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CONSTRUGCAO E AVALIACAO DE UM ELECTRODO SELECTVO PARA
ANIAO BROVEIO GOM SENSOR [CE Hg.Br./HgS

APLICADO SOBRE RESINA CONDUTORA

José LFC. Lima e Adélio AS.C. Machado
CIQ (U.R.), Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias, 4000 Porto

RESUMO: Descreve-se a construgdo de um eléctrodo selectivo para anido brometo com
sensor formado por uma mistura de brometo de dimercurio(!) e sulfureto de mercurio
(I (2:1 em massa) aplicada sobre um suporte de resina epoxi condutora e os
resultados da avaliagdo das suas caracteristicas de funcionamento em resposta a0 anido
brometo e a0 catido dimercurio(l). Em resposta a brometo, o eléctrodo comporta-se
como um eléctrodo e segunda espécie. O eléctrodo tem qualidade superior a0 eléctrodo
marca Graphic Controls, ref. PHI 91300, que usa 0 mesmo tipo de sensor.

ABSTRACT:BROMIDE ELECTRODE ~ BASED ON Hg.Br./HgS MIXTURE

APPLIED TO ELECTRICALLY CONDUCTIVE EPOXY. A bromide selective electrode
based on mercury salts applied to a support of electrically conductive epoxy has been
prepared and tested. A 2:1 (by weight) mixture of mercurous bromide and mercuric
sulphide was used as sensor. Response characteristics to bromide and mercurous ion
were determined by standard procedures, showing that the electrode responds to
bromide as a second kind electrode. The electrode shows a better perfomance than the
PHI 91300 Graphic Controls commercial electrode, which uses the same tipe of sensor.

INTRODUCAO

No &mbito de um projecto cujo objectivo € o desenvolvimento
de processos de construcdo de eléctrodos selectivos de 16es que sejam
faceis de concretizar e possam ser utilizados em laboratdrios ndo
especialmente vocacionados ou apetrechados para a montagem de
eléctrodos, desenvolveu-se, neste Departamento, um processo de cons-
trucdo de eléctrodos de membrana cristalina que consiste em aplicar o
sensor sobre um suporte de resina condutora. Este processo foi utilizado,
com éxito,na obtencdo de eléctrodos com sensores baseados em misturas
de sulfureto de prata(l) com outros sais de catido prata(l) ou com
sulfuretos de catibes bivalentes [1-6]. Posteriormente, o processo foi
aplicado a construcdo de eléctrodos selectivos de membrana cristalina
com sensores constituidos por misturas de sulfureto de mercurio(ll) com
sais de catido dimercurio(l), introduzidos por SEKERKA E LECHNER [7-9],
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tendo-se recentemente relatado a construgdo de um eléctrodo selectivo
para cloreto com sensor deste tipo aplicado sobre um suporte de resina
condutora [10]. No presente artigo, descreve-se a construcdo de um
eléctrodo do mesmo tipo sensivel a anido brometo, com sensor constituido
por mistura de sulfureto de mercurio(ll) e brometo de dimercurio(l), bem
como a avaliagdo das suas caracteristicas de resposta.

O presente estudo teve como objectivos especificos (para além
dos gerais mencionados em estudos anteriores [1,3,4,10])tentar
esclarecer as discrepancias encontradas entre os resultados obtidos por
diferentes autores que construiram eléctrodos com a mesma mistura
sensora [8,9,11,12] e aferir comparativamente os resultados obtidos por
nos para eléctrodos selectivos para cloreto com o mesmo tipo de sensor
[10,13].

PARTE EXPERIMENTAL

No presente estudo,dum modo gersi, Usaram-se procedimentos e equipamento ja
descritos [ 1,4-6,10,13]. As observagdes a seguir referem-se a aspectos especificos do tabalho
realizado.

Aparelhagem e eléctrodos

Nas determinagBes de velocidade de resposta, usou-se um decimilivoltimetro da
marca Crison, modelo 517, com um registador da marca Philips, modelo PM 8222.

Para comparagdo de propriedades, usou-se um eléctrodo comercial com sensor
constituido por brometo e dimercuriof 1) e sulfureto de mercurio(ll) (Graphic Controls, ref.
PHI 91300), o qual, porém, enquanto foi usado, apresentou um comportamento téo irregular
Que se ndo conseguiu caracteriza-lo completamente.

Reagentes e solugdes

Usaram-se reagentes de qualidade p.a. ou semelhante, sem qualquer purificagao
adicional (a ndo ser quando se explicitar o contrario). A extensdo da oxidagdo do nitrato de
dimercurioi I) foi, porém, verificada segundo o procedimento descrito en [ 14]. Detalhes quanto
a preparagdo ce solugbes podem ser encontrados em [ 13].

Construcdo dos eléctrodos

Preparacdo do sensor. O sensor foi obtido por mistura intima, num almofariz de
4gata, de brometo de dimercuriof I) e sulfureto de mercurio(ll), preparados como se indica a
seguir, na propor¢ao de 221 em massa. Esta proporgdo foi usada por TSENG E GUTKNECHT [11]
na preparacdo ce eléctrodos com 0 mesmo tipo de sensor prensado em disco.

0 brometo de dimercurioi 1) foi preparado por um processo semelhante a0 descrito
por estes autores [11]. Adicionou-se lentamente e a0 abrigo da luz, um determinado volume de
uma solucdo de brometo de sodio 0,2 M a igual volume de uma solucdo de nitrato de
dlmercurio(l) 0,1 M em &cido nitrico 0,6 M, fortemente agitada; a agitacdo foi mantida durante

algumas horas apds cessar a adicdo. Seguidamente, o precipitado™ foi separado por decantagéo,
lavado sucessivas vezes com 4gua, filtrado, seco em estufaa 100* C e, por fim, triturado num
almofariz de 4gata e guardado num exslcador com gel ce silica, ao abrigo da luz.

0 sulfureto de mercurio( ) foi preparado como anteriormente [10].

Montagem dos eléctrodos. A montagem dos eléctrodos foi realizada como foi descrito
em pormenor em [3,10].

Avaliacdo dos eléctrodos

A reprodutibilidade das unidades e a estabilidade da sua resposta foi avaliada
mediante o0 tragado sucessivo de calibragdes (geralmente duas por dia, espacadas de duas horas,
pelo menos), durante varias semanas, com solugbes discretas de brometo de sddio com
concentragdes entre 1 0-«e 1Q~* m, cuja for¢a idnica foi ajustadaa 0,1 M eopH acercace 3
unidades com nitrato de potassio recrlstalizado e &cido nitrico. Para a determinagdo do limite
inferior ce resposta linear, as calibragdes foram realizadas pelo método da adi¢do de quantidade
conhecida, nestas mesmas condi¢bes de meio ou, entdo, em solugdes sem forca I6nica ajustada
mes com 0 pH fixado a 2 ou 3 unidades.

NBS determinagBes da velocidade de resposta, a forca idnica e o pH das solucdes
foram ajustados a 0,1 M e 3 unidades, respectivamente, do modo que se Indica acima. No tragado
dos diagramas ce Reilley ndo se ajustou a forca idnica; usaram-se solugdes de brometo com
concentragdes entre 10~ e 1 O™ M, cujo pH se ajustou inicialmente a uma unidade.

A determinagdo dos coeficientes de selectividade potenclométricos dos anides foi
realizada pelo método das solugdes misturadas (concentragdo de brometo fixada a 10~ M), com
a forca ionica fixada a 0,1 M eo pH a cerca de 4 unidades como nos casos anteriores. Nestas
experiéncias, como pode ocorrer formagdo de um precipitado a superficie da membrana, a
superficie desta foi completamente restaurada apés cada experiéncia: a membrana foi polida com
papel Orion ref. 94-82-01 (se multo afectada, foi polida prévlamente com vidro aspero),
deixou-se a condicionar em égua durante a noite, pelo menos, e, antes de nova experiéncia, o
funcionamento db eléctrodo foi testado mediante o tracado de uma nova calibragéo.

A resposta a catido dimercurio(l) foi avaliada mediante o tracado de calibragdes
pelo método da adicdo de quantidade conhecida, no intervalo de concentragdes do catido de 2x 10"
a5x10™ M, com forca idnica ajustada a0,1 MeopHa2 unidades com os reagentes indicados
atras.

RESULTADOS E SUA DISCUSSAO
Calibracdes

Na Tabela 1 apresentam-se o0s resultados obtidos em
calibracbes sucessivamente repetidas de uma das unidades preparadas
(designada por A), em resposta a anio brometo, durante um periodo de
quase dois meses, 0s quais sdo tipicos dos encontrados para outras
unidades. Na Tabela 2 apresentam-se valores médios dos parametros de
calibracdo de seis unidades, calibradas repetidamente como a unidade A
(@s unidades A a C foram sempre ensaiadas simultdneamente numa mesma



Tabela |
Variagao no tempo dos pardmetros de calibra¢do do eléctrodo em resposta

a anido brometo (unidade A)-

Tempo Calibracédo Potencial de resposta-*
(dias) s 0b R: 10-2 10"
1 -56.9 -86.8 0,9999 26,9 140,7
1 -56,4 -85,6 9 27,2 1399
2 -56,8 -85,3 6 28,3 1418
2 -57,0 -85,6 8 28,3 1422
3 -56,0 -84,2 8 289 1419
3 -56,1 -82,9 8 29,3 1415
4 -58,2 -87,7 4 28,7 1451
4 -55,5 -79,0 9 32,0 1431
9 -56,0 -83,5 9 28,6 140,6
9 -55,5 -82,2 8 28,7 140,0
10 -56,8 -84,7 9 289 1425
10 -56,7 -84,3 9 291 142,6
n -55,0 -77,9 9 321 1421
n -55,4 . -79,5 8 314 1423
12 -56,3 -81,2 8 30,8 1439
12 -54,1 -714,7 8 33,6 1419
48 -57,4 -81,1 8 33,7 1484
48 -56,0 -76,2 8 358 1477
50 -56,5 17,7 7 35,3 1483
50 -56,6 78,1 9 35,2 148,2
55 -55,9 -76,5 7 354 1472
55 -55,6 -75,6 4 355 146,7
Média(desvio padréo)
-56,2(0,9) -81(4) 31(3) 144(3)

a) Ensaios em solugbes com 1=0,1 M (KNO.) e pH=3 (HNO,)

b) Referido ao eléctrodo de referéncia usado (E.S.C.), expresso em mV

¢) Coeficiente ce correlagdo do ajuste (s se apresentam os algarismos diferentes de 9)
d) As concentragBes indicadas (M), lido da calibragéo
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experiéncia,bem como as unidades D a F). Os eléctrodos nédo foram geral-
mente polidos entre as calibra¢des,tendo sido imersos em &gua quando nédo
estavam a ser utilizados. Na Fig.1 apresenta-se uma curva de calibracdo
tipica obtida na determinacdo do limite inferior de resposta linear.

Estabilidade de resposta e reprodutibilidade entre as diversas
unidades. Verificou-se que quer a estabilidade de resposta (Tabela 1) quer
a reprodutibilidade entre as diversas unidades (Tabela 2) séo ligeiramente
inferiores as encontradas para o eléctrodo selectivo de cloreto preparado
anteriormente pela mesma técnica de constru¢éo [10]; paravarias unidades
mergulhadas numa mesma solucéo,verificou-se ocorrerem frequentemente
diferencas de potencial de resposta da ordem de alguns milivolts. A
comparagdo das referidas caracteristicas com as do eléctrodo selectivo
para brometo com sensor de sais de prata(l) [3,4] mostra que, a este
respeito, este (ltimo é claramente superior. Nao € possivel estabelecer
comparagdes com outros eléctrodos com o0 mesmo tipo de sensor por a
literatura ndo conter.dados sobre este ponto.

No gue respeita a estabilidade de resposta do eléctrodo durante
um dia de trabalho (ver calibracbes repetidas para o mesmo dia na Tabela
1),verificou-se uma certa irregularidade de comportamento: cada unidade
ora apresentava uma boa reprodutibilidade de resposta (diferencas
inferiores a 1 mV) ora apresentava diferencas de potencial superiores, da
ordem de 2 ou 3 mV,sem que ocorresse variagdo apreciavel de declive (ver
adiante) e houvesse,aparentemente,qualquer outra causa para o fenémeno.
Embora nas experiéncias realizadas os eléctrodos tivessem sido
submetidos a variagdes de concentragdo muito superiores as que sao de
esperar em aplicacbes analiticas normais gue envolvam potenciometria
directa, e néo tivessem sido polidos entre as calibragdes (foram
mergulhados em &gua quando ndo estavam a ser utilizados),0
comportamento observado sugere que o emprego destes eléctrodos em
potenciometria directa se deve fazer com cuidado, impondo-se a
realizacdo de calibragdes frequentes.

A comparacdo do eléctrodo apresentado neste artigo com outros
eléctrodos com o mesmo tipo de sensor é dificil,por os dados incluidos na
literatura serem muito escassos ou dizerem respeito a experiéncias
realizadas de modo diferente [8,11,12]. O manual do eléctrodo comercial
Graphic Controls,modelo 91300 [15],prevé uma estabilidade de potencial de
1 mV por dia; a unidade que se ensaiou,porém,apresentou um comportamen-
to extremamente irregular, que sugere ser este valor algo optimista, em-
bora ndo se considere legitimo tirar conclusdes a partir de um estudo
realizado s6 com uma unidade.



Tabela 2
Parametros da calibracéo (em resposta a anido brometo) médios de seis
unidades do eléctrodo - - »

Unidade S
A -56,2(0,9) -81(4)
B -56(2) -83(9)
C -57(2) -88(9)
D -56(1) -83(9)
E -57(1) -85(9)
F -56(1) -81(4)

a) Referentes a 22 calibragoes realizadas durante 55 dias, como se indica na Tabela 1, que se
refere a unidade A

b) Desvios padrdes indicados entre paréntesis

c) Referidos ao eléctrodo de referéncia usado (E.S.C.), expresso em mV

5x1(f 5x10" 5x10" _,  5x1om
10 1< 10" 10 10~

log 1Br-

Fig. 1 Calibragéo do eléctrodo (1=0,1 M (KNO.epH=2 (HNO,) )

Limite inferior de resposta linear e limite inferior de deteccao.
Os valores obtidos para estes parametros (Fig. 1) foram de,respectiva-
mente, cerca de 10 Me cerca de 5x10+ M, tal como no caso dos
eléctrodos selectivos para cloreto com sensores de sais de mercUrio
[10,13], o limite inferior de deteccdo é préximo do limite inferior de
resposta linear. O valor obtido para o limite inferior de resposta linear é
comparavel aos encontrados na literatura para eléctrodos semelhantes:
5x10"M [8,12] ou 10'*M [11,14].

No caso do eléctrodo selectivo para brometo,0 aumento de
sensibilidade conseguido pelo uso de sais de mercurio, em vez de sais de
prata, € multo menos vantajoso do gque no caso dos eléctrodos selectivos
para cloreto [10,13]; de facto,os eléctrodos selectivos para brometo com
sensor de sais de prata apresentam limite inferior de deteccéo de cerca de
5x10"« M [4], pelo que o ganho de sensibilidade conseguido com a mudanga
de sensor é limitado. A grande vantagem do presente eléctrodo é que
permite trabalhar a baixas concentracdes multo mais cdmoda e expedita-
mente que o eléctrodo com sensor de sais de prata,pols a sua operacao, em
termos de manutencdo das caracteristicas de resposta,é mais facil.

Por outro lado,ver1flcou-se queno caso do eléctrodo selectivo
para brometo,os efeitos de memoéria eram multo menos acentuados que os
encontrados no caso dos eléctrodos selectivos de cloreto com sensor de
sais de mercurio [10,13].

QEC Lly £0s valores obtidos para este parametro foram de -56 a
-57 mV por década de concentracdo (Tabela 2),semelhantes ao referido por
HULANICKI E COLI12J. TSENG E GUTKNECHT [ll] apresentam valores mais
baixos, de -52 a -54 mV por década de concentracao (para determinagfes
realizadas a 20-21°C,culo valor tedrico é de cerca de -58 mV por década).
Para o eléctrodo da marca Graphic Controls, o fabricante Indica [15] -57
mV por década. No entanto,a unidade que se avaliou apresentou multo
frequentemente valores Inferiores a- 50 mV por década e, mesmo guando o
eléctrodo apresentou funcionamento aceitavel (apés polimento e condicio-
namento), o valor do declive nunca ultrapassou -56 mV por década.

Para o eléctrodo construido, verlflcou-se,alnda, que a dimi-
nuicao do declive constitui um primeiro sintoma de deterioracdo da super-
ficie da membrana e indica a necessidade de a restaurar por polimento.
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Potencial normal. A precisdo deste pardmetro é naturalmente
limitada pela variabilidade de potencial de resposta entre as diversas
unidades e pela instabilidade da resposta, como mostram os dados
coligidos na Tabela 2. O valor médio (média pesada) do potencial normal
para as seis unidades Incluidas nesta tabela (e respectivo desvio padrao) é
de -82(2) mV, concordante com o obtido por HULANICKI E COL [12] (-86
mV, referido ao ES.C) para um eléctrodo com sensor semelhante, o (nico
valor encontrado na literatura.

Corrigido o valor obtido para o referir ao ENH. (+242 mV) e
atender a forga Ionica usada (-7 mV, calculado como em [1], usando f..-=

0,755 [16]), obtem-se o valor de+ 153(2) mV. Este valor, embora um pouco
mais elevado, esta em razodvel acordo com o do potencial normal do par
Oxido-redutor Hc”B~isJ/Hg0), +139 mV [17], o que sugere que, a

semelhanca dos eléctrodos selectivos para halogenetos com sensores de

sais de prata [4] e doseléctrodos selectivos para cloreto com sensor
constituido por mistura de sulfureto de mercurio(ll) com cloreto de

dimercurlo(l) [10,13], o presente eléctrodo funciona como um eléctrodo de

segunda espécie, com actividade de mercurio metalico na membrana Igual a
unidade.

Caracteristicas dindmicas de resposta

A velocidade de resposta do eléctrodo com suporte de resina
condutora, nas condicdes em que foi determinada, mostrou-se nitidamente
inferior a um minuto (Fig. 2). Para concentracbes muito baixas ou para
situacdes em que a concentracdo decresceu, a resposta observada foi mais
lenta.

O eléctrodo comercial de marca Graphlc Controls ensaiado
apresentou-se com uma resposta multo lenta: o potencial deslizava
lentamente, sendo necessario um longo Intervalo de tempo para se atingir
resposta estavel.

Influéncia do pH na resposta dos eléctrodos

Na Flg3 apresentam-se resultados tipicos obtidos no tragado

experimental dos diagramas de Reilley. A resposta do eléctrodo
mostrou-se independente do pH desde umvalor de pH de cerca de 2

unidades até um valor que variou entre cerca de 7 unidades, a concentracdo
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de brometo de 10+ M, atécerca de 11 unidades, a concentracdo de

brometo de 10 M. O limite superior do patamar €&, portanto, fortemente

dependente da concentracdo, semelhantemente ao que sucede com os
eléctrodos de cloreto com 0 mesmo tipo de sensor [10,131 A interpretacdo

da varia¢do do referido limite com a concentracdo pode ser feita como se
pormenorizou anteriromente [13].

O patamar operacional do presente eléctrodo selectivo para
brometo é multo mais amplo que o dos eléctrodos selectivos para cloreto
com sensor de sais de mercdrio [10,13], o que é uma consequéncia da
solubilidade do brometo de dimercurlo(l) ser inferior a do cloreto de
dimercurlo(l). O coeficiente de selectividade potenclométrico para a
Interferéncia de hidréxido, Krer = (a.-/a..-), pode ser facilmente

Cmv

IBr''l =357x10 M

50
Brf=1,67x10 M
70
. IBr* 1=6,96x10 M
10 IBr-]="99x10:M
1min.
130
1Bfi=1,00x10*M
Hmin)

Fig. 2. Registo da velocidade de resposta o eléctrodo
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calculado [10,13]. A partir dos valores K.,(Hg.Br.) =58 1o--- M:e
Kw(Hg.0) = 16 x 102 M= [18], obtem-se Krer =19, Este valor é
muito Inferior a0 de K#or  =3x10:, oque :»°* explica a menor

Interferéncia do ¢ "ow hidréxido, e a maior extensdo do patamar
operacional, no presente caso.

Semelhantemente ao que sucede para o eléctrodo selectivo para
cloreto com sensor constituido por sais de mercurio [10,13], a literatura
[8,11,12] Ignora a Influéncia da concentragcdo de brometo na extensdo do
intervalo de valores de pH a gue o respectivo eléctrodo mantém potencial
constante. SEKERKA E LECHNER [8] referem como limite superior do
patamar operacional o valor de pH = 6 (a concentracdo de brometo 10
M), estranhamente idéntico ao que encontraram para o eléctrodo selectivo
para cloreto do mesmo tipo [7]; TSENG E GUTKNECHT [II] apresentam como
zona operacional de pH o intervalo 3,5-9 (a concentragdo de brometo
10+ M), cujo limite inferior parece anormalmente elevado. Finalmente, o

Emv

IBTI=1.00x10:M
200
~S
160 _ 1Brl=1.00x10:M \
120
IBrl=1.00x10"M
80
U) - IBfl=1,00xt):M
0
40 — IBr [=1.00x10~M

| | | | | | |
100 300 500 700 900 1100 1300

pH

Fig. 3. Diagrama ¢k Reilley obtido para o eléctrodo

fabricante do eléctrodo da marca Graphic Controls indica [15] o intervalo
de pH 1-6 como operacional, sem qualquer referéncia a concentracao.

Para concluir, deve mencionar-se que o eléctrodo apresentado
neste artigo mantém resposta estavel em meio &cido a valores de pH
ligeiramente mais baixos que o eléctrodo selectivo para brometo com
sensor de sais de prata [4], 0 que constitui uma vantagem relativamente a
este.

Coeficientes de selectividade potenciométricos

Tendo em consideracdo as anomalias verificadas com a
grandeza relativa dos coeficientes de selectividade potenciométricos
referentes as interferéncias de halogenetos e tiocianato nos eléctrodos
selectivos para cloreto com sensor de sais de mercurio, quer com suporte
de resina condutora [10] quer comerciais [13], fez-se a determinagéo, para
os eléctrodos estudados neste trabalho, dos coeficientes de selectividade
referentes as interferéncias de cloreto, tiocianato e iodeto. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 3, juntamente com valores calculados
a partir dos produtos de solubilidade pelo processo descrito anteriormente
[4], e com valores obtidos da literatura para eléctrodos com o mesmo tipo
de sensor.

Verificou-se que os coeficientes de selectividade do eléctrodo
com suporte de resina condutora sdo da mesma ordem de grandeza, mas
consistentemente superiores, aos obtidos simultaneamente por nés para o
eléctrodo Graphic Controls ref. PHI 9300. Os valores foram obtidos em
experiéncias com os dois tipos de eléctrodos em paralelo, pelo que se pode
garantir gue estes foram submetidos exactamente as mesmas varia¢Oes de
concentracdo e deixados a estabilizar antes das leituras de potencial
durante os mesmos intervalos de tempo. Pode-se, portanto, concluir que o
efeito do interferente se faz sentir mais rapidamente no eléctrodo com
suporte de resina condutora do que no eléctrodo Graphic Controls. Este
facto pode resultar de este (ltimo apresentar genéricamente uma resposta
mais lenta que o primeiro. Para a diferenca de comportamento pode
contribuir, também, o facto de no eléctrodo Graphic Controls, cuja
membrana é prensada, a aglutinacdo do sensor ser mais apertada.
Verificou-se, também, que para as interferéncias de cloreto e tiocianato,
os valores obtidos para os coeficientes de selectividade sao superiores
aos calculados e razoavelmente concordantes com os da literatura
(consideradas as limitagBes de comparacbes deste tipo, discutidas
anteriormente [4,13]); as discrepancias encontradas entre valores
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experimentais e valores calculados sdo superiores as encontradas no caso
dos eléctrodos com sensores de sais de prata [4] para casos como este, em
que a interferéncia é fraca por a solubilidade do sal formado no processo
de interferéncia ser superior a do existente na membrana. Pelo contrério,
para a interferéncia do iodeto, os valores obtidos para os coeficientes de
selectividade sdo muito inferiores ao calculado, verificando-se, por outro
lado, grandes discrepancias relativamente aos valores indicados na
literatura (e entre estes); o facto de se obterem valores experimentais
muito mais baixos que o calculado é semelhante ao que foi observado no
caso de eléctrodos com sensores de sais de prata, para interferéncias
fortes (sal formado no processo de interferéncia menos sollvel que o
existente na membrana) [4], bem como no caso dos eléctrodos selectivos
para cloreto com sensor de sais de merclrio estudados anteriormente
[10,13], em que todas as interferéncias avaliadas verificavam a condi¢do
anterior e conduziam ao mesmo tipo de efeito.

Finalmente, verificou-se que, para os eléctrodos agora
estudados, a ordem dos coeficientes de selectividade experimentais é a
prevista pelos produtos de solubilidade, ao contrario do que se verificou
suceder com os eléctrodos selectivos para cloreto com sensor de sais de
mercdrio, quer de resina condutora quer comerciais [10,13]. No entanto, no
caso presente, s6 0 iodeto constitui uma interferéncia forte, pelo que as
duas situagbes ndo sdo estrictamente comparéveis.

Resposta do eléctrodo acatido dimercdrio

Na Tabela 4 apresentam-se os resultados obtidos na calibracéo
em resposta a catido dimercurio(l) de uma das unidades montadas
(designada por A'), sucessivamente repetida durante cerca de trés
semanas, 0S quais Sao representativos dos encontrados para varias
unidades; na Tabela 5 incluem-se os valores médios dos parametros de
calibracdo de quatro unidades, calibradas simultdneamente com a unidade
A

Ovalor do declive obtido para as diversas unidades (Tabela 5)
foi concordante com o tedrico, embora ligeiramente superior a ele. Quanto
ao valor do potencial normal do eléctrodo, a média pesada dos valores
referentes as quatro unidades a gue a Tabela 5 diz respeito é de 540(2) mV
(referido a0 ES.C); introduzida a correccdo de +242 mV para referir o
potencial a0 ENH. e a correc¢do de +13 mV para atender a forga ionica
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Tabela 4
Variagdo no tempo dos parametros de calibragdo do eléctrodo em resposta
a catido dimercurlo(l) (unidade A®):

Tempo Calibracéo D.d

(O
(dias) s 0b R

0 30,6 537,7 0,9999 446,0
4 321 5439 0 4476

4 30,9 538,9 2 446,1
7 315 5418 2 4473
7 304 536,5 4 4452
9 289 536,1 6 4493
9 30,1 539,2 7 449,0
15 315 5448 9 450,3
15 31,6 545,8 9 450,9
22 30,3 5411 9 450,1
22 315 545,0 9 450,6

a) Ensaios em solugdes 1-01 M (KNO3) e pH=2 (HNO3)

b) Referido a eléctrodo de referéncia usado (E.S.C.), expresso en mv
¢) Coeficiente ce correlagdo b ajuste (s6 se apresentam algarismos diferentes de 9)
d) Potencial de resposta a concentracdo 10-:M, lido da calibragdo

Tabela 5
Pardmetros de calibracdo (em resposta a catido dimercUrio(l)) médios de
quatro unidades do eléctrodos"

Unidade S E°
A 30,8(0,9) 541(4)
B 30,9(0,7) 541(3)
C 30,8(0,7) 540(3)
D 30,6(0,7) 540(3)

a) Referentesa 11 calibragfes realizadas durante 22 dias, como se indica na Tabela 4, que se
refere a unidade A"

b) Desvios padres indicados entre paréntesis

¢) Referidos a0 eléctrodo de referéncia usado (E.S.C.), expresso em mvV
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(calculada como em [1] com f.,2+ = 0,355 [16]), obtém-se o valor de

+795(2) mV, em boa > concordancia com o valor +792 mV, o
potencial normal do par Hg.=(aq)/Hg(l) [19].

Usaram-se os dois valores de potencial normal determinados
experimentalmente, +153 mV (resposta a anldo brometo) e +797 mV
(resposta a catido dimercdrio(ID), para calcular o produto de solubilidade
do brometo de dimercurio(l), obtendo-se ovalor K.,(Hg.Br,)= 19 x 10~

M= (supondo valores tedricos para os declives). Este valor concorda
razoavelmente com o tabelado, 58x 10" M= [ 181

O eléctrodo selectivo de brometo com sensor de sais de
mercUrio aplicado no suporte de resina condutora funciona,portanto, como
um eléctrodo de segunda espécie de brometo de dimercurio(l)/ mercurio,
pois 0s potenciais normais séo os previstos para este; o facto implica que
a membrana contenha merclrio metélico,0 qual garante o valor unitario
para a actividade do metal [41 A situacdo é, portanto, semelhante a
encontrada para 0 caso dos eléctrodos selectivos para cloreto com o
mesmo tipo de sensor [ 10,131

Tal como neste ultimo caso, a presenca do metal na membrana
pode ser explicada pela ocorréncia da reac¢do (a custa do sulfureto
produzido em solugdo pela. dissolugdo do sulfureto de mercurio(ll) da
membrana) [10,131

Hg.Br.(s) + S=(sol) = Hg(l) + HgS(s) + 2Br**(sol) K=4xI0:"M*°
ou,em presenca de catido dlmercurlo(l) em solucéo,pela reac¢édo [ 10,131

Hg22+(50|) + SZ"(SOI) = Hg(l) + HgS(S) K'= |Oso M'"

A respeito da presenca de mercurio(O) na membrana, é
Interessante referir que HULANICKI E COL [12], ao prensarem a membrana
na preparacdo de um eléctrodo selectivo para brometo com sensor
constituido por uma mistura de brometo de dimercurlo(l), sulfureto de
mercurio(ll) e sulfureto de prata(l), observaram a libertacdo de goticulas
de mercurio metalico da pastilha. Como foi sugerido anteriormente [10,13],
a dlsmutacdo_de mercurlo(l) pode ser a causa dos problemas surgidos na
utilizacdo deste tipo de eléctrodos, nomeadamente a instabilidade e a
perda das caracteristiscas de resposta que, por vezes, se observam. A
necessidade de se manterem o0s eléctrodos imersos em 4gua entre as
determinacfes (e de realizar um longo condicionamento inicial, da ordem
dos dois dias, em &gua, apdés a preparacdo), para eles manterem (ou
adquirirem) caracteristicas de funcionamento razoaveis, pode decorrer da



necessidade de remover anido brometo, formado pela primeira reaccdo
acima referida, da superficie da membrana.

CONCLUSOES

A avaliagdo realizada do eléctrodo selectivo para anido brometo
construido por aplicagdo de um sensor formado por mistura de brometo de
dimercdrio(l) com sulfureto de mercurio(ll) sobre um suporte de resina
condutora, mostrou que este parece ter qualidade superior a do eléctrodo
comercial Graphic Controls, ref. PHI 913000; o uso deste Gltimo eléctrodo
levantou, porém, tantos problemas, que se admite que a unidade que se
experimentou possa ter sido defeituosa, razdo pela qual se deixa uma
margem de dlvida na comparagdo anterior. Por outro lado, deve referir-se
gue o eléctrodo selectivo para anido cloreto preparado anteriormente pela
mesma técnica e com 0 mesmo tipo de sensor [10], se mostrou superior ao
correspondente eléctrodo da marca Graphic Controls, também avaliado em
trabalho anterior [13], o qual apresentou problemas do mesmo tipo, embora
ndo tdo acentuados como o eléctrodo de brometo comercial experimentado
neste trabalho.

Quando se compara o eléctrodo agora preparado com o eléctrodo
selectivo para o anido brometo preparado com sensor de mistura de sais de
prata [4], verifica-se que o aumento de sensibilidade € menor gue no caso
dos eléctrodos selectivos para cloreto [10,13], € que ocorre uma
diminuicdo de reprodutibilidade entre as diversas unidades e até de
estabilidade de resposta, excepto a baixas concentracbes de brometo,
proximas do limite inferior de resposta linear; nestas condi¢bes de
concentracdo, a utilizacdo do eléctrodo com sensor de sais de mercurio
tem vantagens, por a manutencdo da sua operacionalidade ser mais facil.
Outra vantagem a favor do presente eléctrodo € a maior estabilidade de
resposta em meio acido, isto €, um abaixamento, alias ligeiro, do limite
inferior do patamar operacional obtido a partir dos diagramas de Reilley.

O presente estudo revelou, ainda, que o intervalo de pH em que
os eléctrodos de brometo com sensor de sais de mercurio podem ser usados
se estende até valores mais altos que os referidos na literatura [8,11,15],
e que esses valores dependem da concentragdo do anido brometo,
aumentando quando esta diminui; que, ao contrario do que sucede com os
eléctrodos selectivos para anido cloreto com sensor do mesmo tipo
[10,13], os coeficientes de selectividade potenciométricos para as
interferéncias de halogenetos e tiocianato seguem, nos eléctrodos de

brometo, a ordem prevista pelos produtos de solubilidade; e, finalmente,
que oeléctrodo se comporta como um eléctrodo de segunda espécie, tal
como sucede com os eléctrodos selectivos para halogenetos com sensores
de sais de prata [4] e com os eléctrodos para cloreto com sensor e sais de
mercUrio [10,13].

Para concluir, deve referir-se que o presente estudo confirmou
os resultados obtidos anteriormente para o caso de um eléctrodo selectivo
para cloreto com sensor do mesmo tipo [10], no que respeita a perfeita
adequabilidade da técnica de constru¢do por nos utilizada para montar
eléctrodos com sensores de sais de mercurio. A prensagem de misturas de
sais de mercUrio para obtencdo de discos requer pressdes mais elevadas
gue no caso de misturas de sais de prata e origina muito frequentemente
membranas defeituosas [20]; alids, a utilizacdo de discos prensados com
contacto interno por meio de mercurio metélico [7,8] levanta dificuldades
de utilizagdo. A presente técnica de constru¢do resolve adequadamente
estes problemas e da origem a eléctrodos de boa qualidade.

Em suma,este e o anterior estudo [10] mostram que é possivel
usar, em eléctrodos selectivos de membrana cristalina, sistemas que nao
sejam termodindmicamente estaveisja que mesmo estes podem apresen-
tar caracteristicas de resposta perfeitamente aceitaveis; nesta situacao,
porém,devem-se procurar condi¢des de prepara¢do da membrana que favo-
recam a manutencdo de estados de equilibrio metaestavel.
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ACTIVITY COEFFICIENTS OF TETRAETHYLAMMONIUM PERCHLORATE IN
AQUEOUS SOLUTIONS.

by

Joan TORRENT andFausto SANZ
Dept. deQuimica FlIsica,Facultat deQuimica,Universitat de
Barcelona. Av . Diagonal 647, 08028-BARCELONA (Spain)

Abstract.- Mean ionic activity coefficients oF tetraethyl-
ammonium(TEA) Perchlorate I naqueous solutions have been
calculated from theeffect of the TEA salt ontheperchloric
acid activity coefficients. Acid activity coefficients have
been determined by measuring the emFo¥f a concentration
cell.

Parameters™"*, $ andC”™ 1 nPitzer"s equations have also been
calculated fora series ofsubstituted ammonium salts using
both previously reported data andourTEAPerchlorate values.

Key words.- Activity coefficients, tetraethylammonium Per-
chlorate, electrochemical cell measurements.
INTRODUCTION

An exact thermodynamic study ofelectrosorption requires
the knowledge oftheactivity values ofthe system compo-
nents i nthe homogeneous solution phase. Inorder to apply
with exactness theelectrocapillary equation tothe mercury-
(C,H-g).NC10,,HCIO™ aqueous solution interphase, we must know
TEA Perchlorate activity values inperchloric acid solutions
and i1 tseffect ontheacid activity values.

Both osmotic andactivity coefficients for tetraalkylammo-
nium halides[l1-4] were determined wusing tTthe isopiestic
method. Values obtained bythis method forsome substituted
ammonium halides, nitrates andPerchlorates were also repor-

Portugaliee Electrochimica Acta, 4 (1986) 51-59



