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ABSTRALT - Basic concepts used to express the effects of temperature on the response
of fon-selective electrodes (ISEs) are reviewed. A summary of results obtained in &
project in progress for studying the influence of the temperature on the response of
ISEs is presented. Data have been obtained both for crystelline membrane electrodes
and PYC membrane {mobile carrier) "all-solid-state” electrodes with supports made
of conductive epoxies, as well as for crystalline membreane commercial electrodes and
for PYC membrane electrodes with internal solution. Special attention hes bean given
to procedures to shift the isopotential point concentration to the operational
concentration range of the epoxy based electrodes. It was found that this can be
implemented even for "all-solid-stete™ crystailine membrane electrodes, by changing
the nature of the conductive epoxy used &s support for application of the membrane,
which influences the response characteristics of the electrodes.
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INTRODUGAD

A influéncia de temperatura na resposte dos eléctrodos
selectivos de ides (ESlis) & bastente complexa. Em consequéncia, ne
prética, estes sfo utilizados quase sempre a temperatura constante (ou
aproximadamente constante), o que corresponde a iludir o problema de se
conhecer detalhadamente o efeito da temperatura nes caracteristicas de
resposta dos eléctrodos. Por isso, este assunto tem sido quase ignorado
na vastissima literatura publicade no campo dos ESI (excepto no que diz
respeito ao eléctrodo de vidro), sendo raros os artigos que o abordam (na
Tabela 1 apresenta-se uma breve revisfo dos que se referem a eléctrodos
de membrana cristalina ' e & eléctrodos de condutor mével 36.7-10),
Como se pode ver das datas das referéncias bibliogéficas, a maioria dos
resultados dizem respeito & estudos exploratérios realizados no perfodo
dos fins dos ano sessente ou inicio dos anos setenta, nunce tendo sido o
problema sbordado de modo sistemético, entéo ou posteriormente.

Num projecto anterior, em que se utilizaram eléctrodos
selectivos de membrana cristelina pora celides bivelentes para a
determinago de constantes de esiebilidade de complexos @& diversas
temperaturas '', concluiu-se que o estudo do efeito de temperatura nas
propriedades de resposta dos ESIs mereceria uma investigacdo
sisteméatica detalhada. Néo tendo este estudo cabimento adequado nesse
projecto, s6 mais terde houve oportunidade de o implementar, no émbito
de um outro projecto, presentemente em curso. Este foi langado para
obter mais informag8o sobre o funcionamento de eléctrodos selectivos
com membranas sensoras aplicadas sobre suportes de resinas epoxilices

TABELA 1
Bibliografia sobre efeitos de temperatura na resposta de ESis ®

SCN- Ca®*+Mg®* NO,” K* Ca?*

E-

Cu?*

CN™

Agt/s?T x°

Coeficiente de temperatura de

#

1,34 23,4 3

potencial "normal”

declive

Ponto de isopotencial:

concentracdo

potencial
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10

8,9

5,6

FLuoreto: comarcial, Orion 96-09, combinado,com solugdo internal 7). Tiocianato: membranas cristaiineg e

liquida.
7.Comercial, Orion, membrana 1iquida, com solugéio interna.

Sensores sblido disperso em borracha de silicone, estado sdlido. Sulfureto: comercial,Radelkis, O0P-S-7112-C.
8. Comercial, Orion, membrana 1iquida, com solugfio interna.

Comercial, Orion 94-09, combinado com solugfo internal ?)

Os ti pos de eléctrodos sslectivos usados foram os seguintes (ref./tipe):

Comercisl, Orion 94- 16, com solugéo interna.
Sensor sb1ido disperso sm borrachs de silicone ("all-solid-stete”).

Comerciais, Orion, com solugfo interna (?).

......

a) Os ndmeros indicam as referéncias bibliogrificas.

Curvas de histerese

Outros estudos

1
2
3
4
5
6

9. Membrana de PYC, aplicada sobre suporte de grafite hidrofobizade (“all-solid-state”),

10. Membrana de PYC, com solugdo interna.
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condutoras, construidos por um processo geral e versétil desenvolvido
neste Departamento '222, com vista a optimizar a sua construgéo quanto
4 natureza e tipo de materiais usados nos suportes.

Neste artigo faz-se ume revisdo global dos resultados obtidos
até ao momento, no referido projecto, sobre o efeito da temperatura nas
caracteristicas de resposte dos eléctrodos selectivos 2529, Esses
resultados dizem respeito quer a técnices de estudo 2426 quer @&
caracterizac@o do comportamento de dois tipos de eléctrodos: eléctrodos
de membrana cristelina 23252729 g glactrodos de condutor mével
disperso em membrana de PYC 25, 0 artigo consta, além desta introdugéio
e de um resumo global das conclusdes, no finel, de trés partes: numa
primeira parte, resumem-se os conceitos bésicos mais importantes;
seguir, discutem-se alguns resultados obtidos quento & técnicas de
estudo dos efeitos de temperatura na resposta de ESls; finalmente, na
terceira parte, resumem-se as principais conclusdes a que os estudos
permitirem ja chegar, do ponto de vista de melhorer as caracteristicas
de resposta de ESls, nomeadamente dds eléctrodos com suporte de resina
epoxilica condutore, por optimizag#io do processo de construgdo.

CONCEITOS BASICOS
Células isotérmicaes e células térmicas
Os estudos dos efeitos de temperatura de ESIs podem ser

realizados com células electroguimicas isotérmicas ou com células
electroquimicas térmicas (tembém designedas por néo-isotérmi-
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cas) 3°. Nes célules isotérmices, o eléctrodo de referéncia e o eléctrodo
indicador séo mergulhados numa mesma soluglo, & mesma lemperature,
que se vario. Nas célules térmices, o ligagéo entre os dois semielementos
& gorantida por uma ponte salina contendo o mesmo electrolito que eles
(4 mesma concentraglo), o eléctrodo de referéncia é mantido a
temperatura constente e verie-se epenas & temperatura do eléctrodo
indicador. Em consequéncie, ao longo da ponte selina estabelece-se um
gradiente de temperaturo e, embora os eléctrodos estejam em equilibrio
térmico, a célula, no seu conjunto, nfio esté, devido ao gradiente de
temperatura existente ao longo do ponte salina 3'.

Os resultados dos estudos realizedos dos dois modos sdo
diferentes. Embora os resultedos obtidos com células térmicas
evidenciem mais directamente & extensfio da veriag@io de resposta do
eléctrodo indicador com a temperatura, os ESls séo quase sempre usados
em células isotérmices e, portanto, os resultados obtidos com célules
deste tipo sfo meis representativos des condigdes reasis de utiliza¢o.
Por esta rezéo, o presente estudo foi feito com células isotérmicas e os
resultados obtidos, a ndo ser que se diga expressamente o contrério,
referem-se ao modo isotérmico. Desde ja se refere uma excepgdo, em que
se usaram células térmicas: foi o de experiéncies pera se verificar o
comportamento térmico dos eléctrodos de referéncia utilizados, em que
se fizeram medigies em células constituides por dois eléctrodos de

referéncia idénticos.
Efeito da variagdo de temperatura na resposia dos ESis

£ elucidativo discutir 32 e influéncia da temperatura ne
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resposta dos ESIs & partir da equagdo de resposiea operacional de um
eléctrodo montado numa célula electroquimice isotérmica:

E=Ecpns 5100 (ay + Ky yay+.) {1}
em que

E (mVY) potencial de resposta;

Econst (MV)  constante, que inclui ndo s6 o potencial "normal® do
eléctrodo como também o potencial do eléctrodo de
referéncia e o potencial de juncdo, se for caso disso;

s (mV/dec) declive da resposta, dado, se a resposta for
nernstiana, por

§=2,303RT/nF=

=(k/n) T {1}
com k/n = 0,1984 mv/dec K;
ay (M) actividade da espécie principal, X;
ay (M) actividade de uma espécie interferents, ¥;
Ky y coeficiente de selectividade potenciométrica;
n carga da espédie principal e interferente que por

razdes de simplicidade se supdem iguais.

0 modo como a temperatura influencia o potencial depende da
forma da funcBo E = E(T). Esta funglo & complexa, porque embora a
temperatura s6 apareca explicitamente no factor pré-logaritmico {1°} da
segunda parcela do segundo membro de (1}, & primeira parcela e o
argumento da fungdo lTogaritmica dependem também, em maior ou menor
extens8o, da temperatura. A influéncia da temperatura no potencial pode,

|

— 625 —

em principio, ser enalisada a partir da derivada de {1} com respeito &
temperature,

dE/dT = dE,,\/dT + (k/n) log (ay + Ky yay +..) +

consl

+ (k."ﬂ} T d[ll]g (ﬂx + Kx‘v UV + . J/dT {2}

mas esta & bastante complexa, como logo se vé se se desenvolver a derivada

da ultima parcela:

dE/dT = dE_,,/dT + (k/n) log (ay + Ky,y oy + L

const
+(k/n) T1172,3 (ay + Ky y 8y + )] [day/dT + ay d"!,v"‘ﬂ' + Ky y day/dT +.]
{3}

A primeira percele deste expressfo & caracteristica da
globalidade de célula electroquimica, pois inclui contribuicGes néo sd
do eléctrodo indicador como também do eléctrodo de referéncie e dos
potenciais de jung8o, se os houver. Quanto ao eléctrodo de referéncis, os
eléctrodos de cloreto de prate(l)/prata séo, de enire os eléctrodos de
referéncia vulgares, os mais aconselhados para medigdes & temperaturs
variéivel, devido & sua histerese ser beixa, 8o seu tempo de estabilizago
ser relativamente curto e & gama de temperaturas em que podem ser
usados ser relativamente ampls; para estes eléctrodos, os efeitos de
temperatura foram bem estudados (2 ¥ **%°). Quento & influéncia de
tempereture nos potenciais de jungdo, pode considerar-se desprezéavel 0
pois ndio ultrepessa, segundo foi avaliado por de Bethune &2 2/ *°, £ 0,03
my/°C.

Se se entrar em linha de conta com os efeitos de temperatura
na resposta do eléctrodo de referéncia, pode-se analisar a variago de
potencial com a temperatura s do eléctrodo selectivo. Se se admitir uma
variag@o linear do seu potencial “normal” com a temperatura,
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E°za+bT {4}
o que serd razoével pelo menos para intervalos restritos de variagdo de
temperatura, o respectivo declive, dE°/dT = b, define o chamado
coeficiente de temperatura do potencial “normal”, que depende da
natureza e modo de construcBo do eléctrodo. A primeira vista, este
parémetro deve ser tdo pequeno quanto possivel para minimizer os
efeitos da temperatura na resposte: na realidade, se o coeficiente de
temperatura do potencial "normal” for nulo, ndo hé vaeriagéo de potencial

de resposte com a temperatura, mas apsnas para solugdes de espécie

priméria com actividade ay =1 M. Na prétice, como os ESls s8o usados a

actividades muito mais baixas e & conveniente que a actividade do ponto
de isopotencial fique no centro da gema de medicdo (ver seccdo
“Importéncia préatice do ponto de isopotencial™), o que & desejével & que o
coeficiente de temperatura do potencial "normal” compense o efeito de
temperatura decorrente da variag8o de actividade, ou, melhor, os efeitos
de temperetura decorrentes das restentes parceles da expresséo {3).
Note-se, porém, que nade obriga a que & fungéio E° = E%(T) seja linear, pelo
que o alcance da definig8o do parémetro pode ser limitado.

A segunda parcela de {3} define o chamado coeficiente de
temperatura do declive, ds/dT= k/n = 0,1984/n mV/dec K. Muito
frequentemente (e erroneamentel), quando se refere a influéncia da
temperatura ne resposte dos ESis, s6 se considera este efeito da
temperatura no declive, o Unico que & dbvio ne equacéo {1}. A partir do
valor apresentado conclui-se que, se & resposta for nernstiena, & de
esperar uma variagéo de declive de 1 mY/dec por cada 5°C de variac8o de
temperatura para um idio monovalente (10°C pera um i@o divalente). Na

prétice, os valores experimentais pera o coeficiente podem afastar-se
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apreciavelmente do tedrico. Em certos casos sucede mesmo que ndo se
nnsemi uma variag8o linear do declive de resposta com a temperature.
Finalmente, na Uitima parcela de {3} surgem derivadas dos

tipos dKy y/dT e day/dT ou day/dT, que implicam, respectivamente

efeitos da temperatura na selectividade ou nas actividades das espécies
em solugfo. Se se ignorarem as espécies interferentes, a terceira parcela

de {3} tome a forma [(k/n) T d(log ay)/dT] e a [(k/n) d(log ay)/dT

chama-se coeficiente de temperatura de solugBo. Para este
contribui ndo s6 & varieglo do coeficiente de actividede com a
temperatura, como tembém & veriago de valores de constantes de
equilibrios em que & espécie priméria esteja envolvida (referentes, por
axemplo, & formag8o de pares idnicos) e & pequena variagéo de actividade
que decorre da variac8o de volume da solucéo com a temperaturas. Estes
efeitos s@io bastente complexos, mas & de esperar que sejem pouco
significativos e que o coeficiente de temperatura de soluglo seja
bastante paqueno e possa ser ignorado °.

Quendo se consideram interferéncias de outres espécies, que

néo o priméria, na resposta, surgem parcelas envolvendo d{log Kx'-,-).«‘dT ;

os chamados coeficientes de temperatura de selectividade. Pera
estes contribuem a variagdo com a temperatura de valores de constantes
de equilibrios de permute dos ides em jogo e de entalpias de transporte
dos ifes. Tembém neste ceso os efeitos s@io complexos e dificeis de
avaliar quantitativamente, tanto mais que, na pratica, a precis8o com que
¢fio determinados os coeficientes de selectividade potenciométrica &
limitada. Em casos em que a selectividade foi esporadicemente medide a

diversas temperaturas '%28, ag veriagdes nos coeficientes de
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selectividade potenciométrice foram muito pequeness, pelo que & de
esperar que os coeficientes de temperatura de selectividade sejom
pequenos e possam ser ignorados, tal como sucede com os coeficientes de
temperatura de solugéo.

Em resumo, na prética, & discusséo anterior tem uma
aplicacdo limitada, ja que s se conseguem determinar e s6 se usam os
coeficientes de temperatura do declive e do potencial "normal” dos ESls
(ver Tabela 1). Mas seré de referir que, na realidede, dada a complexidade
de situagdo real, os valores determinados para estas grendezas podem
incluir pequenes contribuicdes de outras origens.

Antes de encerrar esta discussdo sobre coeficientes de
temperatura, deve-se ainda referir que a definicdo de qualquer
coeficiente deste tipo pressupGe sempre verieclo linear de propriedade a
que se refere com o temperatura; isto &, implica que se possam desprezar
em (perticularizando para o presente caso do potencial de resposta de um
eléctrodo)

E=a+bT+[cT2+dT3+ . ] 5}
as parcelas de ordem & primeire. Por outro lado, pressupde que as
varidveis discutides actuem isolademente, isto &, que ndo haja efeitos
cruzados. Quendo tal ndo suceder, os efeitos de temperatura néio se podem
traduzir por valores (constantes) de coeficientes de temperatura e
exigem a explicitac@o numérice das fungBes E = E(T), dE/dT = f(T), etc,
obtidas experimentalmente.

Coeficientes de potencial normal isotérmico e térmico

Como o potencial absoluto de um eléctrodo ndo & mensuravel
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directamente, mas sim a diferenca de potencial de uma célula
electroquimica em que o eléctrodo & emperelhade com outro, também néo
se podem determinar isoladamente o coeficiente de temperature do
potencial normel de um eléctrodo. Ne prética, o que se mede
experimentalmente s@o os coeficientes de temperatura das diferences de
potencial normal de células. A partir de conjuntos destes valores,
pode-se estabelecer um conjunto de valores relativos dos coeficientes de
temperetura dos potenciais normais, que permitem avaliar os efeitos de
temperatura nos polenciais.

0 coeficiente de temperatura de potencial normal de um
eléctrodo pode ser definido o partir de uma célula isotérmica ou de uma
célula térmica. O significado dos valores obtidos nos dois casos néo & o
mesmo, pelo que este assunto merece uma discusséio pormenorizade.

Os coeficientes de t.amperuturu do potencial normal (b, na
notacBo introduzide enteriormente) isotérmico e térmico de um
eléctrodo, por exemplo um ESI, séo definidos, respectivamente, a partir

das células (ENH = eléctrodo normal de hidrogénio, T = temperatura, T, =
temperatura fixe)

ENH(T) 1 X (oy = 1M, T IESI(T)  AE%goy = E%¢(T) - E%y(T) {6}
ENH (T ) I X (ay = 1M, TY|ESI(T)  AE®yppm = E%g(T)- E%q(T,) (7}
em que AE°gy; © AE°y., sfio as diferengas de potencial medidas. Das

expressdes anteriores vem, apés derivegéio, respectivamente:
Besyisor = 9AE°igor/ AT = OEgg,/dT - dE gy, /dT {8}
Begy repe = GAE 1gpu/dT = 0E%g/dT (9}

A derivada dE°%,,,/dT & definida a partir da célula
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ENH (T,) Il ENH (T) {10}
isto &, & o coeficiente de temperatura do potencial normal térmico do

eléctrodo de hidrogénio,

Ber.rernt = (OE ent/ 0T Depg vepny {11}

cujo valor & by, ean = 0,871 mV/ °C 3. Note-se que, embora o potencial

normal do ENH varie com & temperatura, por convenclo, para definir a
escala de potencial, o seu valor & considerado zero, a qualquer
temperatura; pela prdpria definicéo (expresséo {6}), o coeficiente de
temperatura isotérmico do seu potencial normal seré nulo, hmn.lsm =0
mvy/°C . .

Das expressdes {8), {9} e (11} conclui-se que hé uma relagéo
simples entre os dois tipos de coeficiente de temperatura de potencial

normal;

Besiasor = Pesiterrt ™ Denniterm 12}
Na prética, como para -se constituir as células se usa
geralmente um eléctrodo de referéncie e nfo o eléctrodo normal de
hidrogénio, a situago & mais complexa. As células usadas
correspondentes a {6} e {7} s@o (ER = eléctrodo de referéncis, R = espécie

que controla o respectivo potencial)

ER (ag = 1 M, T) Il X (ay = 1M, T) | ESI (T)

AEi501 = E%gi(T) = E%g(T) {13}
ER (g = 1 M, T,) I X (ay = 1M, T) | ESI (T)

AE ey = E%g(T)- E%g(T) (14}

Procedendo semelhantemente ao caso anterior, vem, de {13}
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Substituindo dE%g,/dT pelo seu velor dado por {6} e dE°%,/dT pelo seu
valor dado por ume expressdo analoga, vem

QAE®sor/dT = by 1ot ~ Bepysor (16)
Usando a expresséo {12}, aplicada ao slécirodo de referéncia,

para exprimir Bep isor+ obtém-se

besisor = 9AEsor/dT *+Bep rear = ey e (17}
em que b 1eoy POde ser determinado e partir de célula
ER(ag=1MT)IER(8g=1H,T) {18}
Semelhantemente, de (14}, vem
dAE o /dT = dE®g,/dT {19}
Substituindo dE®,/dT pelo seu valor dado por {9}, vem

Beg) repm = GAE pepy /dT {20}

As expresstes (16} e {20} mostram como & que os coefi-
cientes de temperatura do potencial normal de um ESI sfo expressos em
funcdo de grandezas medidas (nas células {13},{14} e {18}).

Mote-se que as duas grandezas determinadas experimen-

talmente com as células {13} e {14}, dAE g /dT @ dAE®y,,/dT, estéo

relacionadas entre si. Substituindo em {12} os valores de b oo ©

bes), rerys - ODtidos de {17} e {20}, respectivemente, vem

ou sejs,

ER,TERM
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Como mostram as expressdes {9} e {18}, o coeficiente de
temperatura de potencial normel determinado pelo modo térmico néo
depende do eléctrodo ecoplado ao eléctrodo indicador na célula
electroquimica utilizeda.

Ponto de isopotencial

Se a resposta do eléctrodo setisfizer e (obtide a pertir das
expressides {1}, supondo que néo hé interferéncias, e {(4))

E=a+bT+(k/n)Tlogay =
=a+ T [b+ (k/n) log ay] {23}

existe um valor de actividade da espécie priméria, ay,_,

8y, = 8Ntilog {-b/(k/n)} {24}
pare & qual &, independentemente da temperatura,

b+ (k/n)logay, =0 {25}
e, também,

Eza=zE, {26}

isto &, a que corresponde um valor constante do potencial, independente-

mente da temperatura. Por outras palavras, se se fizerem calibragfes do

electrodo, E=E(ay), 8 vérias temperaturas, elas intersectam-se todas num

ponto, de coordenadas (ay,.,, E,..). 0 chamado pento de isopotencial.

0 conhecimento do ponto de isopotencial tem grande interesse
prético quando se considera & construgdo de eléctrodos, porque é
desejavel que a actividade (ou concentragdo) do referido ponto se situe

no meio da game de actividades (ou concentrages) em que o eléctrodo
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vai ser usado, digamos, no meio da zona de resposta linear. Neste caso, os
efeitos de temperature serfio menos acentusdos, por exemplo, a
estabilizac#o da resposta do eléctrodo apds mudencga de temperatura sera
mais répida e a variebilidade de resposta decorrente de pequenas
flutuegtes de temperatura seré menor.

A este respeito & pertinente recordar que os ESls s@o
montagens complexas, envolvende materisis diversos, e séo
frequentemente construidos com corpos com baixa condutividade
térmica; em consequéncia, o transferéncia de calor e a estabilizag@o
térmicas séo lentes. Por outro lado, estendo em jogo no seu
funcionamento reacgdes de equilibrio heterogéneas na ou nes interfaces
membrana/solucéo, quando se altera & temperatura, demora um certo
tempo a estabelecer-se a nova posig8o de equilibrio quimico, ou, melhor,
electroguimico. Em consequéncia, uma veriac8o ebrupta de temperatura,
por exemplo, de uma dezena de °C, pode exigir uma espera de uma ou duas
horas para se atingir os equilibrios térmico e electroquimico, isto &, um
potencial estével, & nova tamparuturln. Por isso, do ponto de vista da
utilizagéo dos eléctrodos, hé todo o interesse em minimizar os efeitos da
temperatura na resposta.

0 processo de construcéo dos ESls deve, portanto, ser
planificedo de modo a obter concentragles do ponto de isopotencial na
gama operacional dos eléctrodos. Isto é sistematicamente feito para os
eléctrodos de vidro para medigdo de pH, cuja solugdo de referéncia
interna & gerelmente ajustada pare se obter concentracéo do pento de
isopotencial a pH cerca de 7, isto &, aproximadamente a meio do intervalo
de pH & que o eléctrodo opera 346 (ver adiante a secgéio sobre “Técnica

do isopotencial e correcgéo de tempereture®). No entanto, em contraste,
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na histéria do desenvolvimento dos ESIs percorrida nas Ultimas duas
décades, pelo menos tanto quanto a literature revels, nunca parece ter
sido dada grande importéncia ao facto. Foi este a rez8o pele quel se
entendeu oportuno realizar o estudo dos efeitos da temperatura na
resposta dos eléctrodos no émbito de um projecto langads com o
objectivo pragmatico de estuder e influéncie da natureza e tipos de
resinas epoxilicas condutoras na resposta de eléctrodos com este tipo de

suporte para melhorar as suas caracteristicas de resposta.

Ponto de isopotencial e coeficiente de temperatura do

potencial “normal”

As expressdes {24} e {26} evidenciam que as coordenades do
ponto de isopotencial e o coeficiente de temperatura do potencial normal

estdo relacionadas:

By;s, = ANtil0g {~b/(k/n)} {24}

E.=E°-bT {27}

5, S
Estas expressdes podem ser usadas para calcular as coordenadas do ponto
de isopotencial a partir do coeficiente de temperatura do potencial
normal, mas os resultados s6 tém significado se o potencial normal
variar linearmente na temperatura.

No caso dos eléctrodos de vidro, as indicagGes fornecidas
pelos fabricantes sobre efeitos de temperatura resumem-se
frequentemente ao ponto de isopotencial, alias nem sempre dado com o
devido rigor 5. Este modo de apresentar informag&o tem por fundamento

as expressfes acima e pressupde a referida variago linear  no entanto,
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segundo resultados recentes 3, sgo frequentes desvios da lineeridade).

Negus e Light ® usaram es expressfes acima para calcular as
coordenadas dos pontos de isopotencial de uma série de ESIs.
Considerando, porém, a complexidade de comportamento frequentemente
verificada para os ESls, este processo ndo parece defensavel para obter
o0s pontos de isopotencial, pois néo conduz a resultados de confianga. Por
exemplo, quando se comparam resultados calculados por {24} para a
actividade do ponto de isopotencial com os experimentais para 0s
eléctrodos estudados em 23 verificam-se diferences que véo até duas
décadas.

De qualquer modo, & ilustrativo usar a expresséo {24} para
calcular os valores de coeficiente de temperatura do potencial normal
que correspondem a diversos velores de actividade do ponto de
isopotencial. Na Tabela 2 apresentam-se resultados deste calculo. A
tebela mostra que para uma espécie monovalente, por exemplo, uma
variag@o de 0,2 mVY/ °C no coeficiente de temperatura do potencial
normal corresponde @ uma transla-céo de uma década na actividade do
ponto de isopotencial. Quando se constroem diversos eléctrodos com uma
mesma substancia sensora usando técnicas de construcdo diferentes ou
resinas condutoras de suporte diferentes, obtém-se vulgarmente
diferencas nos coeficiente de temperatura do potencial normal de
algumas décimas de mv/ °C 232729 pode-se, portanto, concluir que
vale a pena explorar alteracdes na natureza da resina condutora de
suporte de elétrodos sem solugéo de referéncia interna com vista a obter

translagdes do ponto de isopotencial.
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_ TABELA 2
Relagdo entre a actividade do ponto de isopotencial (M) e o coeficiente de
temperatura do potencial normal (mvy/ ‘Cr*

LT Catides Anides

n=1 n=2 n=1 n=2
1x 1072 +0,4 +0,2 -0,4 -0,2
1x 10 +0,8 +0,4 -0,8 -0,4
1x 108 +1,2 +0,6 +1,2 +0,6

#) n =Carga do ife

Técnica do isopatencial e correccdio de temperatura

Como jé se referiu, o problema da influéncia da temperatura

na resposta dos ESIs & tdo complexa que o melhor & adoptar a solugéo que

tem sido normaimente seguida, isto &, sempre Que possivel, trabalhar
(isto &, calibrar e medir) a temperaturs constante, ou pelo menos

aproximademente constante. Quando ta ndo for exequivel, pode ser

possivel adopter a chamada técnica do ponto de isopotencial (ou
simplesmente, técnica do isopotencial),

Se 0 ponto de isopatencial cair ne zons de resposta linear do
sléctrodo, realizada a calibrag8io do eléctrodo a uma certa temperatura
Pode-se usar a racta de calibrag8o obtida para realizar medicdes a outra

t
emperatura, desde que se faca a sua rotagdo em torno do ponto de
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isopotencial pera corrijir o declive epropriadamente com respeito &
diferenca de temperoture. Para este fim, por rezbes instrumentais,
aplicu;sa previamente & célula umae diferenca de potencial adicional

(- E,,,) Que promove a translacdo do ponto de isopotencial de (ay,,, E;, )

pora (ay;.,0) e, depois, promove-se o rotagdo por simples expansdo ou

contracgBo da escele de potencial. Este & a base da técnice do
isopotencial, trivielmente usada em medigSes de pH com eléctrodos de
vidro, em que se fez uma correcglio de temperatura, isto 8, se corrige
o declive para atender & diferengas de temperstura entre tampéo (ou
tampbes de calibragdo) e solugdes problemas 3427 . Esta correcgéio de
temperatura & de facil realizac@o instrumental no caso dos eléctrodos de
vidro, j& que estes s@o construidos de modo & terem ponto de
isopotencial & pH proximo de 7 (no entanto, nem sempre & correccdo
conseguida seré preciss 3°:36),

Com outros ESls, a técnica do isopotencial sé muito
ocasionalmente tem sido usada (com células simétricas) 2. Por um lado,
a compensacBo de tempereturas para célules envolvendo ESlIs cujos
pontos de isopotencial néo tém sempre eproximademente &8s mesmas
coordenadas & instrumentalmente meis dificil de reelizer 38, Por outro
lado, hé limitagBes sérias devido a que os efeitos de temperatura ne
resposte dos eléctrodos s@o complexos, mostrende estes um
comportamento muito afastado do que & pressuposto para existir ponto
de isopotencial. Em consequéncia, muito freguentemente, o ponto de
isopotencial dos ESls néo & bem definido ou n@o cai no intervelo ds
concentragfes a que o eléctrodo responde.

Na realidade, se a variac@o do potencial de resposta com &
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temperature ndo seguir exactamente a express@o {23}, por exemplo por

2

Bt ndo variar linearmente com a temperatura e, ou, ocorrerem outros

efeitos de temperatura complexos, nfo & de esperar que se obtenha,
quando se fazem calibragdes a vérias temperaturas, um ponto de
intersecgéio Unico das rectas respectivas. Na pratica, verifica-se quase
sempre, pelo menos quando se fazem medigfes em intervalos de
temperatura de algumas dezenas de °C, que as rectas de calibracéio se
intersectam duas & duas em pontos diferentes, embora préximos, sé
aproximadamente ficando definido um ponto de isopotencial (sm rigor,
encontra-se uma "zona de isopotencial’). Para esta situacdo pode
também contribuir o facto de os ESls apresentarem, muito
frequentemente, translacdes de potencial de resposta ao Tongo do tempo,
de maior ou menor extenséo, e as calibragfes a diferentes temperaturas
serem experiéncias relativamente longas, jé que, em geral, a
estabilizagéo de temperatura requer bastante tempo.

Por outro lado, sucede, por vezes, que se obtém pontos de
isopotencial com actividade (ou concentrag#o) muito elevada, sem
qualquer significado fisico (ver Tabela S adiante). Este facto merece dois
comentarios. Em primeiro luger, como o ponto de interseccéo das rectas
de calibragdo ds diversas temperaturas fica distanciado dos respectivos
pontos experimentais, a extrapolacdo feita para determinar as suas
coordenadas tem baixa precis#o e o valor de actividade obtido deve ser
considerado apenas como ordem de grandeza. Em segundo lugar, mesmo
para valores no limite superior de actividades experimentalmente
exequiveis, as dificuldades tedricas de definir coeficiente de actividade
a concentragdes elevada retiram significado ao vaior.
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Histerese

Quando na literatura se emprega o termo histerese a8
proposito de ESls, ele diz quase sempre respeito a curvas de potencial de
resposta em fungdo da temperaturs, E = E(T), a concentragéo
constante,isto &, & chamada histerese de temperatura. Embora neste
trabalho se use o termo com este significado, deve-se vincar que as

calibragGes, isto &, as curvas de potencial de resposta em fum;Eo da

actividade (ou concentracdo), E = E(log ay), a temperatura constante,

também mostram frequentemente histerese. Esta histerese de
concentrago & bem evidente, por exemplo, numa titulagéo
potenciométrica de acido-base com eléctrodo de vidro, na zona de
variag8o brusca de pH (ou de potencial), quando se repete ou reverte a
titulagéo. Embora ocorra muito frequentemente (ds vezes, no entanto,
apenas em pequena extensdo), a histerese de concentragéo & muito dificil
de caracterizar, mesmo apenas s_emiqunntitativamente, e, por isso, &
vulgarmente omitida na literaturs, pelo menos explicitamente. No
entanto, a histerese de concentragfo surge muites vezes referida
implicitamente, nomeadamente quando se fornecem instrugdes precisas
de condicionamento prévio dos eléctrodos (cuja finalidade & justamente
controla-la ou tentar controla-l1a) ou quando, como recomendacdo gerel,
se aconselha a realizer es calibragBes usando os padrdes por ordem
crescente de concentragio (situacBo em que efeitos de memdria,
responsaveis por aparecimento de histerese, séo menos intensos).

No que respeita & histerese de temperatura, o fendmeno foi
anteriormente estudado s6 em elguns casos escassos (ver Tabela 1),

sempre de forma néo sistemética (em geral s6 para um velor da
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concentragéo), mediante o tragado experimental das chamadas curvas de
histerese. Em consequéncia, neste trabalho, procurou-se fazer um estudo

sistemético do fenémeno.

TECNICAS DE ESTUDO DOS EFEITOS DE TEMPERATURA

Histerese répida e histerese de equilibrio

Dada & natureze dos fenémenos de histerese, & de esperar que
o factor tempo influa na forma das curves de histerese (pelo menos no
que respeita & extensBo de histerese). Como ndo foi encontrado na
literatura qualquer estudo sobre este aspecto, decidiu-se investigé-lo
para, pelo menos, definir condigbes sisteméaticas de tragado des curvas
que possibilitassem comperacdes entre estas (nos casos encontrados na
literatura, com excepgéio da ref. © ; nem sequer séo indicades condigdes
de tragado).

Os resultados obtidos confirmerem que se obtéem curves
diferentes conforme o modo como as experiéncias séo realizadas. Mais
precisamente, hé que distinguir 2° entre experiéncias dos dois tipos
seguintes: histerese répida e histerese de equilibrio.

Nes chemadas histereses répidas, o potencial de resposta é
lido enquanto @ temperatura da célula esté ainda a variar. Pera isso,
ajusta-se o banho termostético 5°C ecime ou esbaixo da temperatura
iniciel, & 18-se, simulténea e repetitivemente, a temperatura ne célula e
0 potenciel de resposte. Quando e temperatura da célule atinge um valor
préximo da temperatura do termostato, verie-se esta lltima de outros
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5°C e continuam-se as leitures e assim sucessivamente. Por este
processo, consegue-se facilmente uma velocidade de veriagdo de
temperatura de cerce de 0,5°C/min, demorando ume experiéncia
completa (ciclo 10 => 60 -» 10°C) cerca de 4 h,

Nes chemadas histereses de equilibrioc as leituras de
potenciel de resposta sd séo feitas apds estabilizec8o térmica da célula
@ do préprio potencial a cads tempersture. Estas experiéncias séo muito
mais longes que as anteriores (Lipicamente, 7 ou 8 h para um ciclo 10 ->
60 =» 10°C, com leituras de 10 em 10°C, mas a duragfo depende dos
tempos de estabilizacBio do eléctrodo ds diversas temperetures,
determinados em experiéncias prévias).

Nes experiéncias do primeiro tipo, as medigfes séo feitas em
estados de desequilibrio térmice de célule, pelo que os resultados
dependem do afestamento quer do equilibrio térmico quer do equilibrio
electroquimico. Quanto é&s experiéncias do segundo tipo, envolvem
estados de equilibrio meteestével, em que o equillbrio térmico foi
alcangado, pelo que o afastamento dos velores obtidos relativamente aos
referentes a estados de equilibrio verdadeiro corresponde & extenséo do
desequilibrio electroquimico. Em consequéncia, em principio, as curvas
obtidas em experidncias de histerese lente sfo mais representativas dos
fenémenos de histerese dos eléctrodos. Aliés, es curvas de histerese
répida dependerfio de velocidede com que se faz veriar & temperetura,
pelo que serSo menos reprodutiveis e menos epropriades pera
comparagdes. Note-se que as curvas enteriormente descritas na
literatura © com detalhes sobre o modo de obtengéo s&o do tipo histerese
répide.

A comperag8o dos dois tipos de curves pera diferentes
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eléctrodos (2 &x. 2°) mostra que, em geral, a forma global das curvas é a
mesme, mas & extensdo da histerese &, nuns casos, maior na histerese
répida que na histerese de equilibrio enquanto que noutros sucede o
inverso. Este comportamento néo & totalmente inesperado. De facto,se se
tiver em conta que os longos periodos de estabilizag@o de temperaturs,
antes das leituras nas histerese de equilibrio, permitem uma
aproximagéo mais chegade aos estados de equilibrio, seré de esperer
menor extens@io de histerese no ceso des curvas de histerese de
equilibrio. Pelo contrério, se a veriagdc de temperaturs provocer
olteragbes com cinéticas lentas, nes histersses répides néo haverd
tempo pers estas ocorrerem, e seré de esperar que as curvas das
histereses de equilibrio mostrem maior extens#io de histerese.

Uma conclusdo geral a que se chegou quando se analisaram as
curves de histerese para diversos eléctrodos de membrana cristaline
estudados 22729 foi que & histerese & mais extense quando o ciclo &
percorrido no sentido aquecimento -> arrefecimento do que quando no
sentido errefecimento -> aquecimento, ou seje, no que respeita eo
eparecimento de histerese, os efeitos do aquecimento sdc mais
acentuados que os do arrefecimento.

As curves obtides mostram que o extensdo de histerese
depende ndo so de natureza do sensor usedo, como também, pera cade
sensor, da técnice de construgdo, em perticuler, para os eléctrodos com
suporte de resina epox(lica condutora, da netureze do suporte. Este facto
sugere que a histerese néo & apenas devide aos equilibrios de
solubilidede da membrena. No entanto, nos casos estudados, nfo foi
possivel definir qualquer correlagdo entre extensfio de histerese e
propriedades do sensor (2 e, compacticidade ou solubilidade) ou do

— 643 —

suporie condutor. Aliés, dede a veriedede de forme das curvas de
histerese quanto a detalhes, & impossivel, por simples inspecc8o visual,
definir quantitativemente @ extenséo de histerese para procurar
correlacies por métodos estetisticos (este poderéd ser um probleme
interessante pare analiser por técnicas de reconhecimento de formas).

Curvas de histerese e ponto de Isopotencial

Um outro facto que & anélise de conjuntos de curvas de
histerese referentes a diversos eléctrodos mostra & que a sua inclinagdo
pode variar bastante de eléctrodo para eléctrodo 252729,

Procurou-se uma explicag8o pare este facto, que se funda-
menta na relag8o que existe entre a posigéio do ponto de isopotenciel e a
inclinagBo de curva de histerese, dE/dT. Por derivag&o de {23} em ordem &
temperatura, vem

dE/dT = b + (k/n) l0g 8y {26}

ou, atendendo 8 {25},
dE/dT = - (k/n) log oy, + (k/n) log By =

= (k/n) log (ay/ay, ) {29}

Esta expressfo mostra que 8 inclineg8o de curve de histerese
depende ds maior ou menor proximidede de sactividede da espécie
priméria a que aquela curva é obtida relativamente & actividede do ponto
de isopotencial. O célculo dos valores espersdos persa a referide
inclinegdo em fungo do afestemento de actividade a que & curva & obtide
& do ponto de isopotencial conduz sos resultedos que se apresentam ne

Tabela 3. Estes mostram que sdo de esperar situsgdes variadas, com
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TABELA 3
Inclinag@o das curvas de histerese (mV/°C) em fungéo do afastamento da
concentraco (M) relativamente a do ponto de isopotencial 2

ax/axiso Catites Anifes
h=1 n=2 n=1 n=2
1x 100 -1,2 -0,6 +1,2 +0,6
1x 1073 -0,6 -0,3 +0,6 +0,3
1x 10° 0,0 0,0 0,0 0,0
1x 10%3 +0,6 +0,3 -0,6 -0,3
1 x 10%6 +1,2 +0,6 -1,2 -0,6

a) n = Carga do i&o

inclinaces positivas ou negatives, malores ou menores, quer para

anides quer para catifies, o que explica a diversidade de inclinacBes
obtidas na prética 25.27.29

Para um dado eléctrodo, a inclinac§o da curva de histerese
dependeré da actividade (ou concentracéo) a que for obtids. No entanto,

como ay aparece em {29} no argumento de uma fungo logaritmica, esta

influéncia surge algo amortecida. Este facto também & confirmado pela
prética 2728

Curves de histerese ys. curvas de calibracéo

Os estudos de efeitos de temperatura na resposta dos ES|s
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descritos enteriormentie na literatura baseiam-se quase exclusivamente
no tregado experimental de curvas de calibrag@io o temperature

constante, E = E(log ay, T = const), & vérias temperatures. 0 tragado dos

valores de declive e de potencial "normal”, obtidas a partir destes, em
funglo da temperatura, permite obter os respectivos coeficientes de
temperatura; o tragado des diverses celibragles num mesmo gréfico,
permite obter o ponto de isopotencial.

Como j& se referiu, os fendmenos de histerese com @

temperatura foram estudados em alguns casos (ver Tabela 1), mediante o

tragado de curvas de histerese a concentragéo constante, E = E(T, Cy =

const), mas sempre de forma ndo sistemétice e nunca relacionados com
os outros parémetros que caracterizam os efeitos de temperatura,

No presente estudo, investigou-se & possibilidade de inverter
esta alitude: tendo em conte que os dois tipos de curvas estéo

relacionados, j8 que ndo s8o mais que intersecgles de uma mesma
superficie, E = E(T, cy ), no espago (T, cy , E), por planos perpendiculares,

respectivamente, ao eixo das temperaturas e ao eixo das concentracdes
(fig.1), estudou-se a possibilidade de fazer um uso sistemético des
curvas de histerese, em alternativa ds curvas de calibracéo, para obter
os coeficientes de temperstura e o ponto de isopotencial. Mais
precisamente, a8 partir de familias de curvas de histerese, obtidas a
diversas concentragfes, de tragado mais répido que as curvas de
calibracio, & possivel obter estas ditimas e seguideamente, aqueles
parémetros.

Foi realizado um estudo comparativo 26 destes dois processos
com diversas unidades de dois eléctrodos selectivos, com membranas de
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FIG. 1 - Curvas E = E(log cy,T) no espago tridimensional:
a) Curvas de calibrag@o; b) Curvas de histerese.

— 647 —

sulfureto de prata(l) e de mistura de sulfureto de prata(l) e iodeto de
prata(l), construidas por vérias técnicas. Esse estudo revelou que, desde
que a histerese néo seja muito acentuada, como sucede nos referidos
casos, 0s resultados obtidos pelos dois processos sfo semelhantes % 0
processo que envolve o tragado das curves de histerese tem a vantagem
de ser mais expedito, constituindo, portanto,uma alternativa vélide ao

processo cléssico.

MELHORAMENTO DAS CARACTERISTICAS DE RESPOSTA DE ESis

Quando se considera o manuseamento da técnica de construgdo
de ES|s para alterar a posic#o do ponto de isopotencial, & partida, o caso
dos eléctrodos com solugBo e eléctrodo de referéncia internos e o caso
dos eléctrodos de contacto interno directo, sem solugdo interna
("all-solid-state"), sfo claremente distintos. No primeiro caso, pode-se
variar fdcilmente, embora dentro de certos limites, a composic8o e as
concentragiies da soluglo de referéncia interna (e mesmo o eléctrodo de
referéncia interna), & semelhange do que tem sido feito com os
eléctrodos de vidro, parecendo mais facilmente exequivel o objective
pretendido. No caso dos eléctrodos de contacto interno directo, o dominio
da situg8o parece mais longinquo, pois o conhecimento que se tem sobre o
modo como a natureza dum suporte condutor (e da interface suporte/
/membrana) afecta a resposta dos eléctrodos, em particular os refeitos
de temperatura nesta, & muito limitado e apenas ahpiricu.

Nesta secg@o, sumarizam-se os resultados do corrente
projecto que séo directamente relevantes para obter melhoramento das
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caracteristicas de resposta dos ESls, nomeademente de eléctrodos com

suporte com resina condutora.
Eléctrodos selectivos de catido célcio com membrana de PVC

Num estudo 2 dos efeitos da temperatura na resposta de
eléctrodos selectivos de célcio de membrena de PYC com sistema sensor
constituido por £/€dil4-(1,1,3,3)tetrametilbutillfenilfosfato) de célcio
/dioctilfenilfosfonato, fez-se ume comparag@o muito detalhada do
comportemento, em fung8o da temperatura, de eléctrofos com solugéo de
referéncia interna (tipo "Moody e Thomes" *°) e de eléctrodos com
suporte de resina condutora & base de prata. Na Tabela 4 sumarizam-se
os resultados obtidos na comperaclo, que mostrou que os efeitos de
temperatura na resposta dos eléctrodos dependem muito do tipo de
construgéo. Os eléctrodos com solugdo de referéncia interna apresentam
um comportamento mais priximo do termodinémico do que os de suporte
de resina condutora: mostram histerese menor e tém coeficiente de
temperatura mais proximos do tedrico. Além disso, como se pode veriar a
concentragdo de cloreto de célcio na solugdo de referéncia interna,
pode-se efectuar uma transiacio do ponto de isopotencial de modo a
fezer cair a sua actividade no intervalo 5 x107%- 5 x10° M, dentro da
2ona de respostae linear do eléctrodo (como se mostra na Tabela 4, a
actividade do ponto de isopotencial do eléctrodo com suporte de resina
condutora, para o tipo de resina usada, & muito elevada, cerca de 5x10'°
M).

Por outro lado, a adig8o de cloreto de césio a cloreto de célcio
na solug8o de referéncia interna permite fixar a concentrac&o de cloreto
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TABELA 4
Comparac@o de propriedades térmicas de eléctrodos selectivos de
membrana de PYC de catido calcioll) com solug@o de referéncia interna e
com suporte de resina condutora (ref.28)

Com solugéo interna  Com suporte de
" resina condutora

Coeficientes isotérmicos?
Declive {mV/ dec °C) ® 0,11/0,12 0,17/ 0,18
Potencial (mV/ °C) 0,44/0,47 -0,91/-0,63

Ponto de isopotencial: ag, (M), E (mV)
S5x 100, 350

ucao 8
Cacl, 1,0x 10 M 2x 107,130
CaCl,6,3x 10°M 5x 1074, 30

CaCl, 1,0x 10°M+CsCI 1,0M  Bx 10740

@) Replicados para duas unidades
b) Yalor tedrico: 0,0992 mY/dec °C

nesta solugdio ao valor da concentragéo do ponto de isopotencial do
eléctrodo de referéncia interno (de cloreto de prata(l)/prata(0) ). Nesta
situagdo, e como os dois eléctrodos de referéncia (interno e externo) séo
do mesmo tipo, os respectivos potenciais sfo iguais e a influéncia da
temperatura na resposta do seu conjunto & praticamente desprezével.

Ouando, como no presente ceso, os dois eléctrodos de
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referéncia, interno e externo, séo iguais e ha, portanto, compensagéo dos
respectivos efeitos de temperatura, o efeito de temperatura observado
diz respeito exclusivamente & membrena sensora (se se desprezerem
efeitos de temperatura nos potenciais de jungo). Como o potencial de
membrana é dado por

E = (k/n) log (ay,/ay,) {30}
em que ay, e 8y, s&o as actividades da espécie primaria respectivamente

nas solugdes interna e externa, o ponto de isopotencial & (0 mV, ay,= ay,

M), se se fixer 8 actividade de espécie priméria na solucdo interna a um
yelor da ordem de grendeze dos encontredos nas solugdes a medir, 8
influéncia da temperatura na resposta & baixa, por exemplo, +0,1 my/°C
dec (de diferenca de actividade) pers catifes divelentes, como no caso
de catifio calcio. Em consequéncia, so utilizer um eléctrodo nestas
condigdes pode-se efectuar um controlo de temperatura menos apertado
sem perda de qualidade de resposta.

Presentemente, esté a ser feito o estudo de outros eléctrodos
de condutor mdvel, j& que o caso do catifo célcio, no que respeita &
composicéo da solugdo interna, a situag@o & relativamente simples (pode
ser usado um mesmo sal, o cloreto de c&lciq, para controlar
simulténeamente a8 membrana sensors e o eléctrodo de referéncie
interno). Em outros eléctrodos, hé, & partida, uma maior complexidade na
solugéo interna, que torna mais delicadas quaisquer modificagdes que

nela se pretendam fazer com vists a alterar o ponto de isopotencial.
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Quanto a este tipo de ESIs, em particuler quanto a eléctrodes
com suporte de resina condutora, os estudos realizados permitiram jé
obter um volume apreciével de resultados 23252729 Estes estudos
yisaram muito especialmente investigar até que ponto o técnica de
construgéo, em particuler a natureza da resina epoxilica influenciam as
caracteristicas de resposta dos eléctrodos e, por isso, envolveram
estudos em paralelo de diversos eléctrodos com membranas idénticas (ou
similares) montadas por diversos processos, ou sobre resinas epoxilicas
diversas {ver Tabela 5).

Os resultados obtidos apresentam, pare cada sensor, uma
certe variabilidade de comportamentoc com @& natureza do suporte,
traduzide por uma disperséo de valores dos coeficientes térmicos e das
coordenades dos pontos de isopotencial e por diferentes formas des
curvas de histerese. A extensdo desta variabilidade depende do sensor,
isto &, varia de eléctrodo para eléctradﬁ.

Um aspecto destes resultados merece interesse especial. Na
Tabela 5 resumem-se os resultados obtidos pera os velores das
concentragdes do ponto de isopotencial pare os diversos eléctrodos
estudados. A tabela mostra que, para certos casos, nomeadamente os dos
eléctrodos selectivos de catide cobre(ll) e catio cadmio(ll), e
modificag8o de natureze da resina condutora eltera muito a posigéio do
ponto de isopotencial. Este facto pode ser aproveitado pul:o obter
eléctrodos com menor variagdo de potencial com a temperatura nos
intervalos de concentragéo a que os eléctrodos séo usados.

De momento, os resultados acumulados néio parecem revelar




HgS/Hg,C1,°
1,4x 1072
3,0x10°
3,6 x102

2x 1073
I x 107!
3x 1074
6,9 x10°
2x 107°
1x 1072

Ag,S /04S¢

3x 1075
1x 107"
3x 10°°
1x 107

1x 107!
1x 107
2x10°
6x 107!

TABELA 5
Concentracdes do ponto de isopotencial (M) para diversos tipos de membranas cristalinas

4x 102
3x 102

3x 10!

1x 10!

A3S/AGBr>  Ag,S/ACID  Ag,S/Cus®

1 x 102
2x 10°
1x 107
6x 10!

Ag,S74gl°

montadas em diferentes suportes (refs 23:27.29)

Ciba-Geigy M + HR + HR {membrana heterogénea)
Radiometer, sensor pulverizado aplicado a corpo Selectrode de grafite hidrofobizeda

Orion, eléctrodos comerciais.

5 x 102
5 x 102
4 %102

44102
Epoxi C, grafite dispersa em resina epoxi ndo condutors Ciba-Geigy Araldite M + HR

Sensor disperso, sensor pulverizado disperso em resina epoxi ndo condutora

Epoxi Cu,resina epoxi condutora EPO-TEK 430 (carga de cobre)

d) Supertes: Epoxi Ag,resina epoxi condutora EPO-TEK 410 (carga de prats)

Supomd\&mr Ag,S*

Epoxi Ag

Epoxi Cu

EpoxiC

Sensor disperso

Radiometer

8) Em resposta a catifo prata.

b) Em resposta a halogeneto.

¢) Em resposta a catifio bivalente.

Orion
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qualguer correlagdes sisteméticas entre propriedades da resina
condutora e comportamento dos eléctrodos, o que obriga & que a
optimizac#o da posicéo do pontos de isopotencial, para j&, ndio possa ser
feita por métodos sisteméticos, mas apenas por “tentativa e erro”.

CONCLUSDES FINAIS

No que respeita a técnicas de estudo dos efeitos de
temperatura sobre a resposta de ES|s, o presente estudo permitiu obter
resultados interessantes, nomeadamente sobre aspectos ligados &s
curvas de histerese. Por um lado, evidenciou a necessidade de se usarem
processos bem definidos de tragado experimental de curves de histerese
para que estas possam ser comparadas (histereses de equilibrio). Por
outro lado, permitiu mostrar que o tragado de curvas de histerese de
equilibrio a diversas concentragcBes constitui um processo eficaz de
obter dados experimentais para céiculo dos parémetros de temperatura
no caso de a histerese néo ser muito acentuade.

Também no que diz respeito aos objectivos pragméticos de
melhorar es técnicas de construgéo de ESI, o presente estudo permitiu ja
obter resultados interessentes. Assim, no que respeita a eléctrodos com
membrana de PYC com solugéo de referéncia interna, mostrou-se ser
possivel usar a composi¢éo desta solugdo para alterar a posicdo do ponto
de isopotencial de modo a reduzir (ou, em casos favoréveis, como no do
eléctrodo para catifio célcio estudado, quase eliminar) a veriacdo de
potencial com a temperatura.

No entanto, um resuitado talvez mais importante, foi ter-se
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mostrado que, pera os ESIs de membrana cristalina aplicada
directamente & um suporte de resina condutora, & também possivel,
mediente alteragBes na natureza ou composicéio do suporte, conseguir
translagbes dos pontos de isopotenciel com vista a que eles fiquem
dentro dos intervalos de utilizac8o dos eléctrodos e os efeitos de
temperatura nas respectivas respostas sejam minimizados. Nesta fase do
estudo, porém, o conhecimento obtido sobre este assunto & apenas
empirico, sentindo-se que, dada a complexidade da situaglo, se esta
ainda longe de dominar as relagdes entre natureza do suporte de resina
epoxilice e propriedades de temperatura dos eléctrodos suficientemente

para se conseguir planificar a composig8o do suporte com vista a obter
os efeitos desejados.
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