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RESPOSTA DE ELÉCTRODOS SELECTIVOS DE SUPORTE DE RESINA 

CONDUTORA COM SENSOR DE SULFURETO DE PRATA(I) 

A BAIXAS CONCENTRAÇÕES DE CATIÃO P R A T A ( I ) a 

M. G u i l h e r m i n a P. S i l v a * 3 , José L.F.C. L i m a 

e Adélio A.S.C. Machado 

C I Q ( U P ) , D e p a r t a m e n t o de Química, F a c u l d a d e de Ciências, 

4000 PORTO 

Resumo: A p r e s e n t a m - s e e d i s c u t e m - s e os r e s u l t a d o s o b t i d o s 

no e s t u d o do comportamento de eléctrodos s e l e c t i v o s de s u ­

p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a 

(I) em r e s p o s t a a b a i x a s concentrações de catião p r a t a ( I ) . 

As calibrações f o r a m r e a l i z a d a s com soluções padrões de n i 
—8 ~ ~ t r a t o de p r a t a ( I ) (>10 M), com soluções tampões de comple 

-5 
xaçao o b t i d o s com o s i s t e m a c a t i a o p r a t a ( I ) - E D T A (10 a 

-9 ~ 10 M em c a t i a o p r a t a ( I ) l i v r e ) , com soluções tampões de 
-7 

precipitação o b t i d a s com h a l o g e n e t o s de p r a t a ( I ) (10 a 
-15 ~ ~ 10 M em c a t i a o l i v r e ) e com soluções de s u l f u r e t o com 

concentração de anião s u l f u r e t o f i x a d a p o r variação de p c ^ 

a) A p r e s e n t a d o como Comunicação à IV Reunião N a c i o n a l de 

Electroquímica, B r a g a , 1983 ( r e f . ( l ) ) . 

b) Endereço a c t u a l : E m a t e x t i l , E s t r a d a E x t e r i o r da C i r c u n v a 

lação, 2123, R i o T i n t o . 

Portugaliae Electrochimica Acta, 2 (1984) 29-55 
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-20 -22 
(10 a 10 Tlem c a t i a o p r a t a ( I ) l i v r e ) . O b s e r v o u - s e r e s -

-2 
p o s t a l i n e a r em t o d a a gama de concentrações de 10 a 

-22 
10 M em c a t i a o p r a t a ( I ) . 

A b s t r a c t : I o n s e l e c t i v e e l e c t r o d e s i n w h i c h a s i l v e r ( I ) 

s u l p h i d e s e n s o r i s a p p l i e d t o a c o n d u c t i v e epoxy s u p p o r t 

have been c a l i b r a t e d i n r e s p o n s e t o l o w c o n c e n t r a t i o n s o f 

s i l v e r ( I ) i o n . The c a l i b r a t i o n s were p e r f o r m e d w i t h s t a n ­

d a r d s o l u t i o n s o f s i l v e r (I) n i t r a t e and w i t h s i l v e r (I) i o n 

b u f f e r s ; c o m p l e x a t i o n b u f f e r s ( s i l v e r ( I ) - E D T A system) and 

p r e c i p i t a t i o n b u f f e r s ( s i l v e r ( I ) h a l i d e s and s i l v e r (I) 

s u l p h i d e s y s t e m s ) were u s e d . L i n e a r r e s p o n s e was o b s e r v e d 
-2 - 2 2 i n t h e r a n g e 10 M t o 10 M. 

1 - INTRODUÇÃO 

0 l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r dos elêctro 

dos s e l e c t i v o s de membrana c r i s t a l i n a é, em t e o r i a , d e t e r 

minado p e l o v a l o r do p r o d u t o de s o l u b i l i d a d e do c o n s t i t u i n 

t e a c t i v o da membrana; na p r a t i c a , porem, os v a l o r e s o b t i ­

dos são, em g e r a l , m u i t o s u p e r i o r e s ao v a l o r teórico c a l c u 

l a d o a p a r t i r do p r o d u t o de s o l u b i l i d a d e e f o r t e m e n t e d e ­

pendentes das condições e x p e r i m e n t a i s em que se f a z e m as de 

terminações. Um dos p r o b l e m a s que s u r g e quando se p r e t e n d e 

f a z e r a calibração d i r e c t a dos eléctrodos a b a i x a s c o n c e n -
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trações é a obtenção de soluções padrões m u i t o diluídas 

com concentrações p r e c i s a s : ê necessário, p o r exemplo,, usar 

m a t e r i a l volumétrico de e l e v a d a precisão, água e r e a g e n ­

t e s de e l e v a d a p u r e z a , e m a t e r i a l de n a t u r e z a c o n v e n i e n t e 

p a r a d i m i n u i r a extensão de e v e n t u a l adsorção, quando e s t a 

tem tendência a o c o r r e r . P o r o u t r o l a d o , o comportamento 

dos eléctrodos s e l e c t i v o s de membrana c r i s t a l i n a a b a i x a s 

concentrações depende f o r t e m e n t e de vários f a c t o r e s r e f e ­

r e n t e s ã s u a construção e utilização, p o r exe m p l o , o méto­

do de preparação das membranas e a s u a composição ( i n c l u i n 

do i m p u r e z a s ) , o t r a t a m e n t o da membrana a n t e s das medições 

(nomeadamente q u a n t o a p o l i m e n t o e c o n d i c i o n a m e n t o ) e, p o r 

v e z e s , a própria "história" de utilização prévia do eléc­

t r o d o . P e l a s razões a n t e r i o r e s , a calibração d i r e c t a de 

eléctrodos s e l e c t i v o s de membrana c r i s t a l i n a só conduz a 

r e s p o s t a s l i n e a r e s até v a l o r e s de concentração da ordem de 
-7 ~ 

10 M, (que, p o r exemplo, no c a s o de c a t i a o p r a t a sao de 

c e r c a de 10 p p b ) . E s t e v a l o r é a t i n g i d o , o b v i a m e n t e , apenas 

nos c a s o s em que o v a l o r teórico do l i m i t e i n f e r i o r de r e s 

p o s t a l i n e a r não ê s u p e r i o r a e l e , e só quando se t r a b a l h a 

em condições e x p e r i m e n t a i s de q u a l i d a d e s u f i c i e n t e e com 

e x t r e m a s precauções. P a r a se c a l i b r a r eléctrodos s e l e c t i ­

v o s a concentrações m a i s b a i x a s , ê necessário u s a r s o l u ­

ções tampões do ião p r i n c i p a l , que podem s e r o b t i d a s p o r 

meio de equilíbrios de complexação ou de precipitação; se 

o ião p r i n c i p a l e s t i v e r e n v o l v i d o em equilíbrios de ãcido-

-ba s e , p o d e - s e , a i n d a , u s a r tampões de p c ^ p a r a c o n t r o l a r a 

sua concentração. 
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E s t e t r a b a l h o t e v e como o b j e c t i v o f a z e r o e s t u d o 

e x p e r i m e n t a l da r e s p o s t a a b a i x a s concentrações do elêctro 

do s e l e c t i v o p a r a catião p r a t a ( I ) com s e n s o r de s u l f u r e t o 

de p r a t a ( I ) a p l i c a d o s o b r e um s u p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a 

( 2 ) , construído segundo um p r o c e s s o g e r a l d e s e n v o l v i d o nes 

t e D e p a rtamento ( 2 , 3 ) . No t r a b a l h o o r i g i n a l (2) e n c o n t r o u ¬

- s e , p a r a o r e f e r i d o eléctrodo, um v a l o r de l i m i t e i n f e r i o r 

de r e s p o s t a l i n e a r da ordem de 2 x 10 M em catião p r a t a ( I ) ; 

n a q u e l a a l t u r a não se pode i n v e s t i g a r , d e v i d o a d i f i c u l d a ­

des de ordem e x p e r i m e n t a l , se s e r i a possível e s t e n d e r a 
-7 

zona de r e s p o s t a l i n e a r a t e 10 M, v a l o r de l i m i t e i n f e r i ­

o r de r e s p o s t a l i n e a r o b t i d o p o r C o m b r i e , Moody e Thomas(4) 

p a r a o eléctrodo O r i o n 9 4-16A que tem o mesmo s e n s o r . P o r 

o u t r o l a d o , p o s t e r i o r m e n t e , i n t r o d u z i r a m - s e r e f i n a m e n t o s 

no p r o c e s s o de construção de eléctrodos com s u p o r t e de r e ­

s i n a c o n d u t o r a ( 3 ) que p e r m i t i r a m m e l h o r a r a q u a l i d a d e das 

membranas o b t i d a s : p a s s a r a m - s e a o b t e r membranas m a i s com­

p a c t a s e de m a i s fácil p o l i m e n t o . E s t e s f a c t o s j u s t i f i c a m 

que se t i v e s s e d e c i d i d o r e a v a l i a r a r e s p o s t a do eléctrodo 

a b a i x a s concentrações de catião p r a t a ( I ) , em calibrações 

d i r e c t a s . Como, p o r o u t r o l a d o , se tem v e r i f i c a d o que os 

eléctrodos s e l e c t i v o s com s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , 

se c a l i b r a d o s p o r meio de tampões de complexação e de p r e 

cipitação de catião p r a t a ( I ) , respondem l i n e a r m e n t e até 
-22 

concentrações extremamente b a i x a s (da ordem de 10 M)(l,5) 

i n c l u i u - s e , também, no e s t u d o , a avaliação d a r e s p o s t a do 

eléctrodo com s u p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a n e s t a s c o n d i ­

ções . 
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O t r a b a l h o c o n s i s t i u na calibração de d i v e r s a s 

u n i d a d e s do eléctrodo p o r d i v e r s a s técnicas de calibração: 

adição de q u a n t i d a d e c o n h e c i d a (calibração d i r e c t a p o r t i ­

tulação ou geração coulomêtrica de catião p r a t a ( I ) ) , u t i l i 

zação de tampões de complexação ( s i s t e m a : catião p r a t a ( I ) -

-EDTA), utilização de tampões de precipitação ( s i s t e m a s : 

h a l o g e n e t o s de p r a t a ( I ) ) e calibração em r e s p o s t a a s u l f u ­

r e t o u t i l i z a n d o tampões de pc„.Fizeram-se, também, e x p e r i ¬

ências p a r a a v a l i a r a influência de t r a t a m e n t o s prévios 

das membranas nas r e s p o s t a s dos eléctrodos. 

2 - PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 - A p a r e l h a g e m e eléctrodos 

2.2.1 - Traçado de c u r v a s de calibração p e l o mé­ 

t o d o de adição de q u a n t i d a d e c o n h e c i d a 

Medições de diferença de p o t e n c i a l . As d e t e r m i n a ­

ções de diferença de p o t e n c i a l e n t r e os eléctrodos f o r a m 

e f e c t u a d a s com um decimilivoltímetro ma r c a O r i o n , modelo 

801 A ( s e n s i b i l i d a d e : ± 0,1 mV), com comutador da mesma 

ma r c a , modelo 605. A ligação dos eléctrodos de r e s i n a c o n ­

d u t o r a com o comutador f o i e f e c t u a d a usando a d a p t a d o r e s de 

eléctrodos de construção l o c a l ( 6 , 7 ) . 

Eléctrodos. U t i l i z a r a m - s e eléctrodos com s u p o r t e 

de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) de 

construção l o c a l ( 3 ) e, p a r a comparação, um eléctrodo comer 

c i a i da marca O r i o n , modelo 94-16 A (já u t i l i z a d o d u r a n t e 
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um l a r g o período de tempo) e um eléctrodo d a marca P h i l i p s 

IS550 (também já l a r g a m e n t e u t i l i z a d o ) . As membranas dos 

eléctrodos f o r a m p o l i d a s com p a p e l de p o l i m e n t o O r i o n 94¬

-82-01. 

Como eléctrodo de referência f o i u t i l i z a d o um 

eléctrodo de A g C l / A g de d u p l a junção, marca O r i o n , modelo 

90-02-00 (com solução de KNO^ a 10% no c o m p a r t i m e n t o e x t e ­

r i o r e solução da marca O r i o n 90-00-02 no c o m p a r t i m e n t o i n 

t e r i o r ) . 

Calibrações. As determinações f o r a m e f e c t u a d a s , 

i n i c i a l m e n t e , com as soluções t i t u l a d a s em v a s o s de v i d r o 

de p a r e d e s d u p l a s , a t e m p e r a t u r a de 25,0 ± 0,2°C, m a n t i d a 

p o r circulação de água t e r m o s t a t a d a ( t e r m o s t a t o com c i r c u l a 

ção da marca H e i d o l p , modelo T 5 1 ) . D e v i d o aos fenómenos 

de adsorção de catião p r a t a ( I ) se darem em m a i o r extensão 

em v i d r o do que em m a t e r i a l de T e f l o n ( 4 ) , u t i l i z a r a m - s e , 

d e p o i s , c u b a s de T e f l o n d a marca Metrohm, modelo EA-1157-

-20, p a r a determinações que e n v o l v i a m b a i x a s concentrações 

de catião p r a t a ( I ) , o que o b r i g o u a que as determinações 

f o s s e m e f e c t u a d a s à t e m p e r a t u r a a m b i e n t e . 

A adição de soluções t i t u l a n t e s f o i e f e c t u a d a 

com uma m i c r o b u r e t a da marca Metrohm, modelo E-457. 

2.2.2 - Traçado de c u r v a s de calibração p o r c o u - 

l o m e t r i a 

Medições de diferença de p o t e n c i a l . As d e t e r m i n a 

ções de diferenças de p o t e n c i a l f o r a m e f e c t u a d a s , i n d i f e ­

r e n t e m e n t e , com um decimilivoltímetro da marca O r i o n , mode 
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l o 701 A, a que s e a c o p l o u um comutador F i s h e r , modelo 157, 

ou com um decimilivoltímetro marca O r i o n , modelo 801 A, a 

que se a c o p l o u um comutador de construção l o c a l ( 6 , 7 ) . 

Geração coulomêtrica de catião p r a t a ( I ) . P a r a a 

geração coulomêtrica de catião p r a t a ( I ) , u t i l i z o u - s e um c ou 

l o m e t r o da marca Metrohm, modelo E-524, com um elêctro ge­

r a d o r de p l a c a de p r a t a construído p a r a o e f e i t o e um eléc 

t r o d o i n e r t e de p l a t i n a d a marca Metrohm, modelo 6.0326. 000. 

Calibrações. As calibrações f o r a m e f e c t u a d a s num 

v a s o de T e f l o n da marca Metrohm, modelo EA-1157-20, à tem­

p e r a t u r a a m b i e n t e . 

2.1.3 - Traçado de c u r v a s de calibração com tam­ 

pões de precipitação e com tampões de  

complexação 

Medições de diferença de p o t e n c i a l . Nas d e t e r m i ­

nações de diferença de p o t e n c i a l u t i l i z o u - s e um d e c i m i l i v o l 

tímetro d a marca S a r g e n t W e l c h , modelo pH 6050, a que a c o ­

p l o u um comutador F i s h e r , modelo 157. 

Eléctrodos. Nas calibrações com tampões de comple 

xação, p a r a as medições de pc r e a l i z a d a s s i m u l t a n e a m e n t e 
H 

com a medição de diferença de p o t e n c i a l , u s o u - s e um eléc­

t r o d o de v i d r o d a marca P h i l i p s , modelo GAH110. 

Calibrações. As soluções u s a d a s p a r a a calibração 

f o r a m c o l o c a d a s em cubas de v i d r o de p a r e d e s d u p l a s ; a tem 

p e r a t u r a f o i m a n t i d a a 25,0 ± 0,2°C p o r circulação de água 

t e r m o s t a t a d a . 

No c a s o da calibração com tampões de p r e c i p i t a -
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ção, d e v i d o aos h a l o g e n e t o s de p r a t a serem sensíveis â l u z , 

os r e c i p i e n t e s em que se p r e p a r a v a m as soluções e a cuba 

f o r a m c o b e r t o s com p a p e l de e s t a n h o . 

No c a s o da calibração com tampões de complexação, 

p a r a a adição de pequenos volumes de solução t i t u l a n t e u s o u 

- s e uma m i c r o b u r e t a da marca Metrohm, modelo E-457, e uma 

s e r i n g a micrométrica da marca A g i a , modelo MS01. 

2.2 - R e a g e n t e s e soluções 

R e a g e n t e s . U t i l i z a r a m - s e r e a g e n t e s de q u a l i d a d e 

"p.a" ou s e m e l h a n t e s sem t e r e m s i d o s u b m e t i d o s a q u a l q u e r 

purificação a d i c i o n a l : n i t r a t o de potássio (Merck ou BDH), 

EDTA(BDH), n i t r a t o de p r a t a ( I ) (BDH), c l o r e t o de sódio ( J . 

T. B a k e r ) , i o d e t o de sódio (M & B ) , hidróxido de sódio 

(Merck) e soluções de n i t r a t o de p r a t a ( T i t r i s o l , M erck, 

r e f . 9992) e EDTA ( T i t r i s o l , M erck, r e f . 9 9 9 2 ) . 

Agua. A água f o i d e s i o n i z a d a num d e s i o n i z a d o r cem 

r e s i n a s de l e i t o m i s t o e, s e g u i d a m e n t e , b i d e s t i l a d a em 

q u a r t z o . 

Soluções. As soluções de n i t r a t o de p r a t a ( I ) f o ­

ram o b t i d a s p o r diluição de uma solução padrão m a i s c o n c e n 

t r a d a , p r e p a r a d a a p a r t i r de ampola de T i t r i s o l (Merck, 

r e f . 9 9 9 2 ) , sendo a sua força iõnica a j u s t a d a a 0,1 M com 

n i t r a t o de potássio. 

As soluções m a i s diluídas de n i t r a t o de p r a t a ( I ) 

e as soluções de n i t r a t o de potássio f o r a m p r e p a r a d a s d i a ­

r i a m e n t e . 
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As soluções de i o d e t o de sódio f o r a m t i t u l a d a s 

p o t e n c i o m e t r i c a m e n t e com n i t r a t o de p r a t a ( I ) , i m e d i a t a m e n ­

t e a n t e s de serem u t i l i z a d a s . 

Tampões de pon. P a r a a calibração do eléctrodo 

de v i d r o em função da concentração de catião hidrogénio, 

u s o u - s e o p r o c e s s o d i s c u t i d o em pormenor em ( 8 , 9 ) , em que 

se u t i l i z a m soluções tampões de d i i d r o g e n o f o s f a t o de potãs 

s i o e h i d r o g e n o f o s f a t o de sódio 1:1 e de boráx com força 

iónica a j u s t a d a a 0,1 M com n i t r a t o de potássio. As s o l u ­

ções f o r a m p r e p a r a d a s p e l o p r o c e s s o d e s c r i t o em (8,9) e as 

suas concentrações de catião hidrogénio a 25°C são, r e s p e c 
-7 -10 t i v a m e n t e , 1,644 x 10 M e 9,056 x 10 M. 

Desoxigenação do a z o t o . P a r a a desoxigenação do 

a z o t o u t i l i z a d o , p r e p a r o u - s e uma solução a l c a l i n a de p i r o -
3 3 g a l h o l (350 g/dm de hidróxido de sódio e 30 g/dm de p i r o 

g a l h o l ) . 

2.3 - Realização das calibrações 

Traçado de c u r v a s de calibração p e l o método de  

adição de q u a n t i d a d e c o n h e c i d a . As determinações f o r a m 

e f e c t u a d a s , m e r g u l h a n d o os eléctrodos numa solução de n i ­

t r a t o de potãasio 0,1 M e a d i c i o n a n d o a e s t a solução pe­

quenos v o l u m e s de uma solução padrão de n i t r a t o de p r a t a (I) 

0,01 M (com força iónica a j u s t a d a a 0,1 M com n i t r a t o de 

potássio); e f e c t u a r a m - s e determinações na zona de c o n c e n -
~ -8 -4 trações de c a t i a o p r a t a ( I ) e n t r e 10 e 10 M. 

Todo o m a t e r i a l f o i p r e v i a m e n t e l a v a d o de modo 

e s p e c i a l p a r a e l i m i n a r , na medido do possível, a adsorção 
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de catião p r a t a ( I ) à sua superfície: d e p o i s d a l a v a g e m hab 

t u a l , o m a t e r i a l e eléctrodos de referência eram d e i x a d o s 
* -3 

em a c i d o n x t r i c o - 0,1 M ou em EDTA =* 10 M; i m e d i a t a m e n ­

t e a n t e s da utilização, o m a t e r i a l e r a l a v a d o com água des 

o n i z a d a e b i d e s t i l a d a em q u a r t z o . 

Traçado de c u r v a s de calibração p o r c o u l o m e t r i a . 

P a r a r e a l i z a r a calibração p o r e s t e p r o c e s s o , o eléctrodo 

g e r a d o r de p r a t a , o eléctrodo de referência e os eléctro­

dos s e l e c t i v o s f o r a m m e r g u l h a d o s numa solução de n i t r a t o 

de potássio 0,1 M; o eléctrodo i n e r t e de p l a t i n a f o i i m e r ­

so num r e c i p i e n t e com fundo p o r o s o , que c o n t i n h a a mesma 

solução de eléctrolito i n e r t e e e s t a v a m e r g u l h a d o na s o l u ­

ção a n t e r i o r . Com e s t a montagem r e a l i z o u - s e a electrólise 

d u r a n t e um c e r t o tempo, após o q u a l se f e z a l e i t u r a do po 

t e n c i a l de r e s p o s t a do eléctrodo s e l e c t i v o e da q u a n t i d a d e 

de e l e c t r i c i d a d e u s a d a ; r e p e t i u - s e e s t e p r o c e d i m e n t o vári­

as v e z e s , o que p r o v o c o u s u c e s s i v o s aumentos da c o n c e n t r a ­

ção de catião p r a t a ( I ) em solução, i s t o ê, a obtenção dos 

s u c e s s i v o s p o n t o s da calibração. 

O e s t u d o prévio da eficiência da c o r r e n t e f o i 

e f e c t u a d o g e r a n d o d i f e r e n t e s q u a n t i d a d e s de catião p r a t a ( I ) 

em soluções de n i t r a t o de potássio 0,1 M,sendo as c o n c e n ­

trações c a l c u l a d a s através das q u a n t i d a d e s de e l e c t r i c i d a ­

de que se f i z e r a m p a s s a r através do s i s t e m a . E s t e s v a l o r e s 

f o r a m comparados ( f i g . 1) com concentrações de catião p r a ­

t a (I) d e t e r m i n a d a s p o r análise das soluções p o r e s p e c t r o f o 

t o m e t r i a de absorção atómica, com um espectrofotõmetro da 

marca I L , modelo 551. 
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TABELA 1 

Preparação dos tampões de precipitação de p r a t a ( I ) com bas e 

em h a l o g e n e t o s de p r a t a ( A g X ) 

Concentrações de soluções,M a ^ K ^ 
SQ 

NaX AgNOO 

C l 1,19 X I O " 1 1,00 X -2 
10 9,77 8,51 

1,19 X I O " 2 1,00 X I O " 3 7,51 

Br 1,12 X 1 0 " 1 1,00 X I O " 2 12,11 10 ,82 

1,12 X I O " 2 1,00 X I O " 3 9,82 

I 1,06 X 1 0 " 1 1,00 X I O " 2 16,01 14,69 

1,06 X I O " 2 1,00 X I O " 3 13 ,69 

a) M i s t u r a d a s em volumes i g u a i s . 

b) R e f . (5) . 

|Ag+l determinada por E.A.A. 
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Traçado de c u r v a s de calibração com tampões de 

complexação. Nas calibrações com tampões de complexação 

p a r t i u - s e de uma solução de n i t r a t o de p r a t a ( I ) c e r c a de 
-5 

- 10 M; a e s t a solução a d i c i o n a r a m - s e pequenos v o l u m e s , 

r i g o r o s a m e n t e m e d i d o s , de uma solução de EDTA I O - 5 M. 0 

F>CH f o i m a n t i d o numa zona de concentrações próxima de p c H = 

=8 p o r adição de uma solução de NaOH 0,1 M. No f i n a l da 

adição das duas soluções f e z - s e a l e i t u r a da diferença de 

p o t e n c i a l e do p c H . A solução t i t u l a d a f o i m a n t i d a sob a t ­

m o s f e r a de a z o t o . 

As concentrações de catião p r a t a ( I ) l i v r e em s o ­

lução f o r a m c a l c u l a d a s p o r meio das c o n s t a n t e s de formação 

do s i s t e m a catião p r a t a ( I ) - EDTA, d e t e r m i n a d a s p a r a o mes 

mo meio e t e m p e r a t u r a ( I = 0,1 M ( K N 0 o ) , 25°C): l o g K „ = 
— J AgY 

= 7,3, l o g ^ ^ g = 6,49, EDTA = H 4 Y ( 1 0 ) , e as c o n s t a n t e s de 

protólise u s a d a s p o r e s t e s mesmos a u t o r e s , pKa.^ = 2,07, 

p K a 2 = 2,75, p K a 3 = 6,24 e p K a 4 = 10,34. 
E s t e p r o c e s s o p e r m i t i u c o b r i r a gama de c o n c e n t r a ~ - 5 - 9 çoes de c a t i a o p r a t a ( I ) de 10 a 10 M. 
Traçado de c u r v a s de calibração com tampões de  

precipitação. As determinações de diferença de p o t e n c i a l 

f o r a m e f e c t u a d a s m e r g u l h a n d o os eléctrodos em soluções de 

concentração variável de catião p r a t a ( I ) , p r e p a r a d a s p o r 

m i s t u r a de volumes i g u a i s de soluções padrões de h a l o g e n e -

t o e de n i t r a t o de p r a t a ( I ) de concentrações c o n v e n i e n t e s 

p a r a se o b t e r e x c e s s o de h a l o g e n e t o em solução,em equilí­

b r i o com h a l o g e n e t o de p r a t a ( I ) p r e c i p i t a d o . A concentração 

de catião p r a t a ( I ) f o i c a l c u l a d a a p a r t i r d a concentração de 

h a l o g e n e t o r e m a n e s c e n t e em solução,usando os v a l o r e s de 
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p r o d u t o s de s o l u b i l i d a d e incluídos na T a b e l a 1, onde se 

a p r e s e n t a m d e t a l h e s s o b r e a preparação d e s t a s soluções. 

U t i l i z a n d o e s t e p r o c e s s o , pôde-se f a z e r c a l i b r a ­

ções no i n t e r v a l o de concentração de catião p r a t a ( I ) de 
-7 -15 10 a 10 M. 

Traçado de c u r v a s de calibração em r e s p o s t a a 

anião s u l f u r e t o . P a r a c o b r i r um i n t e r v a l o de concentrações 
-20 

de catião p r a t a ( I ) a i n d a m a i s b a i x a s (<10 M), f i z e r a m - s e 

calibrações dos eléctrodos p o r variação da concentração de 

s u l f u r e t o p o r c o n t r o l e de pc n e s t a s calibrações, f e z - s e 
H 

a medição simultânea do p o t e n c i a l do eléctrodo s e l e c t i v o e 

do p c R (com um eléctrodo de v i d r o ) , de uma solução em que se 

v a r i o u o pc„ p o r s u c e s s i v a s adições de solução de ácido ní-

tricô; a variação de p c H c o n d u z i a â variação da c o n c e n t r a ­

ção de anião s u l f u r e t o l i v r e em solução. A solução de s u l ­

f u r e t o f o i m a n t i d a sob a t m o s f e r a de a z o t o . A concentração 

de anião s u l f u r e t o l i v r e em solução f o i c a l c u l a d a a p a r t i r 

do v a l o r da concentração t o t a l de s u l f u r e t o e da segunda 

c o n s t a n t e de protólise estequiométrica do s u l f u r e t o de h i ­

drogénio ( p K a 2 = 14,44, I = 0,1 M), segundo Hsew e R e c h n i t z 

( 1 1 ) , que d e s p r e z a r a m o e f e i t o da p r i m e i r a protólise; a p a r 

t i r da concentração de s u l f u r e t o l i v r e c a l c u l o u - s e a c o n ­

centração de catião p r a t a ( I ) p o r meio do p r o d u t o de s o l u b i 

l i d a d e do s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) ( p K g = 50,0) ( 1 2 ) . 
o 
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 - Calibração p e l o método da q u a n t i d a d e c o n h e c i d a 

E s t a s calibrações f o r a m r e a l i z a d a s em condições 

e x p e r i m e n t a i s t a n t o q u a n t o possível adequadas p a r a que se 

r e d u z i s s e ao mínimo a influência da manipulação das s o l u ­

ções na q u a l i d a d e dos r e s u l t a d o s , já que e s t a tem s i d o uma 

c a u s a f r e q u e n t e m e n t e a p o n t a d a p a r a j u s t i f i c a r v a l o r e s a l t o s 

p a r a o l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r de eléctrodos com 

s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , quando c a l i b r a d o s em r e s ­

p o s t a a catião p r a t a ( I ) . A s s i m , p o r exemplo, u t i l i z o u - s e 

um r e c i p i e n t e de t e f l o n p a r a c o n t e r as soluções e l a v o u - s e 

o m a t e r i a l de modo e s p e c i a l p a r a e l i m i n a r a adsorção do c a 

tião a superfície das p a r e d e s dos i n s t r u m e n t o s de m e d i d a . 

Tomadas e s t a s precauções, v e r i f i c o u - s e que os v a l o r e s do 

l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r do eléctrodo s e l e c t i v o 

de s u p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a eram f u n d a m e n t a l m e n t e d e t e r 

minados p e l o t i p o de c o n d i c i o n a m e n t o e lavagem prévia da 

membrana do elêctro. 

0 c o n d i c i o n a m e n t o dos eléctrodos, e n t r e e n s a i o s , 
-3 

em soluções de n i t r a t o de p r a t a ( I ) c e r c a de 10 M, p r o c e ­

d i m e n t o n o r m a l quando se u t i l i z a o eléctrodo em situações 

c o r r e n t e s , não ê adequado p a r a medições de catião p r a t a (I) 

a concentrações m u i t o b a i x a s , uma v e z que conduz a r e c t a s 
de calibração que a p r e s e n t a m d e s v i o s da l i n e a r i e d a d e a c e r 

-5 

ca de 5 x 10 M, m u i t o p r o v a v e l m e n t e d e v i d o a retenção da 

solução de c o n d i c i o n a m e n t o â superfície da membrana, em pe 

quenas c a v i d a d e s detectáveis p o r m i c r o s c o p i a e l e c t r o n i c a (13 )t 

ou s i m p l e s m e n t e a e x c e s s o de catião p r a t a ( I ) a d s o r v i d o à 
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superfície do s e n s o r sólido. 
-3 O c o n d i c i o n a m e n t o numa solução de EDTA 10 M du 

r a n t e períodos que não e x c e d i a m d o z e h o r a s , s e g u i d o de l a ­

vagem com água com agitação enérgica, m o s t r o u - s e m u i t o 

m a i s e f i c a z , p o i s p e r m i t i u o b t e r v a l o r e s p a r a o l i m i t e i n f e 
-7 -7 

r i o r de r e s p o s t a l i n e a r e n t r e 10 e 5 x 10 M em c a t i a o 

p r a t a (I) ( f i g . 2 ) . Um c o n d i c i o n a m e n t o demasiado p r o l o n g a d o 

(por e x e m p l o , c e r c a de d o i s d i a s ) com a r e f e r i d a solução 

de EDTA deu o r i g e m a r e c t a s de calibração com d e c l i v e s i ­

g n i f i c a t i v a m e n t e m a i s b a i x o que o teórico, p o s s i v e l m e n t e 

d e v i d o a um p r o g r e s s i v o a t a q u e d a membrana, com extracção 

de catião p r a t a ( I ) p e l a solução de c o n d i c i o n a m e n t o , uma 

v e z que se v e r i f i c o u que as características da membrana 

podiam s e r r e c u p e r a d a s p o r p o l i m e n t o . 

Ê i n t e r e s s a n t e r e f e r i r que o eléctrodo s e l e c t i v o 

c o m e r c i a l ( marca O r i o n ) e n s a i a d o p a r a l e l a m e n t e com os de s u ­

p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a p a r e c e u menos sensível a c o n d i ­

c i o n a m e n t o s p r o l o n g a d o s com soluções de EDTA, p r o v a v e l m e n ­

t e d e v i d o ao g r a u de aglutinação do s e n s o r na membrana s e r 

m a i o r , o que tem influência no comportamento dos eléctro­

d o s , como se d e m o n s t r o u r e c e n t e m e n t e ( 1 4 ) . G e n e r i c a m e n t e , 

as características de r e s p o s t a dos eléctrodos de s u p o r t e 

de r e s i n a c o n d u t o r a e O r i o n são m u i t o s e m e l h a n t e s , embora, 

com e s t e último, s e t i v e s s e m o b t i d o , em algumas experiênci 

a s , v a l o r e s p a r a o l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r i n f e 

r i o r e s a 10 M. P o r exemplo, na f i g . 2 i n c l u i - s e uma c a l i 
bração com l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r de c e r c a de 

—8 ~ 
5 x 10 M em catião p r a t a ( I ) , o v a l o r m a i s b a i x o d e s c r i t o 
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TABELA 2 

Calibração com tampões de complexação (EDTA)vs calibração 

d i r e c t a a 

N9 de _ E ° b c 
Calibração pAg , T T — y c r p o n t o s mV/dec mV 

D i r e c t a 2-5 4 58,4 540,5 0,99999 

EDTA 5,5-9 15 56,4 524,3 0,99994 

G l o b a l 2-9 19 57,8 537,2 0,99991 

a) M e i o : I = 0,1 M ( K N 0 3 ) ; 25°C. 
b) R e l a t i v a m e n t e ao eléctrodo de referência u t i l i z a d o ( E . S . 

C.) . 
c) C o e f i c i e n t e de correlação do a j u s t e -

F i g . 2 - Calibração dos eléctrodos 
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na l i t e r a t u r a , t a n t o q u a n t o os a u t o r e s têm c o n h e c i m e n t o , pa 

r a o l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r de eléctrodos de 

s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , e m r e s p o s t a a catião p r a t a ( I ) , n e s t a s 

condições e x p e r i m e n t a i s . 

Como a retenção de catião p r a t a ( I ) à superfície 

do m a t e r i a l s e n s o r p a r e c e s e r o fenômeno que c o n d i c i o n a os 

v a l o r e s do l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r dos eléctro­

dos com s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , não ê possível 

avançar com p r o c e d i m e n t o g e r a l s e g u r o p a r a e f e c t u a r o c o n ­

d i c i o n a m e n t o d e s t e s eléctrodos com v i s t a a medições de c o n 
~ —6 —7 ~ centrações da ordem de 1 0 - 1 0 M em catião p r a t a ( I ) . 

P o r exemplo, em e n s a i o s com um eléctrodo P h i l i p s I S 550,os 

p r o c e s s o s de c o n d i c i o n a m e n t o r e f e r i d o s não se m o s t r a r a m 

tão e f i c a z e s como nos o u t r o s d o i s t i p o s de eléctrodos, pos 

s i v e l m e n t e d e v i d o à i r r e g u l a r i d a d e da superfície de c o n t a c 

t o l a t e r a l d a membrana com o c o r p o do eléctrodo. 

De n o t a r , a i n d a , que r e s u l t a d o s r e c e n t e s ( 1 7 ) o b t i 

dos com um o u t r o t i p o de eléctrodos em que o s e n s o r de s u l 

f u r e t o de p r a t a ( I ) ê a g l u t i n a d o p o r p e r s p e x de modo a c o n s 

t i t u i r uma membrana s e n s o r a , m o s t r a r a m que a utilização de 

soluções de EDTA é adequada p a r a o c o n d i c i o n a m e n t o , poden­

do s e r u s a d a s mesmo com membranas heterogêneas. 

Com o f i m de compro v a r que, p a r a os níveis de 

concentração de catião p r a t a ( I ) a que s e e f e c t u a r a m as c a ­

librações, os p r o b l e m a s l i g a d o s com a manipulação das s o l u 

ções de catião p r a t a ( I ) (nomeadamente, a adsorção do c a t i ­

ão) não eram críticos p a r a o s v a l o r e s de l i m i t e i n f e r i o r 

de r e s p o s t a l i n e a r o b t i d o s , f e z - s e também a calibração do 
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eléctrodo com s u p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a p o r geração c o u -

lométrica do catião na solução onde o eléctrodo e s t a v a mer 

g u i n a d o , não se t e n d o o b s e r v a d o diferenças s i g n i f i c a t i v a s 

nos r e s u l t a d o s o b t i d o s . 

3.2 - Calibrações com tampões de complexação 

0 u s o de tampões de complexação p e r m i t e a m p l i a r 

a l i n e a r i a d a d e de r e s p o s t a dos eléctrodos s e l e c t i v o s de 

iões p a r a concentrações i n f e r i o r e s ao l i m i t e i n f e r i o r de 

r e s p o s t a l i n e a r o b t i d o p o r calibração d i r e c t a . No c a s o p r e 

s e n t e , usaram-se tampões de complexação com EDTA, c u j a c o n 

centração l i v r e s e f e z v a r i a r p o r adição de b a s e f o r t e . 

Na f i g . 3 estão r e p r e s e n t a d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s 

na calibração de um eléctrodo de r e s i n a c o n d u t o r a com tam­

pões de complexação ( s i s t e m a Ag-EDTA); i n c l u e m - s e também 

p o n t o s r e f e r e n t e s â calibração do eléctrodo com soluções 
-5 

nao tamponadas (> 10 M). A f i g u r a m o s t r a que o eléctrodo 
r e s p o n d e l i n e a r m e n t e a catião p r a t a ( I ) até concentrações 

-9 

10 M do c a t i a o , embora h a j a l i g e i r a s discrepâncias quan­

t o aos parâmetros ( d e c l i v e , s, e p o t e n c i a l n o r m a l , E°) das 

duas calibrações ( T a b e l a 2 ) . E s t a s discrepâncias poderão 

r e s u l t a r de l i g e i r a s variações ao l o n g o do tempo do E° e 

do d e c l i v e dos eléctrodos, jã que d e c o r r e u algum tempo e n ­

t r e as duas calibrações. R e f i r a - s e , no e n t a n t o , que quando 

se c a l i b r a m eléctrodos de v i d r o p o r técnicas d i f e r e n t e s se 

observam também discrepâncias d e s t e t i p o ( 8 , 9 ) . 

Ao contrário do que se v e r i f i c o u s u c e d e r nas e x -
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1 

4 

9 

F i g . 3 - Calibração do 
eléctrodo com tampões 
de complexação 
(1=0, ,1M(KN0 3) , 25°C) 
1-4: Soluções d i s c r e ­

t a s de AgNO^ 
5-19:Solução de N a 2 H 2 Y 

com I Y* I c o n t r o l a ­
da p e l o pCjj (cone. 
t o t a i s : Ag +,10 - 3Mí 
4- -5 

Y* ,10 °M). 

2 3 t 5 6 7 8 9 

pAg 

Cl 

1 3 11 13 15 17 19 21 23 

p Ag 

F i g . 4 - Calibração do eléctrodo com tampões de p r e c i p i ­
tação ( I = 0 , l M ( K N O 3 ) , 25°C). 
1-4: Soluções d i s c r e t a s de AgN0 3 

5-10:Tampões de precipitação (5 ,7, 9 | X~ | =0, 0100M; 
6,8,10 |X -|=0,1000M) 

~ 2 — 11-15:Solução de Na 2S com |s - | c o n t r o l a d a p e l o 
pc^ (cone. t o t a l : S 2 _ , 1 0 _ 3 M ) 



- 48 -

periências de calibração d i r e c t a a b a i x a s concentrações de 

catião p r a t a ( I ) , em que os r e s u l t a d o s o b t i d o s p a r a o l i m i ­

t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r dependiam f o r t e m e n t e do c o n 

d i c i o n a m e n t o e l a v a g e m da membrana do eléctrodo, nas c a l i ­

brações com soluções tampões de complexação o modo de c o n ­

d i c i o n a m e n t o d a membrana quando a calibração é f e i t a com 

tampões de complexação d e i x a de s e r s i g n i f i c a t i v o . P o r o u ­

t r o l a d o , a r e s p o s t a dos eléctrodos é m u i t o m a i s rápida e 

estável do que em soluções não tamponadas m u i t o diluídas 

de catião p r a t a ( I ) . E s t a s observações sugerem que a p r e s e n 

ça do c o m p l e x a n t e em solução desempenha um p a p e l de c o n d i ­

c i o n a m e n t o c o n t i n u o d a membrana, c o n t r o l a n d o a q u a n t i d a d e 

de catião p r a t a (I) à superfície do s e n s o r . 

3.3 - Calibrações com tampões de precipitação 

P a r a s e a m p l i a r a zona de concentrações u t i l i z a ­

da p a r a o e s t u d o da r e s p o s t a dos eléctrodos, u t i l i z a r a m - s e 

tampões de precipitação de h a l o g e n e t o s de p r a t a ( I ) ( 5 ) . Re­

c o r r e u - s e s u c e s s i v a m e n t e a tampões de c l o r e t o de p r a t a ( I ) , 

brometo de p r a t a ( I ) e i o d e t o de p r a t a ( I ) , a p r o v e i t a n d o - s e 

o f a c t o dos p r o d u t o s de s o l u b i l i d a d e d e s t e s s a i s serem s u ­

c e s s i v a m e n t e d e c r e s c e n t e s p a r a s e c o b r i r i n t e r v a l o s de c o n 

centrações c a d a v e z menores. U t i l i z a n d o o método de s o l u ­

ções s e p a r a d a s , f i z e r a m - s e calibrações no i n t e r v a l o de c o n 
~ -7 -15 centrações de c a t i a o p r a t a ( I ) de 10 a 10 M. P a r a se 

a m p l i a r a calibração até v a l o r e s de concentração de catião 

p r a t a ( I ) a i n d a m a i s b a i x a s , r e a l i z o u - s e a calibração dos 
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eléctrodos em r e s p o s t a a anião s u l f u r e t o , c u j a c o n c e n t r a ­

ção se f a z v a r i a r p o r c o n t r o l e dos p c H ( 1 1 ) . 

Na f i g . 4 são a p r e s e n t a d o s r e s u l t a d o s de c a l i b r a 

ção o b t i d o s numacalibração p o r e s t e p r o c e s s o ; i n c l u e m - s e , 

também, p o n t o s r e f e r e n t e s a calibração d i r e c t a com s o l u ­

ções não tamponadas de catião p r a t a ( I ) de concentrações 

-5 

m a i s e l e v a d a s (> 10 M). A f i g u r a m o s t r a que o eléctrodo 

de r e s i n a c o n d u t o r a , em soluções tamponadas, r e s p o n d e l i n e 

a rmente a catião p r a t a ( I ) até concentrações da ordem de 
-22 10 M. 

V e r i f i c a - s e . a i n d a que, quando se f a z a c a l i b r a ­

ção p o r meio de tampões de precipitação, o c o n d i c i o n a m e n t o 

da membrana d e i x a de s e r s i g n i f i c a t i v o , t a l como s u c e d e 

'^jjp.ando se usam tampões de complexação, e a v e l o c i d a d e de 

r e s p o s t a dos eléctrodos c o n t i n u a a s e r extremamente rápida. 

E s t e s f a c t o r e s sugerem que o p a p e l desempenhado no c a s o an 

t e r i o r p e l o EDTA ê. a g o r a desempenhado p e l o p r e c i p i t a n t e . 

4 - CONCLUSÕES 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s a n t e r i o r m e n t e ( 2 ) , em e n s a i 

os de calibração d i r e c t a a catião p r a t a ( I ) , de eléctrodos 

de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , pe 

l o método de calibração d i r e c t a p o r adição de q u a n t i d a d e 

c o n h e c i d a , c o n d u z i r a m a um l i m i t e i n f e r i o r , de r e s p o s t a l i -
—6 — 

ne a r de c e r c a de 2 x 10 M, análogo ao o b t i d o com um e l e c 
t r o d o da marca O r i o n , em calibrações e f e c t u a d a s simultânea 
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mente. 

P o s t e r i o r m e n t e , i n t r o d u z i r a m - s e r e f i n a m e n t o s no 

p r o c e s s o de construção dos eléctrodos com s u p o r t e de r e s i ­

na c o n d u t o r a ( 3 ) , que p e r m i t i r a m o b t e r membranas que podem 

s e r p o l i d a s m a i s e f i c a z m e n t e , em c u j a superfície não se de 

t e c t a m v i s u a l m e n t e q u a i s q u e r c a v i d a d e s . As i r r e g u l a r i d a d e s 

â superfície da membrana, nomeadamente c a v i d a d e s , são r e s ­

ponsáveis p o r retenção de solução e, p o r t a n t o , c a u s a de 

r e s p o s t a s erróneas que a f e c t a m o v a l o r o b t i d o p a r a o l i m i ­

t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r . No p r e s e n t e t r a b a l h o , e s t u 

daram-se eléctrodos construídos p o r e s t a nova técnica e, 

t e n d o - s e m e l h o r a d o , também, as condições e x p e r i m e n t a i s de 

determinação do l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r , o b t i v e 

ram-se v a l o r e s p a r a o l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r 
~ -7 

em calibrações d i r e c t a s a c a t i a o p r a t a ( I ) e n t r e 10 e 
-7 

5 x 10 M, s i g n i f i c a t i v a m e n t e m a i s b a i x a s que no e s t u d o 

p r i m i t i v o ( 2 ) . 

A realização das calibrações d i r e c t a s a b a i x a s 

concentrações r e v e l o u , também, que os r e s u l t a d o s o b t i d o s 

p a r a o l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r dependem c r i t i c a 

mente do c o n d i c i o n a m e n t o e l a v a g e m da membrana do elêctro 

do. Os v a l o r e s de l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r m a i s 

b a i x o s f o r a m o b t i d o s quando se c o n d i c i o n a v e m os eléctrodos 

em EDTA, d u r a n t e um período de tempo não e x c e s s i v o . É, c o n 

t u d o , d i f i c i l d e f e n i r q u a l q u e r técnica bem p r e c i s a de c o n ­

d i c i o n a m e n t o e l a v a g e m d a s membranas dos eléctrodos que 

r e s u l t e com segurança, uma v e z que é impossível c o n t r o l a r , 

na prática, a q u a n t i d a d e de catião p r a t a ( I ) que o c o n d i c i o 

- 51 -

namento d e i x a á superfície da membrana, q u a n t i d a d e e s s a que 

depende do g r a u de agregação do s e n s o r na membrana e das 

características de superfície d e s t a . E s t a s características 

dependem de f a c t o r e s de c o n t r o l o m u i t o difícil, como, p o r 

exemplo, os d e t a l h e s de preparação do sólido, e v a r i a m com 

o e s t a d o de conservação da membrana, i s t o ê, ao l o n g o da 

v i d a do eléctrodo. 

P a r a concentrações m u i t o b a i x a s de catião p r a t a 
—6 —7 

(I) (10 - 10 M) a v e l o c i d a d e de r e s p o s t a ê r e d u z i d a , o 

que d i f i c u l t a a realização de calibrações ao nível de c o n ­

centração i n d i c a d o . 

Quando os eléctrodos de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n 

s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) f o r a m c a l i b r a d o s p o r geração 

coulométrica, a p r e s e n t a r a m l i m i t e s i n f e r i o r e s de r e s p o s t a 

l i n e a r s e m e l h a n t e s aos o b t i d o s p e l o método de calibração 

por adição de q u a n t i d a d e c o n h e c i d a . A c o u l o m e t r i a c o n d u z , 

p o r t a n t o , a r e s u l t a d o s análogos aos o b t i d o s p o r calibração 

d i r e c t a , o que s u g e r e que, nas condições e x p e r i m e n t a i s u t i . 

l i z a d a s , a adsorção do catião p r a t a ( I ) à superfície dos r e 

c i p i e n t e s e i n s t r u m e n t o s de medição não c o n s t i t u i c a u s a de 

obtenção de v a l o r e s e l e v a d o s p a r a o l i m i t e i n f e r i o r de 

r e s p o s t a l i n e a r . 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s em calibrações com tampões 

de complexação ( s i s t e m a catião p r a t a ( I ) - E D T A ) , com a c o n ­

centração de EDTA l i v r e c o n t r o l a d a p e l o p c H , m o s t r a r a m que 

o eléctrodo s e l e c t i v o de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n s o r de 

s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) r e s p o n d e l i n e a r m e n t e a catião p r a t a 
- -9 

(I) a t e concentrações da ordem de 10 M; v e r i f i c o u - s e que, 
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n e s t a s condições, os r e s u l t a d o s não dep e n d i a m do modo de 

c o n d i c i o n a m e n t o , e que a r e s p o s t a do eléctrodo e r a m a i s rá­

p i d a e estável do que em soluções "ão tamponadas e diluí­

das . 

F i n a l m e n t e , v e r i f i c o u - s e que o eléctrodo s e l e c t i 

vo de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n s o r de s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , 

quando c a l i b r a d o com tampões de precipitação, r e s p o n d e l i ­

n e armente a catião p r a t a ( I ) até concentrações da ordem de 
-22 ~ 10 M. E s t e s r e s u l t a d o s sao análogos aos o b t i d o s p o r 

V e s e l y ( 5 ) p a r a o u t r o s eléctrodos s e l e c t i v o s com s e n s o r de 

s u l f u r e t o de p r a t a ( I ) , num e s t u d o em que f o i u t i l i z a d o o 

mesmo t i p o de tampões. N o t e - s e que, a e s t e s níveis de c o n ­

centração, os v a l o r e s das concentrações tem apenas um s i ­

g n i f i c a d o estatístico(16), sendo a b s u r d o s quando são c o n s i 

d e r a d o s a nível macroscópico. 

Em conclusão, pode a f i r m a r - s e que os eléctrodos 

com s u p o r t e de r e s i n a c o n d u t o r a com s e n s o r de s u l f u r e t o de 

p r a t a ( I ) se comportam de modo s e m e l h a n t e a o u t r o s eléctro­

dos com o mesmo s e n s o r , q u e r a concentrações macroscópicas 

(caso em que f o i f e i t a uma avaliação c o m p a r a t i v a com o 

eléctrodo O r i o n , modelo 94-16A) qu e r a concentrações m i ­

croscópicas (comparação com avaliações d e s c r i t a s na l i t e r a 

t u r a ( 5 , 1 7 ) ) . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s a concentrações m i c r o s ­

cópicas mostram que o l i m i t e i n f e r i o r de r e s p o s t a l i n e a r 

d e s t e s eléctrodos ê f i x a d o p e l o p r o d u t o de s o l u b i l i d a d e do 

s e n s o r p r e s e n t e na membrana, desde que não o c o r r a m o u t r o s 

e f e i t o s l i m i t a n t e s . 

Um e s t u d o da r e s p o s t a do eléctrodo a b a i x a s c o n -
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centrações de anião s u l f u r e t o está a i n d a em p r o g r e s s o ( 1 8 ) . 

A g r a d e c i m e n t o s . E s t e t r a b a l h o f o i r e a l i z a d o no âmbito d as 

a c t i v i d a d e s d a L i n h a 4A (Construção e Aplicação de Elêctro 

dos S e l e c t i v o s de iões) do C e n t r o de Investigação em Quími 

c a ( U . P . ) . A g r a d e c e - s e o s u p o r t e f i n a n c e i r o do I n s t i t u t o Na 

c i o n a l de Investigação Científica, L i s b o a , e do Departamen 

t o de Química da F a c u l d a d e de Ciências do P o r t o . 
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