado por perspex de modo a cons
B0k gﬁg}ﬁ&ﬂ = 4220 tituir uma membrana sensora, mostraram que a utilizacao de
solugoes de EDTA & adequada para o condicionamento, poden-
160 180 do ser usadas mesmo com membranas heterogéneas.
Com o fim de comprovar que, para os niveis de
100 %0 5 "
; | ; | [ | : concentracao de catiao prata(I) a gue se efectuaram as ca-
308 9 31077 @ 3x107 I 307 libragGes, os problemas ligados com a manipulagdo das solu
L L L log | Ag*l . ¢oes de catido prata(I) (nomeadamente, a adsorgao do cati-

-~ . ao) ndo eram criticos para os valores de limite inferior
Fig. 2 - Calibragao dos electrodos
de resposta linear obtidos, fez-se também a calibragdo do
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eléctrodo com suporte de resina condutora por geragao cou-
lométrica do catiao na solugao onde o eléctrodo estava mer
gulhado, nao se tendo observado diferencas significativas

nos resultados obtidos.

3.2 - Calibragoes com tampbes de Complexagao

0 uso de tampGes de complexagao permite ampliar
a lineariadade de resposta dos electrodos selectivos de
iGes para concentragoes inferiores ao limite inferior de
resposta linear obtido por calibragao directa. No caso pre
sente, usaram-se tampoes de complexacgao com EDTA, cuja con
centragao livre se fez variar por adigao de base forte.

Na fig. 3 estao representados resultados obtidos
na calibragao de um eléctrodo de resina condutora com tam-
poes de complexagao (sistema Ag-EDTA); incluem-se também
pontos referentes a calibragado do eléctrodo com solugoes

5

ndo tamponadas (> 10 ° M). A figura mostra que o el&ctrodo

responde linearmente a catido prata(I) até concentragdes

107°

M do catiao, embora haja ligeiras discrepancias quan-
to aos parametros (declive, s, e potencial normal, Eo) das
duas calibragoes (Tabela 2). Estas discrepancias poderao

resultar de ligeiras variagGes ao longo do tempo do EC e

do declive dos eléctrodos, ja que decorreu algum tempo en-
tre as duas calibracdes. Refira-se, no entanto, que quando
se calibram eléctrodos de vidro por técnicas diferentes se

observam também discrepancias deste tipo(8,9).

Bo contrario do que se verificou suceder nas ex-

SRy =

E mV
(50 | )
\{ Fig.3 - Calibragao do
400 \\ - eléctrodo com tampoes
350 N de complexagao
(1=0 , 1M (KNO5) , 25°C)
300 | 1-4: Solugdes discre-
250 —H tas de AgNO,
5-19:Solugao de Na,H,Y
200 N -
\\\ com ff | controla-
150 S S 2 da pelo ch«e(»conE_;,
o totais: Ag ,10 "M
T T TN vi",107%m) .
oll | LN
@
2 3 I8 5 6 7 8 9
pAg
E,mv 1
0 <~
NG
m <3
\\6\
0 a—
-200 Br "59\2
 —
-400 |
-600 N
| 15
1 3 5 7 9 " 13 15 17 19 2 3
pAg

Fig.4 - Calibracdo do eléctrodo com tampoes de precipi-

tagdo (I=0,1M(KNO,), 25°C).

1-4: solugdes discretas de AgNO,

5-10:Tampdes de precipitagdo (5,7,9|X |=0,01008%
6,8,10 |x|=0,1000M)

11-15:S0lugao de Na,S cogulszzl controlada pelo
pﬁi(conc. total: s ,10 "M)
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periéncias de calibragdo directa a baixas concentragdes de
catido prata(I), em que os resultados obtidos para o limi-
te inferior de resposta linear dependiam fortemente do con
dicionamento e lavagem da membrana do eléctrodo, nas cali-
bragbes com solugdes tampoes de complexagdo o modo de con-
dicionamento da membrana quando a calibragao & feita com
tampoes de complexagao deixa de ser significativo. Por ou-
tro lado, a resposta dos eléectrodos & muito mais rapida e
estavel do que em solugGes ndo tamponadas muito diluidas
de catiao prata(I). Estas observagdes sugerem que a presen
ca do complexante em solugao desempenha um papel de condi-
cionamento continuo da membrana, controlando a quantidade

de catiao prata(I) & superficie do sensor.

3.3 - Calibracgtes com tampoes de precipitacao

Para se ampliar a zona de concentragoes utiliza-
da para o estudo da resposta dos eléctrodos, utilizaram-se
tampoes de precipitagdo de halogenetos de prata(I) (5). Re-
correu-se sucessivamente a tampoes de cloreto de prata(I),
brometo de prata(I) e iodeto de prata(Il), aproveitando-se
o facto dos produtos de solubilidade destes sais serem su-
cessivamente decrescentes para se cobrir intervalos de con
centragoes cada vez menores. Utilizando o método de solu-
¢Oes separadas, fizeram-se calibracOes no intervalo de con

15 M. Para se

centragdes de catido prata(I) de 107/ a 10~
ampliar a calibragdo até valores de concentracgao de catido

prata(I) ainda mais baixas, realizou-se a calibragao dos
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eléectrodos em resposta a aniao sulfureto, cuja concentra-
gao se faz variar por controle dos pcy (11).

Na fig. 4 s3o apresentados resultados de calibra
¢c3o obtidos mumcalibragdo por este processo; incluem-se,
também, pontos referentes a calibragao directa com solu-
¢bes ndo tamponadas de catiao prata(I) de concentragdes

. M). A figura mostra que o eléctrodo

mais elevadas (> 10~
de resina condutora, em solugGes tamponadas, responde line

armente a catiao prata(I) até concentragdes da ordem de

Verifica-se.ainda que, quando se faz a calibra-
cao por meio de tampdes de precipitagdo, o condicionamento
da membrana deixa de ser significativo, tal como sucede

‘.\ando se usam tampoes de complexacaoc, e a velocidade de
resposta dos eléctrodos continua a ser extremamente rapida
Estes factores sugerem que o papel desempenhado no caso an

terior pelo EDTA & agora desempenhado pelo precipitante.

4 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos anteriormente(2), em ensai
os de calibragao directa a catiao prata(I), de eléctrodos
de resina condutora com sensor de sulfureto de prata(I), pe
lo método de calibragdo directa por adigdo de quantidade
conhecida, conduziram a um limite inferior de resposta li-
near de cerca de 2 x 10° M, andlogo ao obtido com um eléc

trodo da marca Orion, em calibrages efectuadas simultanea



- 50 -

mente.

Posteriormente, introduziram-se refinamentos no
processo de construgdo dos eléctrodos com suporte de resi-
na condutora(3), que permitiram obter membranas que podem
ser polidas mais eficazmente, em cuja superficie nao se de
tectam visualmente quaisquer cavidades. As irregularidades
a superficie da membrana, nomeadamente cavidades, sdo res-
ponsaveis por retengao de solugdo e, portanto, causa de
respostas errdoneas que afectam o valor obtido para o limi-
te inferior de resposta linear. No presente trabalho, estu
daram-se eléctrodos construldos por esta nova técnica e,
tendo-se melhorado, também, as condigOes experimentais de
determinagao do limite inferior de resposta linear, obtive
ram-se valores para o limite inferior de resposta linear
em calibragoes directas a catido prata(I) entre 1077 e
5 % 1077 M, significativamente mais baixas que no estudo
primitivo(2).

A realizagao das calibragoes directas a baixas
concentragtes revelou, também, que os resultados obtidos
para o limite inferior de resposta linear dependem critica
mente do condicionamento e lavagem da membrana do eléctro
do. Os valores de limite inferior de resposta linear mais
baixos foram obtidos quando se condicionavem os el&ctrodos
em EDTA, durante um periodo de tempo nao excessivo. E, con
tudo, dificil defenir qualquer técnica bem precisa de con-
dicionamento e lavagem das membranas dos eléctrodos que
resulte com seguranga, uma vez que & impossivel controlar,

na pratica, a quantidade de catido prata(I) gque o condicio

=51 =

namento deixa & superficie da membrana, quantidade essa que
depende do grau de agregagcao do sensor na membrana e das
caracteristicas de superficie desta. Estas caracteristicas
dependem de factores de controlo muito dificil, como, por
exemplo, os detalhes de preparagao do sdlido, e variam conl
o estado de conservaq&o da membrana, isto &, ao longo da
vida do eléctrodo.

Para concentragoes muito baixas de catido prata

-6 7

(I) (10 - 10" M) a velocidade de resposta & reduzida, o
que dificulta a realizagao de calibragoes aoc nivel de con-
centragdo indicado.

Quando os eléctrodos de resina condutora com sen
sor de sulfureto de prata(I) foram calibrados por geragao
coulométrica, apresentaram limites inferiores de resposta
linear semelhantes aos obtidos pelo método de calibragao
por adigao de quantidade conhecida. A coulometria conduz,
portanto, a resultados analogos aos obtidos por calibracgao
directa, o que sugere que, nas condic¢Oes experimentais uti
lizadas, a adsorgao do catido prata(I) a superficie dos re
cipientes e instrumentos de medigao nao constitui causa de
obtencao de valores elevados para o limite inferior de
resposta linear.

Os resultados obtidos em calibragoes com tampoes
de complexagao (sistema catido prata(I)-EDTA), com a con-
centracao de EDTA livre controlada pelo pcyr mostraram que
o eléctrodo selectivo de resina condutora com sensor de

sulfureto de prata(I) responde linearmente a catido prata

(I) até concentragoes da ordem de 1077 M; verificou-se que
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nestas condigbes, os resultados ndoc dependiam do modo de
condicionamento,e que a resposta do eléctrodo era mais ra-
pida e estavel do que em solugGes nAo tamponadas e dilui-
das.

Finalmente, verificou-se que o eléctrodo selecti
vo de resina condutora com sensor de sulfureto de prata(I),
quando calibrado com tampdes de precipitacado, responde li-
nearmente a catido prata(I) até concentragces da ordem de
10722 M. Estes resultados sdo andlogos aos obtidos por
Vesely (5) para outros eléctrodos selectivos com sensor de
sulfureto de prata(I), num estudo em que foi utilizado o
mesmo tipo de tampOes. Note-se que, a estes niveis de con-
centragac, os valores das concentragbes tem apenas um si-
gnificado estatistico(16), sendo absurdos guando sdo consi
derados a nivel macroscopico.

Em conclusdo, pode afirmar-se que os eléctrodos
com suporte de resina condutora com sensor de sulfureto de
prata(I) se comportam de modo semelhante a outros eléctro-
dos com o mesmo sensor, quer a concentragoes macroscOpicas
(caso em que foi feita uma avaliagdo comparativa com o
eléctrodo Orion, modelo 94-16A) quer a concentragbes mi-
croscopicas (comparacao com avaliagdes descritas na litera
tura(5,17)). Os resultados obtidos a concentragCes micros-
cOpicas mostram que o limite inferior de fesposta linear
destes eléctrodos & fixado pelo produto de solubilidade do
sensor presente na membrana, desde que nao ocorram outros
efeitos limitantes.

Um estudo da resposta do eléctrodo a baixas con-
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centracOes de anido sulfureto estd ainda em progresso (18).
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