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Dos sete padrões primários da e s c a l a NBS de pH consta a solução 

aquosa saturada de hidrogeno t a r t a r a t o de potássio com o mais baixo 

v a l o r de pH de referência. 

TABELA 

Solução tampão pH(S) a 

15°C 25°C 37°C 

KH t a r t a r a t o ( s a t . a 25°C) 3,557 3,548 

KH 2 c i t r a t o (m = 0,05) 3,802 3,776 3,756 

As soluções de t a r t a r a t o revelam grande i n s t a b i l i d a d e , com 

aumento de pH da ordem de 0,1 ao f i m de poucos d i a s . Sendo assim, f o i 

acordado s u b s t i t u i r o padrão tartaratq__p.or um padrão citrato-soluçao 

aquosa 0,5 m Kg ^ K r ^ C i t . , apresentando v a l o r e s de pH próximos. 

E s t a solução- e fortemente recomendada, pela e s t a b i l i d a d e quer 

do reagente s o l i d o , quer da solução aquosa em s i , ou em contacto com 
(2) 

o eléctrodo de hidrogénio. No entanto, tem s i d o d i f i c i l a d q u i r i r 

o c i t r a t o com os r e q u i s i t o s de pureza que permitam a sua aceitação 

como "Standard Reference M a t e r i a l " , ao c o n t r a r i o de todos os o u t r o s 
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m a t e r i a i s para preparar as outras s e i s soluções de pH de r e f e -

- • ( D r e n c i a . 

V e r i f i c o u - s e que o dihidrogeno c i t r a t o de potássio, de d i v e r s a s 

f o n t e s c o m e r c i a i s , e acompanhada de ácido c i t r i c o , em maior ou menor 
(3) 

quantidade, como r e s u l t a d o do processo de s i n t e s e . 
F o i d e senvolvido um processo para a extracção do a c i d o 

(4 ) 

c i t r i c o dado que a sua presença conduz a abaixamento do v a l o r de 

pH do tampão. A sua remoção nao r e s o l v e completamente o problema, 

dado que surgem v a l o r e s acima dos p r e v i s t o s . Estes sao r e s u l t a d o da 

presença de contaminantes de o u t r a natureza, que duplamente contribuem 

para esse e f e i t o . Por um lad o a sua presença o r i g i n a soluções de 

dih i d r o g e n o c i t r a t o de potássio mais diluídas, por outro lado poderão 

as próprias esp e c i a s e x i s t e n t e s , ou novas especias o r i g i n a d a s no pro

cesso de extracção, apresentar características mais básicas. 

Neste t r a b a l h o i d e n t i f i c a m - s e as r e f e r i d a s situações e estabe

l e c e - s e uma metodologia que permite a obtenção do dih i d r o g e n o c i t r a t o 

de potássio em elevadas condições de pureza, permitindo eventualmente 

a sua promoção a m a t e r i a l de referência. P e l a sua aplicação sao pro

duzidas soluções tampão padrão c i t r a t o de pH de referência, o que se 

comprova p e l a avaliação de v a l o r e s de f.e.m. de células de Harned 

concordantes com v a l o r e s já e s t a b e l e c i d o s para o produto s i n t e t i ¬

zado. 
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Copper-Silver-Aluminium a l l o y s have some p r a c t i c a l i n t e r e s t , m a i n 

l y i n e l e c t r o n i c s and d e n t i s t r y . I t i s thus worthwhile to study the s t a 

b i l i t y and p a s s i v a t i o n of the m a t e r i a l i n d i f f e r e n t media. In t h i s com

munication the potentiodynamic behavior of the a l l o y i n a l k a l i n e media 

i s d i s c u s s e d . 

Experimental 

The e l e c t r o l y s i s c e l l c o n s i s t e d of a conventional t h r e e - e l e c t r o 

de arrangement. The working e l e c t r o d e was a d i s c of the a l l o y (79.5% Cu, 
2 

10.5% A l , 10.0% Ag), apparent area 0.049 cm . The counter e l e c t r o d e was 

a platinum sheet and a r e v e r s i b l e hydrogen e l e c t r o d e i n the same s o l u -

t i o n (RHE) was used as a reference e l e c t r o d e . NaOH 0.5 M, prepared from 

sodium hydroxide AR grade and t r i p l y d i s t i l l e d water, was employed as 

e l e c t r o l y t e . The working e l e c t r o d e was mechanically p o l i s h e d before i ¬

mmersion i n the a i r - f r e e e l e c t r o l y t e . The experiments were run at 30°C 

Results and Dis c u s s i o n 

The n*"̂ 1 sweep c y c l i c v o l t ammo gram run between - 0.5 V and 1.7 V 

at 0.10 V.s ( F i g . 1) shows a m u l t i p l i c i t y of anodic and cathodic cu

r r e n t peaks. The c h a r a c t e r i s t i c s of the ourrent peaks depend on v a r i a -

bles such as the number of i n i t i a l p o t e n t i a l c y c l e s , the swit c h i n g po

t e n t i a l s and the ra t e of p o t e n t i a l p e r t u r b a t i o n . A comparison of the re 

s u i t i n g potentiodynamic I/E p r o f i l e s w i t h the corresponding obtained 

w i t h the pure metals show that peak c u r r e n t A ? i s r e l a t e d to the oxida-
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