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1. INTRODUCAO

“Q advento de eletrodos especificos ou seletivos foi o finico fator responsdvel pelo renascimento da pbtenciometria ana-
litica. H4 dez anos atrds, poucos quimicos seriam capazes de prever que eletrodos especificos para mais de uma dazia de fons
atingiriam, em 1967, a popularidade e volume de produgdo industrial de eletrodos de vidro do tipo pH.Estes eletrodos me-
dem diretamente a atividade (ao invés da concentragdo) de fons em solugdo; sdo durdveis, portiteis, ficeis de -usar e relativa-
mente baratos — cerca de US$ 30.00 a US§ 145.00; sdo atualmente utilizados em andlises clinicas, andlises de 4gua, controle
de produg¢do e em determinagGes analiticas rotineiras”.

Com estas palavras, Rechnitz' iniciava, em 1967, uma das primeiras revisGes bibliogrdficas sobre o entdo momentoso as-
sunto Eletrodos Especificos ou Seletivos. |

Desde entdo, o interesse de pesquisadores emn descobrir novos tipos de eletrodos especificos e a utilizagio destes senso-
res eletroquimicos, de forma alguma diminurram?: 3% 37, Pelo contrédrio, ndo menos de cinquenta tipos diferentes de eletro-
dos especificos s3o atualmente comercializados por um tnico fabricante®; a quantidade de artigos publicados bem como o
nimero de grupos de pesquisa neste assunto, se multiplicaram de tal forma que duas conferéncias internacionais sobre eletro-
dos especificos jé foram realizadas, a primeira em 1969 (Estados Unidos) e a segunda em 1973 (Pars de Gales).

Infelizmente, mesmo a existéncia pura e simples de eletrodos especificos ¢ ignorada pela grande maioria dos quimicos
brasileiros. Da mesma forma, pesquisadores ou técnicos em 4reas correlatas tais como engenharia quimica, metalurgia, fisiolo-
gia ou bioquimica, por simples desconhecimento de suas potencialidades, deixam de usufruir das vantagens inerentes ao uso
destes eletrodos.

2. Defini¢do e Caracter{sticas

Desde que em contato com uma solugdo contendo além de outros fons, um determinado 1on P be quando adequada-
mente conectado a um eletrodo de referéncia apropriado, um eletrodo especifico para o fon p* b, idealmente, deve satisfazer
as seguintes condi¢Ges:

I — O potencial do eletrodo deve relacionar-se 4 atividade do ifon para o qual ele € especifico através de uma equagio
do tipo:

E = constante #— £n a,
z,F

para quaisquer valores de aj, e T. Nesta equagio, ? ¢ a atividade do fon PP na solugdo de forga ibnical =1/2 Z ¢,Z 4 tem-
peratura absoluta T, zpéo0 valor da carga formal do fon (“valéncia”), R € a constante dos gases perfeitos e F o Faraday, i.e.,
96496 coulombs por equivalente. Os sinais (+) e (—) aplicam-se a eletrodos especificos para cétions e anions, respectivamente.

N — Mantidas constantes a temperatura e a forga i6nica da solugfo, o potencial do eletrodo especifico para o fon
P?> deve ser totalmente independente das atividades dos demais fons em solugdo, i.e., deve depender tinica e exclusivamente
da atividade do fon P*b .

Os requisitos I e II acima, evidentemente, sdo apenas aproximadamente verificados pelos eletrodos especificos atual-
mente em uso?.

Em primeiro lugar, mesmo quando em equilibrio com solug¢Ses contendo exclusivamente um sal do fon primdrio*, ele-
trodos especificos comportam-se segundo a Equagio 1, somente para valores de atividade daquele fon situadas dentro de um
* O fon ao qual um determinado eletrodo especifico, em principio, deveria ser exclusivamente senstvel é denominado neste trabalho de fon pri-
mdrio.
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certo intervalo, Tal intervalo é comumente denominado +2>* de intervalo atil ou intervalo Nernstiano para o eletrodo; usual-
mente se estende de 10° a 10" M (mo®/litro), podendo, em condigGes favordveis e para certos tipos de eletrodos’ , atingir

107 e mesmo 10! M. Para valores de atividade do fon prim4rio situados dentro do intervalo Nernstiano do eletrodo especi-

fico e para uma temperatura de 25°C, de acordo com a Equagdo 1, o-gréfico E vs-(Qog?) resultard em uma linha reta com de-
clividade 59,6 mVolt para z, = 1,e 29,3 mVolt para Zp= 2, etc.Um gréfico deste tipo é comumente designado como curva de
calibragdo para o eletrodo especifico correspondente. Curvas de calibragdo relativas a eletrodos especificos para halogenetos®

sdo apresentados na Figura 1. A restrigio do comportamento Nernstiano de cada um daqueles eletrodos, a intervalos determi-
nados de atividades do respectivo fon primdrio, € evidente naquela figura.
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Em segundo lugar, eletrodos deste tipo nfo atingiram até o momento o grau de seletividade (ideal) sugerido pela condi-
¢do IT acima. Mesmo os melhores eletrodos especificos atualmente em uso deixam de exibir a elevada seletividade que os ca-
racteriza, quando determinados fatores relativos 4 composi¢do da solugdo, com que sdo pcstos em contato, ndo so levados
em considera¢do. Por exemplo, a extrema seletividade de eletrodos de vidro do tipo pH deixa de existir quando empregados
em solugdes extremamente b4sicas® . Nestas condigGes, estes eletrodos passam a ser sensiveis também a fons de metais alcali-
nos, se presentes em solugdo. Da mesma forma, o excelente eletrodo para anios fluoreto, comercializado pela “Orion” (Orion
Research, Inc., Cambridge, Mass., US.A\), toma-se initil quando empregado em solugdo 4cida, devido a formagio de HF,
bem como em solugdes alcalinas, em virtude da acentuada interferéncia do fon hidroxila’ . Em resumo, a plena utilizagdo da
seletividade potencial de eletrodos especificos exige um conhecimento préximo das condigGes sob as quais estes sensores ele-
troquimicos atuam seletivamente.

3. Funcionamento

Todos os eletrodos especificos atualmente em uso tem o seu funcionamento racionalizado em termos de potenciais de
membrana®.

Potenciais de membrana ocorrem sempre que uma membrana semipermedvel a determinadas espécies i6nicas separa duas
solugdes eletroliticas distintas. Em certos casos, a semipermeabilidade da membrana existe simplesmente em conseqiiéncia da
diferenca de dimensGes entre os poros da memtrana e o didmetro médio de determinados fons e moléculas. Em outros casos,
certos ions estdo ligados tdo fortemente as macromoléculas que constituem a membrana que ndo podem transpor interfaces
membrana-solugdo externa, Tais fons ocorrem em trocadores idnicos na forma de grupos ioniz4veis ligados 3 estrutura macro-
molecular do trocador i6nico, através de ligagdes covalentes. Ocorrem, também em membranas de vidro em conseqiiéncia da
rede polimeérica Si-O? . Nestas circunstéincias, trocas i6nicas verificam-se entre a solugdo externa e a membrana, para cada inter-
face membrana-solugdo externa existente. Uma situagdo semelhante existe quando a membrana € constitufda por uma soluggo
de um trocador i6nico liquido em um solvente organico, ambos os compostos sendo praticamente insoliiveis em 4gua!®.

4. Tipos

Levando em considera¢do apenas a natureza ou o estado ffsico da membrana empregada na construgfo de eletrodos es-
pecificos, os eletrodos atualmente em uso podem ser classificados! como eletrodos de vidro, eletrodos com membrana hete-
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rogénea, eletrodos com membrana s6lida ou eletrodos com membrana liquida, Uma discussdo sumdria das caracteristicas de
cada um destes tipos de eletrodos segue-se.

4.1, Eletrodos com membrana de vidro

Sob o ponto de vista histérico, eletrodos com membrana de vidro do tipo pH (Figura 2) foram os primeiros eletrodos
especificos a atingirem uma elevada produgfo industrial.

Um corte transversal da membrana de eletrodos deste tipo revelaria uma estrutura que, de uma maneira simplificada,
poderia ser representada da seguinte forma:

| membrana ——— | |
solugdo | camada X camada ' camada ' solugdo
interna : hidratada | devidronio | hidratada ! externa

! interna : hidratada | externa ! (amostra)

Como demonstram os dados apresentados na Tabela 1, o comportamento (Nernstiano ou nio) de eletrodos construidos
com membranas deste tipo é profundamente afetado pela higroscopicidade do vidro empregado na fabrica¢gdo da membrana, a
qual, em tiltima andlise, determina a espessura das camadas hidratadas interna e externa®.

Composi¢do do vidro Agua absorvida  Fungéo do
mg/cm3 eletrodo
mV/pH
100% SiO; (fundido) <10 =0
2% Nay O — 98% SiO, 22 15
4% Na, O — 96% Si0, 30 35
10% Na, O — 90% SiO, 40 47
14% Nay O — 86% SiO, 63 59
20% Na; O — 10% CaO — 70% SiO; = 60 59 +
+ (Nernstiano)
20% Na; O — 5% CaO — 75% SiO, 75 59 +
+ (Nernstiano) ‘
20% Nay O — 80% SiO, 110 54 \
25% Na, O — 75% SiO, 135 40 W1
30% Nay O — 70% SiO, 160 23
40% Na, 0 — 60% SiO, 320 12 2
N~ 3

Tabela 1 - Efeitos da higroscopicidade do vidro no desempenho do
eletrodo®,
Fig. 2 - Eletrodo especifico com membrana de vidro. (1) eletrodo de
* Dados extrafdos da referéncia 1 referéncia prata - cloreto de prata; (2) solugio de referéncia (solu-
¢do tampéo contendo fon cloreto); (3) membrana de vidro.

Por outro lado, os dados na Tabela 2 indicam que a ordem de seletividade (vide infra) para eletrodos com membrana de
vidro, ¢ fortemente influenciada pela composi¢io quimica da membrana. A disposi¢o relativa dos componentes de um eletro-
do de vidro convencional ¢ indicada na Figura 2. Note-se que, esquematicamente, a seguinte célula galvinica ¢ montada quan-
do eletrodos deste tipo sdo empregados em determina¢Ges potenciométricas:

Composi¢do do vidro (%) ordem de seletividade

Na, 0 Al, 03 SiO, Li,0 B,0,

12,0 0,09 7878 — - Na*>H'>K > Li'

12,50 1240 7500 - - H'>Na">Li*>K*
— 588 82351176 — Na*>H">Li">K"

1,76 — 8235 — 588 H'>Na">K'> Li*

Tabela 2 - Ordem de seletividade de eletrodos, em fungso da composic¢éo do vidro*

*Dados extraidos da referéncia 1
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Eletrodo de Solugdo E membrana Selucdo II Eletrodo de
referéncia 1 interna | de vidro Externa | referéncia 2
(interno) (referéncia) : (amostra) i (externo)

Fig.3 - Eletrodo especifico. eom embrana-sélida. (1) eletrodo de re-
feréncia (geralmente prata-cloreto de prata); (2) solugdo de referén-
cia; (3) membrana s6lida, cansistindo de um ntonocristal {ou multi-
plos cristais) de um sal insoldvel em &gua.

i

4.2. Eletrodos com membrana heterogénea

A denominagdo de eletrodo especifico com membrana heterogénea é comumente aplicada a eletrodos especificos cuja
membrana € constituida por um sal praticamente insoliivel em dgua, disperso em uma matric »rginica inerte. Materiais tais co-
mo parafina, colédio, cloreto de polivinilo, poliestireno, polietileno e, principalmente, borracha de silicone, tem sido empre-
gados na fabricagdo da matriz onde o sal de interesse € disperso'' . O emprego destes materiais na fabricagdo da membrana
tem como unica finalidade garantir estabilidade mecdnica 2 mesma. Contudo, certas propriedades tais como hidrofobicidade,
flexibilidade, aumento de volume por absorgdo de solvente em solugdes aquosas (“swelling”), etc., devem ser consideradas na
escolha do material a ser empregado como suporte inerte na confecgdo destas membranas’ '+'2.

Embora outros autores tenham estudado preliminarmente as propriedades potenciométricas de membranas hetero-
géneas'’!! | a funcionabilidade de eletrodos especificos construidos com membranas desta natureza foi pela primeira vez de-
monstrada por Pungor et al.’»!3 . Estes autores construiram e caracterizaram eletrodos especificos para halogenetos dispersan-
do, em uma matriz de borracha de silicone, haletos de prata ndo estequiométricos. Segundo os autores citados, desde que as
dimens@es dos microcristais dispersos na borracha de silicone nio ultrapassem determinados limites, e a quantidade do haloge-
neto de prata na matriz polimérica seja suficiente para assegurar contato fisico entre os cristais, tais eletrodos exibem um com-
portamente Nernstiano no intervalo 10°> ay - > 10-5 (Figura 1), além de uma razodvel seletividade relativa a diversos a-
nions.

4.3. Eletrodos com membrana sélida

Laminas delgadas de materiais idnicos, obtidas por cortes em monocristais idnicos, ou aquecimento sob pressdo de sais
idnicos, sdo empregadas como membranas em eletrodos especificos com membrana sélida'*>'* (Figura 3).

Em principio, qualquer sal iébnico que na forma de laminas delgadas seja: (a) praticamente insolivel e quimicamente
inerte na solug@o amostra, (b) apresente uma razoavel condutividade idnica 4 temperatura ambiente, pode ser empregado na
fabricag@o de um eletrodo especifico com membrana sélida, utilizdvel naquela solugdo.

Membranas obtidas por cortes em monocristais idnicos s@o altamente seletivas. Ions movem-se nestas membranas em
conseqiiéncia de defeitos do tipo vaga (“vacancy™) existentes na mesma. Ora, cada um destes defeitos tem as dimensGes, for-
ma e distribui¢do de cargas ideais para que pelo menos um dos fons constituintes do cristal se utilize daquela anomalia em
seus deslocamentos dentro da rede. Em oposi¢do, fons estranhos 4 membrana, via de regra, sdo excluidos da mesma, em virtu-
de de suas dimensGes e/ou densidade de carga serem incompativeis com as exigéncias de cada defeito. Conseqiientemente, ele-
trodos construidos com membranas deste tipo sdo extremamente seletivos e situam-se entre os melhores eletrodos especificos
atualmente em uso.

Monocristais de fluoreto de lantdnio (III) sdo empregados no eletrodo especifico para fons fluoreto ou para cétions
La(lll), proposto por Ross’. Estes eletrodos exibem um comportamento Nernstiano até 10-7 M e sdo praticamente insensi-
veis a outros dnions que ndo o fluoreto.
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Laminas delgadas de sais ionicos, fabricados por aquecimento e sob pressdo sdo utilizadas como membranas de eletrodos

especificos do tipo membrana s6lida, quando a obteng¢do de um monocristal mecanicamente estével daquele sal ¢ invidvel.

Embora proposta jd em 1937 por Kolthoff e Sanders!®, as dificuldades associadas 2 construgdo de eletrodos com mem-
branas deste tipo s6 recentemente foram contornadas, predominantemente, dispersando-se em uma matriz de Ag,S o sal ioni-
co contendo o cétion ou o dnion de interesse. Por exemplo, eletrodos especificos para cdtions Cu(II), Pb(Il) e CA(II) sdo obti-
dos fundindo sob pressdo misturas dos respectivos sulfetos com sulfeto de prata'*. Eletrodos especificos para haletos sdo ob-
tidos procedendo da mesma forma com misturas de haletos de prata e sulfeto de prata'®. Dependendo essencialmente do pro-
duto de solubilidade do sal disperso na matriz de sulfeto de prata, eletrodos com membranas desta natureza podem estender o
seu comportamento Nernstiano e atividades do fon primdrio em solugdo da ordem de 10-® M. Adicionalmente, eletrodos des-
te tipo e especificos para citions, sfo sempre insensiveis a cétions cujos sulfetos apresentam um produto de solubilidade
maior do que o sulfeto do fon primdrio disperso na membrana. Evidentemente, todos os eletrodos desta espécie s30 também

especificos para o dnion sulfeto.

4 4. Eletrodos com membrana liquida

Frente & possibilidade de utilizagdo de principios de
extracdo com solventes em projetos de eletrodos especificos
com membrana liquida, este tipo de eletrodo tem atraido
considerdvel atencao da parte de pesquisadores ativos neste
campo de trabalhos cientfficos, apesar das dificuldades de
natureza mecdnica associadas a sua constru¢do.

Sumariamente, a constru¢do de um eletrodo especifi-
co com membrana liquida exige um dispositivo capaz de
manter praticamente invariante, em composi¢do ¢ volume,
uma camada extremamente delgada de uma solugdo de um
trocador ionico liquido, praticamente insoldvel em 4gua,
em um solvente orginico igualmente insoltivel em meio
aquoso (Figura 4).

Enquanto nos eletrodos deste tipo patenteados pela - |
Orion a membrana liquida € definida pela espessura (0,076
mm) de filtros “millipore” (Millipore Corp., Bedford, Mas-
sachusetts, US.A.), uma camada delgada de vidro poroso,
contendo a solu¢do do trocador i6nico, € utilizada com o
mesmo objetivo nos eletrodos manufaturados pela “Beck-
man Research Inc., Fullerton, California, US.A.

Um exemplo caracteristico de um eletrodo especifico
com membrana liquida é o eletrodo proposto por Ross'’
para a determinagdo da atividade de jons célcio em amos-
tras bioldgicas. Este eletrodo possui como membrana uma
solugdo, 0,1 M de di-n-decil-fosfonato de cdlcio em di-n-oc-
til-fenilfosfonato, € praticamente insensivel a fons s6dio e
potdssio, € razoavelmente seletivo com relagfo a fons de ou-
tros metais alcalinos terrosos, e, como outros eletrodos com
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membrana liquida, comporta-se Nernstianamente dentro do
intervalo Gtil 10° - 10 M.

Fig.4 - Eletrodo espec(fico com membrana liquida. (1) eletrodo de
referéncia (geraimente prata-cloreto de prata); (2) solugéio de refe-
réncia; (3) trocador |6nico Ifauido; {4} membrana porosa, impreg-

nada com o trocador I6nico.

4.5. Eletrodos com Membranas Permedveis a Gases

Um eletrodo deste tipo dispSe de uma membrana permedvel a gases, interposta entre a amostra e uma solugio con-
tida no eletrodo, na qual se encontram imersos um eletrodo seletivo e um eletrodo de referéncia (Fig. 5).

Substancias gasosas ao difundirem através da memtbrana de separagio amostra/solugdo interna, alteram a composi¢io
daquela solugfo no ifon principal, esta alteragdo sendo, entdo, indicada pelo par de eletrodos imersos na mesma.

Em outras palavras, um eletrodo deste tipo nada mais é do que uma célula galvinica constituida por um eletrodo se-
letivo € um eletrodo de referéncia, imersos em uma determinada solugdo, separada da solu¢do amostra por uma membrana
permedvel a gases. Por exemplo, um eletrodo deste tipo para CO,, pode ser obtido, imergindo-se em uma solugfo apropria-
da um eletrodo de vidro e um eletrodo saturado de calomelano, desde que aquela solugio esteja contida em um dispositivo
provido de uma parede permedvel a CO, . Quando posto em contacto com uma solugio aquosa contendo este gds como so-
luto, o gds difundird através da membrana e induzird uma variagdo de pH na solugdo contida no “eletrodo™. Esta varia¢do
de pH poder4 ser, entdo, facilmente correlacionada com a concentragdo, atividade ou pressdo parcial de CO, na amostra,
desde que se disponha de curvas de calibragdo adequadas.
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RECHNITZ

ELETRODO ESPECIFICO PARA ANIONS JODETQ
(Dados obtidos a 30

PARANIONICO: Br /I’ FeCN;*/I" CO/I  PO/T

COEFICIENTE
DE
SELETIVIDADE: 2,1 x 10? 33x10°  1,7x10° 4,6x 10°

INTERFERENCIA DECRESCENTE OU SELETI-

VIDADE CRESCENTE
DEFINICAO DO Kip
PROCESSO DE ®Psotucro *+ D) = (P)membrans * Osolugio
TROCA IONICA
. ]
ROSS
ELETRODO ESPECIFICO PARA O CATION Co*?
(Dados obtidos a 25T)
PAR CATIONICO: Ca'?/NH, Ca'?/Ba"? Ca'?/Mg™ Ca'*/H"
? bt
CONSTANTE
DE
SELETIVIDADE: 107 0,010 0014 10°
1 INTERFERENCIA DECRESCENTE OU SELETI-
Fig. 5: Eletrodos com membranas permedveis a gases. (1) Membrana DADE CRESCENTE
permedvel ao gas a ser determinado; (2) Eietrodo de vidro ou outro DEFINICAO DO K,
eletrodo especffico indicado; (3) Eletrodo de referéncia; (4) Solugdo PROCESSO DE ®)rmembrana + Dsotugio === (Plrowgio * Dmembrans
interna do eletrodo. TROCA IONICA

5. Seletividade

Nos comentdrios anteriores sobre eletrodos especificos empregou-se o termo seletividade ao descrever-se, qualitativa-
mente, a capacidade de um eletrodo especifico em distinguir, através de sua resposta em potencial, entre a atividade do fon
primdrio e a atividade de outros fons em solu¢do. As tentativas realizadas no sentido de definir quantitativamente a seletivida-
de de eletrodos especificos sdo discutidas a seguir. Nesta discussdo, serd admitido que apenas um determinado eletrélito, con-
tendo o fon primdrio, e um outro contendo um possivel fon interferente, estdo presentes na solugdo amostra.

A grande maioria dos autores concorda em que, embora semi-empirica'7!® | a Equagfo 2 abaixo relaciona, aproxima-
damente, o potencial de um eletrodo espectfico para o fon PP , s atividades ap e aj dos fons primdrio e interferente em uma

dada solu¢@o amostra. 3RT 2,/z
Qog{ap + Kpi (@)’ ‘} 1)

Epi = constante + 2

Na Equaqio 2,35e zl sd0, respectivamente, a atividade e a carga formal do fon interferente. I T na solugfo de forga i6-
lr;lca I= 11/ 2 (szp + Ciz}), 4 temperatura T. Com excegdo de Kpi, todos os demais smbolos tem o mesmo significado que na

quagdo

O pardmetro Kpi (Equago 2) é com freqiiéncia denominado de constante de seletividade®'” ,embora a designagdo de
razdo de seletividade ou coeficiente de seletividade seja também empregada'®'?.

Uma constante de seletividade deve, em rincipio, informar sobre a seletividade potenciométrica do eletrodo especifico
para o fon P b , relativa ao fon interferente 11, Contudo, de acordo com Ross*® ,“...uma constante de seletividade é um ni-
mero aprox1mado e pode ser usado somente para estimar ordens de grandeza de mterferéncias a serem esperadas em uma dada
aplicagdo. Ndo pode ser usada para efetuar corre¢es em valores de potencial (de eletrodos especificos) em solugio onde o ni-
vel de interferéncia € elevado”.

De acordo com o mesmo autor?! , desde que

p,(a,)’ %< 0023, 3)

o eletrodo especifico para o fon PP serd praticamente insensivel 4 presenca do fon inteferente I T em solugio.

Se bem que o conhecimento a priori das concentragdes (e muito menos atividades) de fons primdrios e interferentes, em
uma dada amostra, seja uma situagdo um tanto quanto rara em laboratérios de andlises qufmicas, ¢ f4cil justificar a afirmagdo
expressa pela Equagio 3 acima; admitindo t = 25°C nas Equagdes 1 e 2, obtém-se da Equagdo 1:

0,0596 ? @)

Ep = constante +
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¢ da Equacdo 2:

Epi = constante + 9,0396 Log [ap + Kpi(ai) zp/ zi] )
z
ou seja:
0 ‘ NZp/E
Epi = constante + 0:0596 Qog[ap(l + Kpi,(lﬁzp/ ! 6)
ap
Subitraindo-se termo a termo as EquagGes 4 e 6 e expressando valores de potencial em milivolt (mV), obtém-se:
Zp/Z
AE=E; —Ep=+ 26 Qog[1+1<pi_31_p/ ] Q)
» 3
A partir da Equagdo 7, e supondo-se Kpi(ai)zplzi =002 ap, obtém-se as Equacdes 8 e 9 seguintes.
AE =* 69,6 %og (1,02) ®
com um erro absoluto no valor de potencial indicado pelo eletrodo especifico de:  AE=* %5. mVolt ©)

Na Equagio 9 o valor absoluto de z, serd sempre maior ou igual a 1. Conseqiientemente, uma vez que a incerteza em va-
lores de potencial indicados por eletrodos especificos dificilmente ¢ inferior a.* 0,5 mVolt, a afirmagfo de Ross, expressa
analiticamente pela Equagdo 3, ¢ justificdvel.

Como mencionado anteriormente, a Equagfo 2 € semi-empirica, sua oirgem podendo ser tragada ndo muito convincen-
temente, aos trabalhos originais de Nicolsky?2 e Eisenman? 3, sobre a interferéncia de fons alcalinos na resposta de eletrodos
de vidro especificos para fons H',

De fato, fazendo-se na Equagdo 2 zp =7 = 1, ap = ay+ e admitindo-se um eletrodo especifico para cétions obtém-se:

23RT

E = constante + “5== fog (ay + Kua+,1+3) (10

A Equagdo 10 € a relagdo estabelecida por Nicolsky?? entre o potencial do eletrodo de vidro e as atividades do c4tion

primdrio (H") e do c4tion alcalino interferente na solugdo amostra.

Contudo, a Equagdo 10 foi deduzida admitindo-se os fons primdrio e interferente monovalentes, e sob as seguintes apro-
ximagSes:

1. Atividades idnicas consideradas idénticas a concentragGes no interior da membrana.

2. A concentraggo da solu¢@o aquosa admitida como inalterdvel nas imediatas vizinhangas da membrana.

3. O sistema sendo considerado em um estado de equilibrio termodindmico.

Apesar das aproximagGes mencionadas acima, a experiéncia mostra que a Equagfo 10 descreve, admiravelmente, o com-
portamento de um eletrodo de vidro em sua regido de funcionamento essenciailmente livre do erro alcalino bem como na regi-
do onde uma aprecidvel sensibilidade para fons s6dio, por exemplo, se desenvolve® . Por outro lado, a Equagdo 10 descreve
apenas grosseiramente o comportamento de um eletrodo de vidro na regido de transi¢do onde o eletrodo responde simultane-
amente a fons H' e alcalinos, notadamente Na*. Coube a Eisenman et al.>*-?% mostrar que ¢ aplicével Aquela regido a Equa-
¢do 11 abaixo:

/n

_ 23 nRT /n 1
E = constante + —’3—%-—— log [ag+ + (KH+’1+ aj+) "] an

Nesta equagdo, n e K+ i+ sdo pardmetros empiricos caracteristicos do par i6nico primdrio interferente.
O parametro Kyp+ ;+ refaciona-se A constante de equilfbrio K para o processo de troca idnica.
b

H* (vidro) +I* (solugdo) = I* (vidro) + H* (solugo) (12)
através da Equagio 13, onde yj+ € pyy+ s30 as mobilidades dos cations I* e H*, respectivamente, no interior da membrana de
vidro2®.

+\11
Ky = K(E) (13)

My +

Em uma sua publicagdo mais recente?’ , Eisenman mostrou que uma expressdo com a mesma forma que as Equagdes 11
e 13 ¢ geralmente aplicdvel a eletrodos especificos, anidnicos ou catiénicos, com membrana sélida, desde que o fon primdrio
seja monovalente ¢ a solugdo amostra contenha, além do fon prim4rio, um tnico fon interferente também monovalente.

Feitas estas consideragdes, somente com um certo esfor¢o de imaginag¢@io pode-se considerar justificdvel adotar a desig-
nagio da Equagio de Nicolsky* ou de Equagio modificada de Eisenman'> '® para a Equagfo 2, embora seja inegével que os
trabalhos daqueles autores tenham influenciado a escolha daquela equagdo semi-empiTrica para representar o comportamento
de eletrodos especificos em misturas contendo o fon primdrio e um ou mais de um fon interferente. Por outras palavras, a
Equagdo 2 ¢ semi-empirica pois nenhum dos dois autores mencionados acima jamais procurou estabelecer uma equagao rela-
cionando o potencial de um eletrodo especifico para um 4nion ou um cétion multivalente, com as atividades de fons primdri-
os e interferentes com valéncia diferente da unidade. Mais grave ainda, ndo pode ser atribuida a Eisenman ou Nikolsky a afir-
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magdo de que uma equagdo com a forma da Equacfo 2 seja também aplicdvel a eletrodos com membrana liquida* heterogé-
neal:4:18.28,29,30 oy de qualquer outro tipo que ndo sélida, particularmente quando fons multivalentes estdo envolvidos.

Muito pelo contrério, deve-se a Eisenman®' a demonstragdo de que, para a maioria dos eletrodos especificos com membrana
liquida uteis, a Equag¢do 14 seguinte, a qual no tem a forma da Equagdo 2, relaciona, aproximadamente, Epi: ap ¢ aj, desde
que 2, =z = 1.
RT
Epj = constante + D [Q-» SZn(ap + 1Kpj ap) + A fn (ap + 2Kpj aj) (19

Na Equagdo 14, A, 1K, ¢ 2Kpi sd0 constantes que envolvem propriedades do solvente organico e do trocador i6nico
liquido organofilico, constituintes da membrana liquida, bem como do relacionamento quimico daqueles compostos com o
yon primdrio e o fon interferente (monovalentes).

Na dedugfio daquela equagdo foi admitido®! que, no interior da membrana, os fons primdrio e interferente estdo qua-
se que totalmente associados a moléculas do trocador idnico organofilico. Tendo em vista a baixa constante dielétrica dos sol-
ventes orginicos empregados na construgdo de eletrodos especificos (com membrana l{quida) atualmente em uso, esta condi-
¢d0 é muito mais a regra do que a exce¢do.

Somente em duas situa¢Ses extremas e particulares a Equagdo 14 leva a expressoes semelhantes em forma 4 Equacio 2.
Uma destas situagSes extremas pode ser encontrada quando as moléculas dissociadas do trocador idnico liquido possuem uma
mobilidade desprezivel quando comparada 2 mobilidade dos fons primdrio e interferente no interior da membrana. Nestas con-
di¢Bes, o parametro A pode ser considerado igual a zero e aquela expressdo reduz-se a Equagdo 15 abaixo,

RT
Epj = constante + —= fn (ap + 1Kp; ay) ()
onde:
Ky = (Udm ki
(Up)m kp

sendo (Uj),, a mobilidade do fon primdrio ou interferente no interior da membrana (j=ioup)e kjo coeficiente de participa-
¢do para o 1on j entre 4gua e o solvente orgdnico na membrana (j =i ou p), isto é:

(J ) agua ‘—J (J)membrana

Um outro caso limite serd encontrado quando a mobilidade das moléculas do trocador idnico organofilico no solvente
orgdnico da membrana for compardvel ou superior as-mobilidades, no mesmo solvente, dos fons primdrio e interferente. Nes-
tas condigOes o pardmetro A (Equagdo 14) pode ser considerado igual a1, a Equagdo 14 reduzindo-se pois 4 Equagdo 17

RT
Epi = constante £ —— fn(ap +,Kpj aj) 7
(Uis)m
2K pi~ kpi "
(Ups)m

sendo (Uj)m a mobilidade do par idnico neutro JS no solvente orginico (j =i ou p € s = molécula do trocador idnico dissocia-
da) e kpi a constante de equilibrio para o processo de troca iénica

kp.
(I)solueio*-(PS)membranf“—-'_l\— (Is)membrana* (P)solucio

Para situagGes intermedidrias a estes dois casos extremos, a complexa Equagdo 14 deverd ser obedecida, na opinifo de Eisen-
manSI

ConsideragGes sobre as origens ou aplicabilidade da Equagdo 2 s@o raramente encontradas na literatura, aquela equaggo
sendo geralmente empregada na determinag¢do de constantes de seletividade.

Muitos autores preferem adotar o procedimento sugerido originalmente por Rechnitz! para a determinagdo de coefi-
cientes de seletividade. Este procedimento consiste em medir o potencial do eletrodo especifico em uma solugio contendo a-
penas o fon interferente naquela mesma atividade (0,1 M).

Para um par de anions primdrio-interferente monovalentes, de acordo com a Equagdo 2, teremos

*Exceto em situacbes particulares a serem discutidas,
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a,=0,1M
E < P ) = constante — B-I-;I; fnap 19)
a

i= 0
E =0 = constante — K1 K a; (20)
a; =0,1M F P
Consequentemente:
) =0 A, = 0,1 M
AE=E [P _g [P = ap=- Rl mg, (21)
aj =0,1M 3 =0 F

uma vez que ap =aj=0,1 M.

Para t = 25°C e valores de potencial em mV, a Equacdo 21 reduz-se simplesmente a Equagdo 22, a seguir:

ap=0 ap=0,1M
AE=E —E =AE=-59,6logKp; 22)
aj =0,1 M a =0
Para a aplicagdo do procedimento sugerido por Rechnitz' a pares de fons primdrio-interferente com valéncias zp ez,
respectivamente, a Equag:ao 22, evidentemente, ndo € aplicdvel. De fato, fazendo-se na Equagdo 2,a;= 10, ap=0 e,em se-
guida, 3 =0, ap = 10™ e admitindo-se t = 25°C e um eletrodo especifico para anions, obtém-se:

E(ap = 0,3 = 10 M) = constante — 396 gog Kpi+ > 59.6 (_E)
Zp Zp

E(ap = 10" M, a; = 0) = constante + 59.6

ou

A (23)

296 logKp; + 59,6 (2
Zp ZpZi

A Equagdo 23 corretamente reduz-se 2 Equacdo 22 para Zp=2i= 1, demais condi¢Ses sendo assumidas as mesmas.
Paraaj=ap=a,a Equagdo 24 abaixo deverd ser empregada.

AE=E(ap=0,3= 10" M) —E(ap= 10" M,a;=0)=—

AE:E(ap=0,8i=a)—E(ap=a’ai___o)=_ 59,6

log Kpj + 59,6 ( P Yloga (24)
ZpZi

Assim, simplesmente a partir da diferenca entre os potenciais indicados por um eletrodo especifico em duas solugdes puras,

constantes de seletividade, segundo Rechnitz' , seriam calculdveis.

Algumas criticas ao procedimento sugerido por Rechnitz em (1) sdo cabiveis. Em primeiro lugar, adotando-se o proce-
dimento sugerido pelo autor, imediatamente admitese que o coeficiente de seletividade K, ¢ independente dos valores esco-
lhidos para aj e a,, desde que estes sejam idénticos. Contudo, em uma publica¢do posterior, onde o procedimento sugerido em
(1) foi avaliado por Rechnitz'®, observa-se que valores de coeficiente de seletividade calculados desta forma sdo fortemente
influenciados pelo valor comum assumido para a;e a,, embora a relagdo (aj/ap) seja mantida sempre unitdria. Em segundo
lugar, o procedimento sugerido por Rechnitz em (1) pressupoe que um eletrodo especifico manterd o seu comportamento
Nernstiano mesmo quando a atividade do fon primdrio em solucdo é 10" M. A menos que se trate de um eletrodo excepcio-
nal, geralmente um afastamento do comportamento Nernstiano pode ser observado com solugdes 107 M.

Um outro método tdo largamente empregado quanto o mérodo das solugdes puras proposto por Rechnitz é aquele usu-
almente denominado de método das misturgs'”+29.30:32-34

SolugBes contendo simultaneamente o jfon principal P e o fon possivelmente interferente I, em diversas propor¢des, sdo
necessdrias 4 avaliagdo de coeficientes de seletividade pelo método das misturas. Em se verificando interferéncia do fon I
no comportamento potenciométrico do eletrodo especifico para o fon P, o eletrodo apresentard um valor de potencial Epi
na solugdo onde a relagdo de atividades para os fons principal e interferente € ai/ap. Aquele valor de potencial serd diferente
do potencial E; apresentado pelo mesmo eletrodo em uma solu¢do contendo exclusivamente o fon principal em atividade ap.
Conseqiientemente, é possivel determinar o valor de Kpia correspondente  relacdo a;/ ap véalida para a soluc¢@o amostra, empre-
gando-se a Equagdo 7 discutida anteriormente neste trabalho.

A Figura 6 ilustra um problema freqiientemente encontrado quando tabelas de coeficientes de seletividade sdo consulta-
das.
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Alguns autores'*3*® preferem interpretar coeficientes de seletividade como niimeros relacionados 4 constante de equili-
brio para a rea¢do: ki
P

+1 =

sol ‘memb: Pmemb + Isol

Outros autores!”, no entanto, preferem considerar coeficientes de seletividade como parimetros relacionaods 3 cons-
tante de equilibrio para a reagdo inversa, isto é:

kn:

Pmemb + Isol © Psol + Imemb

Da defini¢do do processo de interferéncia segundo uma ou outra das equagdes de equilibrio apresentadas acima, resul-
tam valores numéricos para coeficientes de seletividade que crescem!”®* ou decrescem’” de acordo com o aumento da seleti-
P e I representam os fons principal e interferente, respectivamente. Alguns comentdrios de natureza geral sobre eletrodos espe-

cificos sdo feitos a seguir.

1. Eletrodos especificos sdo dispositivos que, até o momento, ndo atingiram um nivel elevado de exatiddo em suas medi-
das. Usualmente, apresentam um “drift” considerdvel em seu potencial relativo, o qual, sendo uma fun¢do do termo constante
RT/z,F na Equagdo 1, depende principalmente das variagSes de temperatura ocorridas durante o periodo de observagdo.
Aquele “drift”” ndo é cumulativo; usualmente ¢ da ordem de + 2 mV por dia; sua ocorréncia torna obrigatério que peri6di-
cas verificagdes de calibragio do sistema de medidas sejam realizadas, a freqiiéncia das mesmas dependendo fundamentalmen-
te do grau de exatiddo requerido ou/e da intensidade das flutuagGes de temperatura observadas.

2. Em laborat6rios munidos de aparelhos de ar-condicionado, ou melhor, sob condigdes de trabalho favordveis, uma pre-
cisdo da ordem de 0,2 mV pode ser obtida para as diversas leituras de potencial correspondentes a uma mesma amostra. Em
trabalhos de campo, todavia, a precisdo das medidas ¢ da ordem de 4 mV. Uma vez que a incerteza em potencial do eletro-
do relaciona-se 4 incerteza em atividade do fon determinante do potencial através de uma expressdo logaritimica, conforme os
dados®® apresentados a seguir, a utilizagdo destes sensores em andlises quimicas por potenciometria direta ndo é recomend4-
vel.

Precisdo em E Precisdo na atividade operacional do
(mV) fon determinante do potencial%
ion monovalente ion divalente
0,1 04 0,8
2,0 7,5 15,0

A precisdo de medidas de atividade operacional correspondentes a fons divalentes, para uma determinada incerteza em
E, ¢ menor do que a precisdo de medidas para fons monovalentes. Estas consideragdes, evidentemente, sdo vélidas para an4li-
ses através. de potenciometria direta, no se aplicando a determinagGes analiticas através de titulagSes potenciométricas, por
exemglo, onde so possiveis precisGes da ordem de uma parte por mil.

3. Comparados com outros métodos de andlise, os métodos analiticos baseados na utilizagdo de eletrodos especificos
sdo relativamente simples e pouco dispendiosos. Utilizando qualquer um dos tipos de eletrodos especificos discutidos anteri-
ormente, 6 possivel efetuar andlises sem destruigo da solugdo amostra. Em alguns casos torna-se dispensdvel um pré-trata-
mento da amostra, bastando tdo somente solubilizd-la, para, em seguida, determinar a atividade operacional do ion desejado
naquela solu¢do, empregando-se um eletrodo especifico. Tais determinagGes podem ser realizadas por potenciometria direta,
titulagGes potenciométricas ou pelo método de adi¢do padrio.

4. Eletrodos especificos desenvolvidos com uma geometria apropriada podem ser utilizados em determinag¢es analiti-
cas envolvendo pequenas quantidades de amostra (poucos décimos de mililitro). Tal caracteristica é explorada com vantagem
em 4reas biol6gicas, onde muitas vezes se necessita efetuar vdrias determinagGes analfticas, dispondo-se apenas de um pequeno
e valioso volume de amostra® . Com tais eletrodos é possivel ainda analisar solugdes opacas e is vezes bastante viscosas, em la-
boratério ou mesmo no préprio local em que a amostra € recolhida, neste caso bastando que se disponha de medidores portd-
teis alimentados por baterias. Consequentemente, eletrodos especificos poderdo encontrar vastas aplicagdes em prospecgdes
geolbgicas, oceanografia, controle de poluigdo de sistemas aqudticos naturais, etc. ’
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Fig. 7: Monitor continuo de efluentes liquidos utilizando um eletro-
do especifico como sensor /35/. (1) Conduto de descarga dos eflu-
entes liquidos; (2) Filtro (by-pass); (3) Controlador de fluxo; (4)
Vdélvula solenoide de trés vias; (56) Solu¢cdo para padronizacdes; (6)
Reagentes (ajuste de pH e de for¢a idnica); (7) Bomba peristélitica
de quatro canais; (8) Misturador; {9) Eletrodos (especifico e referén-
cia); (10) Dreno; (11) Médulo eletrdnico; (12) Safdas para indicador
de concentracdes digital, controle e alarme.

6. ELETRODOS ESPECIFICOS NA MONITORACAO CONTINUA DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Fig. 8: Limpesa mecénica e automdtica de eletrodos especificos inte-
grados a sistemas de monitoragdo contfnua de efluentes Ifquidos in-
dustriais (35). (1) Escova para limpesa do eletrodo; (2) Pistdo de ar
de duas vias; (3) Conexdes para ar comprimido; (4} Timer.

Em paises industrializados, leis cada vez mais severas de prote¢io do meio ambiente passaram a exigir das industrias a
monitoragdo dos seus efluentes liquidos e gasosos.

No que se refere aos efluentes liquidos industriais, andlises em laboratério sdo ainda a Gltima palavra na caracteriza¢do
analftica de 4guas servidas. Contudo, monitores contfnuos, capazes de produzir resultados analiticos compardveis aqueles ob-
tidos em laboratério, sgo atualmente encontrados no mercado internacional de instrumentos analfticos.

Diversos fatores devem ser levados em considerag¢do antes de se optar por um sistema de monitoragdo continuo de con-
taminante em efluentes industriais.

Em primeiro lugar, é necessdrio verificar as leis municipais, estaduais e federais de prote¢io do meio ambiente. Estas leis
fornecerdo subsidios para que se estabele¢am taxas de descarga permissiveis para os poluentes (kg/dia), a freqiiéncia e o tipo
de amostragem necessdrias. Por exemplo, estas leis poderdo estabelecer que a unidade industrial poderd liberar, em média,
0,06 kg/dia de cromo (total), porém ndo mais do que 0,09 kg/dia, em qualquer dia da semana. Adicionalmente, poder4 ainda
ser exigido que os resultados analiticos sejam baseados em amostras compostas elaboradas continuamente ao longo de 24 ho-
ras de funcionamento da industria e que as médias didrias sejam computadas a partir dos resultados obtidos durante toda uma
semana.

Associadas as informag6es sobre fluxos nominais de efluentes 1/quidos da unidade industrial, estas exigéncias permitirdo,
entdo, que se determine a faixa de respostas exigida do sensor a ser utilizado na monitoragio continua dos efluentes, bem
como o limite de alerta para descargas de poluentes, cromo (total), por exemplo, acima dos valores permitidos:

Quax(ke/dia)
Cmax(m°Q/Q) _ -
p(™ /dia) 'M(z/moQ)
Qprevisto (ke/dis)
C mof/Q) =
previsto (mo%/%) #(m°la1a) -M (g/mof)
Coé d_(mo&Z/Q) _ Queéq, (ke/dia)

(2% ata) - M (g/mof)
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As vantagens e desvantagens da monitora¢io continua de poluentes, quando comparadas dquelas associadas 3 determi-
nagdo dos mesmos em laboratério, deverdo ser, também, cuidadosamente ponderadas. Por exemplo, coletores automdticos
adequados a elaboragdo de amostras compostas que atendem As mais estritas exigéncias de 6rgdos fiscalizadores, sdo fabrica-
dos atualmente em escala comercial.

Por outro lado, a preservagdo da integridade das amostras, até o momento do seu andlise em laborat6rio, pode represen-
tar, em muitas situagGes, um problema de dificil solu¢o. Assim, € interessante considerar cuidadosamente as vantagens e des-
vantagens dos monitores continuos de efluentes industriais (Tabela 3), antes de se tomar uma decis@o definitiva quanto ao seu
emprego. Via de regra, programas bem elaborados de monitoragdo de efluentes liquidos industriais, fazem uso inteligente de
monitores continuos ¢ de andlises em laboratério, segundo métodos considerados adequados pelos érgdos fiscalizadores.

Tabela 3

MONITORACAO CONTINUA DE EFLUENTES LIQUIDOS INDUSTRIAIS: VANTAGENS E DESVANTAGENS

VANTAGENS DESVANTAGENS
— Fornece um registro continuo das caracteristicas dos — Elevado custo de capital para a implantagdo;
efluentes liberados; — Requer calibra¢@o periédicae manutengdo dos monitores;
— Respostas sensivel e rdpida, indica de imediato a ocorrén- — E menos exata e menos versétil do que a realizagio de
cia de problemas no processo industrial; andlises em laboratério;
— Com fungfo de alarme/controle evita a descarga de eflu- — Exige condig¢Ges de trabalho razoavelmente constantes;
entes com composi¢do inadequada; — E incapaz de acompanhar variagSes extremas na quali-
— Opera¢do automdtica assegura amostragem representativa; dade dos efluentes liquidos;
— Elimina a necessidade de preservagio de amostrase a — Requer um conhecimento preciso das caracteristicas dos
realizagdo de andlises em laborat6rio; dos efluentes liquidos;
— Diminui sensivelmente o nimero de homens/hora com- — Quando inoperantes ou defeituosos levam a perdas irre-
prometidos com o controle de polui¢io pela unidade pardveis de dados.
industrial.
220 /M0 v r-=- 15 -140 psl
50 - 60Hz : 1-10 bar 220 /110 v T 50-60 Hz
7 1T

- S

—Z1 ]

{1 1

Fig. 9: Limpesa gqu fmica automdtica de eletrodos especificos integra-

dos a sistemas de monitoragdo contfnua de efluentes Ifquidos indus- Fig. 10: Limpesa actstica e automética de eletrodos espec(ficos in-
triais /35/. (1) Borrifador (*'spray nozzle”); (2) Reservatério para o tegrados a sistemas de monitoragdo contfnua de efluentes liquidos
liquido de limpesa; {3) Timer; (4) Regulador de pressdo. industriais /35/. (1) Oscilador; (2) Gerador.

Desde que 2 monitoragdo continua de efluentes liquidos ndo se destine 4 quantificagdo de parimetros ndo ligados dire-
tamente a determinados poluentes, ou seja, demanda biolégica de oxigénio (BOD), demanda quimica de oxigénio (COD), s6-
lidos totais dissolvidos (TDS) ou carbono orginico total (TOC), eletrodos especificos podem ser considerados como sensores
adequados a elaboragdo de sistemas automdticos de monitoragdo.,

Atualmente, fabricamse monitores continuos de efluentes liquidos empregando eletrodos especificos para monitorar
um Gnico contaminante (por exemplo, F*,CN" etc.) ou diversos contaminantes simultaneamente.

As unidades comercialmente disponrveis utilizam sistemas eletromecanicos destinados ao condicionamento das amostras
(remog@o de particulados, ajuste de forga ibnica, corregdo de pH, ajustes de temperaturas, etc.), associados a sistemas eletroni-
cos de conversdo do sinal gerado pela célula galvinica em uma leitura de concentragdo, a qual, € apresentada digitalmente em
um visor no painel frontal da unidade, aplicada a um registrador e tornada disponrvel para leitura ¢ controle remotos.
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Via de regra, estes medidores dispSem também de controles ajustdveis que permitem o acionamento de alarmes quando
a descarga do poluente monitorado situase aquém ou além dos valores pré-estabelecidos. ’

Um sistema deste tipo € apresentado esquematicamente na Figura 7. Naquele sistema, diariamente, a vdlvula de trés vias
introduz na célula uma solu¢do padronizada, de forma a corrigir possiveis desvios do sistema. As operagSes de manuten¢ao pe-
riédicas (30-60 dias) envolvem a substitui¢io do filtro, dos tubos pldsticos da bomba peristéltica, troca eventual apés inspegdo
das demais tubulagdes, dos reagentes, das solugGes e do papel registrador.

Os eletrodos tem as suas solugdes internas — se existentes — substituidas e suas membranas polidas, também a cada
30-60 dias.

Sistemas deste tipo presentemente disponiveis em escala comercial, custam entre oito e dez mil d6lares e permitem a
monitoragdo continua de cloreto, cobre, cianeto, fluoreto, nitrato/nitrito, s6dio, sulfeto e dureza da dgua.

Os eletrodos utilizados na construgio de sistemas de monitoragio continua de efluentes liquidos exigem atengGes espe-
ciais dos responsdveis pela sua manutencio.

Quando utilizados em laboratérios, estes sensores eletroquimicos podem durar anos, desde que empregados adequada-
mente. Porém, sob as 4speras condigSes de trabalho frequentemente encontradas em ambientes industriais, eletrodos seletivos
podem durar apenas alguns dias.

A duragio dos eletrodos e a exatiddo de suas respostas estd intimamente ligada & limpeza peri6dica dos mesmos.

Filtragdo rigorosa das amostras e sistemas autométicos de limpeza mecénica, quimica-eu actstica (Figuras 8 a 10), tem
sido utilizadas com freqiiéncia por fabricantes de sistemas de monitorag¢io continua, que utilizam estes sensores.

Finalmente, é importante mencionar que, neste tipo de utiliza¢do de eletrodos especificos, acredita-se que uma exatiddo
de 10-20% na indicagdo do monitor automdtico pode ser atingida, somente uma vez respeitadas as seguintes condig3es:

I. A temperatura das amostras deve ser mantida constante dentro de + 2°C.
II. A forgaidnica das amostras deve ser mantida constante dentro de + 30%.
III. As concentragdes de interferentes devem ser insignificantes, ou baixas e constantes.
IV. O fluxo das amostras no compartimento de medidas deve ser constante.
V. Os procedimentos de calibra¢io e manutengdo sgo cuidadosamente observados.
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