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PERFORMANCE TESTS FOR ELECTRODES: REFERENCE ELETRODES. This paper is de-
signed to divulge some tests found in books, articles and international technical standards, by
means of which it is possible to evaluate the performance of reference electrode widely used in
potentiometric and voltammetric methods. The reference potential (Eref), junction resistance (Rj),
the ability of keeping up the potential when current is flowing (polarizability), and of generating
junction potentials (Ej) are applied to some commercial electrodes. The results obtained are amply
discussed and some corrective procedures are suggested when the electrode fails.
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INTRODUQAO ele sera especificamente discutido, mais adiante, neste artigo,

. para maior clareza.
Os eletrodos de referéncia e de trabalho usados em potencio-

metria e voltametria precisam encontrar-se em condi¢des tais que
sobre eles ndo haja qualquer suspeita quando estiverem operando.

Apesar da importancia de avaliar, manter e recuperar eletrodos,

os fabricantes pouco ou nada tém feito para instruir, de modo

correto, 0s usudrios, que, mesmo usando intensivamente os eletro- c _L
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dos, ndo tém referenciais de qualidade aplicaveis a estes disposi-
tivos. Se um eletrodo aparentemente néo funciona de modo ade-_
quado, em muitos casos, atendendo aos ditames da moderna socil
edade de consumo,é descartado e substituido por outro novo.

Num esforgo, diametralmente oposto, de “desvelar das caixas- Ej
pretas”, testes de desempenho tém sido desenvolvidos e publica- 5
dos em livros, artigos e normas técnicas estrangéfras maior L
parte destes testes € de facil execucao pelos usuérios e, em con- /
junto, constituem uma base comum através da qual podem ser N ¢ -
confrontados os desempenhos de eletrodos similares. No ambito A et Iy
industrial, ou nos laboratérios onde eletrodos sédo utilizados inten- B c J
sivamente, a realizacdo sistematica destes testes pode indicar o
momento propicio para fazer a manutengcdo ou providenciar a D F
substituicdo do eletrodo. Na pesquisa em eletroquimica, a perfeita
caracterizacdo de um novo sistema de referéncia pode séigura 1. Eletrodos de referéncia, jungBes e circuito equivalente.
alcancada pela aplicacdo destas medicbes. Este artigo apreseffta circuito equivalente aos eletrodos de referéncia: (Eref) Potenci-
quatro testes muito Uteis para a avaliacdo dos eletrodos de re@ége (It{el\f/sr?ggilst.éﬁ]?:{)a Eisﬁzgc'éd%;“gl@e?g d(OE%ePS;?gr‘ﬂ::a?‘i J‘Eg
Egr.m'a' ~ pote_nCIaI c_ie rejeren_ma (Eref), a res_l_sten(:la d’e Junc ) Eletrodo de prata/cloreto de prata. (F) Partes internas do eletro-

_J)' o potencial de jungao (Ej) e a polarlzabllldade. Ha OUtrO_Sdo E. Tipos de jungdo: () ceramica ou vidro sinterizado. 40

aindd, mas estes quatro s&o os mais importantes, posto que difgncamisada. ) de fluxo livre. (B, C) Eletrodos de junéo simples.
tamente ligados a qualidade do eletrodo. (D, E) Eletrodos de juncdo dupla.

O eletrodo de referéncia responde por cerca de 80% dos pro-
blemas nas medi¢Bes potenciométricatos sistemas voltamé-
tricos, eletrodos de referéncia defeituosos podem acarretar desde Como a Unica fungéo do eletrodo de referéncia, em qualquer
voltamogramas irregulares, até a completa destruicdo da supesistema eletroquimico, é a de fornecer um potencial elétrico fixo
ficie do eletrodo de trabalho quando, sem o valor de referéncia definido, o parametro principal posto a prova sera justamente
garantido durante a varredura, os potenciais fornecidos pelo potencial de referéncia do eletrodo. Todavia, a observagéo da
potenciostato tornam-se desgovernadamente altos. E, pois, coRigura 1 torna pertinentes algumas consideragdes.
sequiente que seja este o eletrodo submetido a testes em primeiroEmbora seja possivel criar um sistema sem juncédo para a
lugar. O circuito equivalente ao eletrodo de referéncia, com pomedida de Eret®, nas aplicagdes praticas as medigdes s&o rea-
tenciais e resisténcias, esta apresentado na Figura 1, ao lado ldtadas com eletrodos de referéncia contendo jungéo, e dessa
desenho esquematico de alguns eletrodos de referéncia. A Figierma também sera feito o teste. Considerando que os potenciais
ra 1 omite a versdo provavelmente mais utilizada dos eletrodode jungéo (Ej) estdo associados ao sistema, o potencial de refe-
de referéncia: aquela que comparece acoplada aos sensoresréecia do eletrodo (Eref) serd, a rigor, o resultado da soma
pH, constituindo oceletrodo duplo combinado de pHEmbora  Erefea + Ej, admitindo-se que Ej serd de apenas algumas unida-
todos os testes possam, indistintamente, ser aplicados a este cates de mV (o que nem sempre é verdadeiro,podendo, nos casos
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de concentragdes elevadas dg@Hou HO, obter-se potenciais »
de juncdo de dezenas de mV!). Em segundo lugar, as resisténci- X c
as assinaladas ndo devem ser muito altas, para que a queda
6hmica (iR, sendo i a corrente e R a resisténcia) ndo venha a
comprometer o valor do potencial de referéncia. Embora os cir-
cuitos onde operam os eletrodos de referéncia sejam montados
de forma que a corrente através do eletrodo de referéncia seja
minima, mesmo uma corrente tao baixa quanto 10 nA acarretara
uma queda dhmica de 10 mV se as resisténcias indicadas, em
conjunto, vierem a alcancar valores de @ .M\ssim, o primeiro

teste a ser executado em eletrodos de referéncia objetiva avaliar
0 conjunto das resisténcias associadas ao eletrodo. Somente apds i
aprovagdo neste teste € que se deve proceder a medida do poten-
cial de referéncia. Do mesmo modo, é somente apds aprovagao
nestes dois testes, que se pode avaliar: a capacidade do eletradgura 2. Disposicdo dos componentes para medigdo de Rj. (A) Cor-
resistir a correntes sem alterar seu potencial (teste deente alternada de 110 ou 220 V. (B) Transformador de 110 (ou 220 V)

polarizabilidade) e como o eletrodo tende a gerar potenciais deara 5 V. (C) Multimetro medindo corrente em mA. (D) Eletrodo cuja
juncdo (teste de Ej). jungdo esta sob teste. (E) Fio de prata. (F) Solugdo saturada de KCI.

\o’ | F

RESISTENCIA DE JUNCAO substancias solidas tendem a se alojar nos poros. Este problema
é especialmente freqliente em eletrodos de referéncia de Ag/

Para realizar este teste é necessario uma fonte de corrente AgCl com solucdo saturada de KCI. Isto acontece porque a so-
ternada com freqiiéncia minima de 50 Hz e voltagem méaxima diibilidade do AgCl € bem maior em solucéo que contém elevada
5 V além de um eletrodo de prata ou platina. A solugdo maigoncentracéo de cloreto, devido a formagéo de cloro-complexos
simples é usar um pequeno transformador com entrada de 110dé prata (AgGl e outros). Na juncao, a diluicdo provoca preci-
(ou 220 V) e saida de 5 V. Alternativamente, podem-se usar ogitagdo de AgCl que colmata os poros, tendendo a aumentar os
terminais de um condutivimetro, comercialmente disponivel, comwalores de Rj. Com 0 uso, podem aparecer valores de resisténcia
fonte de corrente alternada. Os fios de prata retirados de sensoms jungdo superiores a R2kque exigem limpeza da juncéo pela
de pH quebrados podem ser lixados e decapados comy HNO adicdo de NH (que dissolve AgCl) e HNO(que dissolve a
fim de servirem para este teste. Mergulha-se a juncéo do eletrogwata ali formada por fotélise). E recomendada também a limpe-
sob teste em solucéo saturada de cloreto de potassio ao lado z& com solugéo de HCI 0,1 mol.dneontendo 7,5% de tiouréia
fio de prata (ou Pt) e conectam-se os dois terminais, em série,gara contaminagdes com sulfeto e solucdo de HCI 0,1 nidl.dm
fonte e as pontas de prova de um multimetro, medindo-se a cocontendo 1% de pepsina para contaminagdes com proteinas.
rente alternada gerada. A Figura 2 mostra o arranjo dos compdxcesso de cristais de KCI no interior do eletrodo também com-
nentes. E necesséario medir, em circuito aberto (circuito desligad@mromete o desempenho da juncéo, exigindo dissolugéo do sal
por onde a corrente ndo pode circular) a diferenca de potencial rsdlido e a substituicdo do eletrélito (vide Tabela 1). Os proble-
saida do transformador. Para tanto, antes de realizar a montagenas associados a jungdo sdo os mais comuns em eletrodos de
da Figura 2, liga-se o priméario do transformador a fonte de correferéncia defeituosos.
rente alternada de 110 (ou 220 V) e conectam-se os terminais de Os eletrodos de dupla juncdo apresentam valores de Rj cor-
um voltimetro ao secundério, lendo-se a diferenca de potencialespondentes a soma da resisténcia de cada jungdo. Por este
De acordo com a lei de Ohm, este valor, em volt, é dividido pelanotivo, quase sempre a segunda jungdo de tais eletrodos apre-
corrente lida (na montagem da Figura 2), em miliampéres, paraenta uma configuragdo que tende a uma baixa restrigdo ao tran-
fornecer a resisténcia, em kiloohm. O valor calculado, emboraito de ions (jungdo encamisada, com filme de eletrdlito entre
correspondente a resisténcia total do circuito, € tomado comduas pecas de formato conico, ou de fluxo livre, com tubo fino
sendo a resisténcia da juncdo, uma vez que as contribuicbes daslo qual escoa o eletrélito). Ndo obstante, como o valor de 5
outras partes sdo despreziveis. O valor maximo aceitavel parak® esta estabelecido para o eletrodo e ndo para cada juncgéo, é
resisténcia da jungdo é de 8.k mais dificil para eletrodos de dupla jungdo passarem neste teste,

Este teste foi aplicado a alguns eletrodos comerciais, usuatomo pode ser verificado na Tabela 1. Ressalte-se que a resis-
mente encontrados no mercado nacional. Os resultados alcaténcia de jun¢gbes encamisadas depende do grau de aperto entre
cados, registrados na Tabela 1, estdo mais diretamente assoas pecas (infelizmente, nem sempre ajustavel). Por exemplo, em
ados ao estado do eletrodo do que a qualidade da fabricacammn eletrodo deste tipo a resisténcia, inicialmente em Q0 k

Os valores de Rj sdo determinados pela restricdo ao livrapds um pequeno afrouxamento entre as pecas, tornou-se inferi-
transito de ions através da juncéo. Assim, dependem do tipo d& a 1 K. Em voltametria € muito utilizado nos eletrodos de
juncdo e do seu grau de colmatacdo uma vez que, pelo usmeferéncia, uma juncdo de vidro sinterizado com poros muito

Tabela 1.Resisténcia de juncdo de diversos eletrodos de referéncia comerciais.

Tipo de eletrodo Marca e modelo Tipo de jungéo RY k
Ag / AgCl, KCI (sat.) Sensotec 214 1 4,2
Ag / AgCl, KCI (sat.) Orion 91-57 1 8,6
Ag / AgCl, KCI (sat.) Digimed BJ 946 (9 anos de uso) 2 3,9
Ag / AgCl, KCI (sat.) Sensotec 214 (com muitos cristais de KCI) 1 33
Ag / AgCl, KCI (sat.) Hach 44550-00 (dupla juncéo) 1+4 8,9

ECS Radelkis OP-0842P 1 3,9
ECS milieletrodo(artesanaf) 3 1,5

1- Ceramica porosa ou vidro sinterizado. 2-Feixe de fios de nylon. 3- Amianto comprimido. 4- De fluxo livre.
ECS = Eletrodo de calomelano saturado (sistema Hg,Clk@m solucdo saturada de KCI).
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finos, conhecida como “vycor”. Apesar disto, a area (geométri-eletrodo indicador e de referéncia estdo no mesmo corpo, cha-
ca) exposta ao eletrdlito nessa juncéo é muito grande (£3, mm mado deeletrodo duplo combinaddA parte central do sensor,
de tal forma que sua resisténcia situa-se em valores mais baixapresentando em sua extremidade o bulbo de vidro pH sensitivo,
que a dos eletrodos potenciométricos (com areas de jungdo t&oo eletrodo indicador e a parte mais exterior € o de referéncia
pequenas quanto 0,1 A (Figura 4). Este mesmo padréo é seguido nos conectores, sendo
Finalmente, é importante lembrar que a medida de Rj pressempre o negativo do eletrodo de referéncia colocado mais
supde que todas as resisténcias do circuito sao desprezivedgternamente,conforme mostra a Figura 5. Pelo acima exposto,
frente a da juncao. Antes de condenar a juncdo de um eletrge, por exemplo, um eletrodo de calomelano saturado estiver
do é preciso certificar-se de que isto é verdadeiro para asob teste contra outro calomelano saturado, e,’@ Bbuver
solugcBes de KCI, cabos e conectores, valendo-se do mesnsido lido no medidor -3,5 mV, calcula-se:
citado dispositivo.

FIO DE CONTATO DO ELETRODO INDICADOR

POTENCIAL DE REFERENCIA ~ ISOLAMENTO
MALHA DE CONTATO DO ELETRODO DE REFERENCIA
O potencial de referéncia é a diferenca de potencial me- ISOLAMENTO
dida entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo padrdo de ORIFICIO DE PREENCHIMENTO DO ELETROLITO DE REFERENCIA

hidrogénio (EPH), ao qual é, por definicdo, atribuido o va-
lor de 0 V em qualquer temperatura. Todavia, devido as
naturais dificuldades praticas associadas ao EPH, o que se
recomenda é a comparacdo do eletrodo sob teste com um

FIODE Ag/AgCl

~~—— ELETRODO INDICADOR

° ELETRODO DE REFERENCIA
outro no qual se confie, normalmente um eletrodo de

calomelano saturado (ECS) especialmente reservado para

esta finalidade, e preferencialmente checado periodicamente NGO

em relacdo ao EPH.

Os dois eletrodos sdo colocados com suas jun¢fes imersas
em solugéo saturada de KCI e seus terminais ligados ao medi-
dor de pH, (escala de mV absolutos), tal como mostra a Figurfigura 4. Sensor de pH em sua versdo mais comum: Eletrodo duplo
3. A temperatura precisa estar equilibrada com erro menor qugombinado. O eletrodo de referéncia é composto de um fio de prata/
0,5°C. Lé-se entdo o valor ao 0,1 mV. cloreto de prata imerso em solugdo saturada de KCI, ocupando um

reservatorio situado concentricamente sobre o eletrodo indicador. Na
parte inferior de tal reservatério, situa-se a juncdo do eltrodo que

MEMBRANA DE VIDRO SENSIVEL A H*

a :l estabelece o contato ibnico com a solugdo exterior. Na parte interna

g do sensor situa-se o eletrodo indicador, composto de uma membrana
Eletrodo de g OO0 de vidro, contendo em seu interior um outro fio de prata/cloreto de
referéncia - prata imerso em uma solugédo tampédo. (Para maior clareza, o sensor
padriio \; Medidor de pH esta representado fragmentado).

——~—— Eletrodo de referéncia
sob teste
Referéncia (-)

w /_ Tndicador (+)

Cq@- Conector coaxial de baioneta (“BNC”)
Solucio saturada de KCl1 .

/ Referéncia (-}

S

o/ Indicador (+)
L—/ C@ Conector coaxial por pressio (“Metrohm")

Figura 3. Disposi¢cdo dos componentes para medi¢cdo de potencial
de referéncia.

/_. Indicador (+)

Conector paralelo (“Padrio americano™}
Os medidores potenciométricos modernos, seguindo o que E /]E““"é"“""’

se estabeleceu para o eletrodo padréo de hidrdgéoomectam

os eletrodos de acordo com o arranjo: Figura 5. Tipos de conectores mais comuns em sistemas potenciomé-

I . tricos combinados.
- ReferenC|a| | Indicador +

SendoAE = Eind - Eref o valor lido na escala. Para que ndo Eind - Eref = -3,5 mV. Como Eref = 244,5 mV, entdo teremos
haja confusdo quanto ao significado do valor lido, é oportund®41,0 mV para o potencial de referéncia do eletrodo sob teste.
ligar o eletrodo de referéncia tomado como padrdo, sempre ao As equagdes empiricas da Tabela 2 fornecem os potenciais
terminal reservado ao eletrodo de referéncia. Isto pode ser feitde referéncia de alguns eletrodo&PH.
valendo-se da indicacdo no medidor de pH ou observando-se o Um erro det 5 mV é o maximo toleravel. Valores obtidos
tipo de conector. Em quase todos os sensores de pH modernosste teste para eletrodos comerciais, usualmente encontrados

Tabela 2 Equagdes empiricas que permitem a correcdo dos potenciais de referéncia de algunsx>elERHdpara a influéncia
da temperaturd*®

Eref /ImV intervalo de temperaturé&C
ECS 260,8 - 0,6586°€ 10 - 80
Ag/AgCl, KCI 1 mol dm? 240,1 - 0,7130°C 15 - 60
Ag/AgCl, KCI 3 mol dm? 228,6 - 0,8496°C 10 - 90
Ag/AgCl, KCI saturado 223,4 - 1,0658Q 10 - 90

ECS = Eletrodo de calomelano saturado (sistema Hg,Clki@m solucao saturada de KCI).
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no mercado nacional, encontram-se registrados na Tabela Jabela 4. Potenciais de juncdo em eletrodos de referéncia
Os eletrodos sdo os mesmos ja citados, sem ac¢des corretivasmerciais.

para Rj. Os resultados ali registrados estdo mais associados ag. .

estado do eletrodo do que a qualidade de fabricacgéo. a?'po de eletrodo Marca e modelo Ej / mv*
O valor de Eref é determinado pelos seguintes fatores: purezaAg / AgCl, KCI (sat.) Sensotec 214 8,0

das substancias eletroativas; pureza e concentragdo do eletr()lito,[;\g / AgCl, KCI (sat.) Hach 44550-00 12,5

possibilidade de envenenamento do eletrodo (certas espécies (dupla junc&o)

podem migrar para o interior do eletrodo e provocar reagdes L
quimicas irreversiveis, mudando as espécies eletroativas ou suas©S mlllelet_rodo (artesanaf) 0,3
atividades); resisténcia de juncdo anormalmente alta, (acarretanECS Radelkis OP-0842P 1,8

do elevada queda 6hmica); e integridade fisica do eletrodo (ra*Vanres lidos em medidor de pH ORION 720A

chaduras, fios partidos ou com mau contato, conectores Corol~g - Eletrodo de calomelano saturado (sistema HgChig
dos). Em se tratando de eletrodos comerciais, apos cuidadosQ solugdo saturada de KCI)

exame dos fios, dos conectores e do eletrodo em si (de preferén-
cia com auxilio de uma lupa binocular) a troca da solugdo de
eletrélito e a verificagéo do valor de Rj é praticamente tudo gassou a 1,3 mV. E preciso ficar claro que o valor lido nas
que o usuario podera fazer para trazer o valor de Eref ao seiondicbes do ensaio representa a diferenca entre os potenciais
valor correto. Se o eletrodo houver sido construido pelo usuariaje jungdo desenvolvidos nos dois eletrodos. Portanto, para ele-
e o erro nao puder ser atribuido ao eletrdlito ou a jungéo, sengodos idénticos o valor lido seria nulo, mas, é claro que nio é
necessario repetir a preparagéo com substancias mais puras, ifedo o potencial que surge na juncédo das solucbes interna e
mando especial precaugdo contra contaminagoes. externa com concentragfes tdo contrastantes. Na realidade, o
Como se pode observar na Tabela 3, apenas um eletrogsadrdo de qualidade esperado para um eletrodo de referéncia, a
mostrou desvio maior que 5 mV. Este eletrodo, que apresentaespeito de Ej, é que ele desenvolva potenciais de juncdo de
va valor apropriado de resisténcia de juncéo e estava carregadgagnitude comparavel aos do eletrodo de referéncia padréo.
com uma nova solucéo de eletrélito, deve, ao longo dos anosambém aqui levam desvantagem os eletrodos de dupla jungéo.
de uso geral, ter sofrido um certo envenenamento. Porém, comisto ocorre porque em tais eletrodos, o eletrolito intermediario
nas medidas potenciométricas, a estabilidade do potencial deontendo sal necessariamente diferente de KCI) é que estabele-
referéncia é mais importante que seu valor real, tolerando-see contato com o eletrélito externo, tendendo a gerar potenciais
nesses casos desvios €40 m\*, o citado eletrodo permane- de jungdo mais altos que aqueles da interface do eletrodo padrdo
ce operante em potenciometria. com o eletrdlito externo.
Também € interessante notar que, mesmo nos eletrodos re-
provados no teste de Rj, a queda 6hmica ndo chegou a ponto & ARIZABILIDADE
comprometer o valor de Eref, mas isto ndo deve dispenséa-los de
manutenc¢do, através de acdes corretivas apropriadas ao caso. Eletrodos de referéncia ideais devem ser idealmente ndo po-
larizadog’, ou seja, devem manter seu potencial, independente
POTENCIAL DE JUNCAO da corrente que através deles passe. Na pratica isto ndo acontece
porque, em havendo fluxo de uma corrente relativamente grande
Apds a medicdo do potencial de referéncia em solu¢cd@m uma mesma dire¢éo, por um certo tempo, pelo consumo das
saturada de KClI, repete-se o0 mesmo processo em uma solucéspécies eletroativas, as atividades mudam e muda o potencial.
de KCl a 0,001 mol di A diferenca entre os potenciais ob- Embora n&o haja ainda critérios universalmente aceitos para este
tidos nas duas solugbes, aqui designada como Ej, ndo poadaso, é preciso considerar que correntes at@®,fodem cir-
excedert 2 mV. cular através dos eletrodos de referéneim condi¢gbes normais
Valores de potenciais de juncao (Ej), obtidos desta maneirde trabalho. Correntes desta magnitude, sejam anddicas ou
para eletrodos comerciais, usualmente encontrados no mercadatédicas, precisam ser suportadas sem alteragdo apreciavel do
nacional, estdo registrados na Tabela 4. Os eletrodos sdo pstencial de referéncia. Galster sugere, entdo, um valor 10 vezes
mesmos j& citados. maior que este para realizacdo do teste, de acordo com a mon-
Tal como realizado no ensaio, o valor obtido para Ej dependéagem esquematizada na Figura 6.
da igualdade entre as solu¢Bes dos eletrélitos e da proximidade O circuito deve ser deixado ligado durante 1 h com a cor-
entre os valores de resisténcia de jungdo nos dois eletrodos dente de LA sendo lida no multimetro. Apés este periodo, Ié-
referéncia (e ndo meramente que tenham sido aprovados no teste o potencial de referéncia no medidor de pH. Desliga-se a
de Rj), isto para eletrodos cujos valores de potencial de referércorrente e, apés estabilidade do sinal, |Ié-se novamente o po-
cia estejam dentro da tolerancia ja mencionada. Assim, o primetencial. Inverte-se entdo o sentido da corrente e deixa-se que
ro eletrodo da Tabela 4, cujo valor de Ej, obtido nas condi¢Geflua por mais 1h. Lé-se novamente o potencial com o circuito
do teste, foi de 8,0 mV, apés troca da solucdo de eletrélitofechado e aberto. O potencial de referéncia, em todos 0s casos

Tabela 3. Potenciais de eletrodos de referéncia comerciais.

Tipo de eletrodo Marca e modelo Eref x ECS Eref x EPH Desvio

(mV*) (mV) (mV)

Ag / AgCl, KCI (sat.) Sensotec 214 -48,4 (2100 195,8 2,0
Ag / AgCl, KCI (sat.) Orion 91-57 -47,4 (240) 196,8 1,0
Ag / AgCl, KCI (sat.) Digimed BJ 946 (9 anos de uso) -40,7 &@,0 203,5 5,7
Ag / AgCl, KCI (sat.) Sensotec 214 com muitos cristais de KClI -50,0 12%,0 194,6 2,5
Ag / AgCl, KCI (sat.) Hach 44550-00 (dupla juncao) -43,9 (26)5 199,4 4,2
ECS Radelkis OP-0842P 2,3 (26,8C) 245,6 2,3

ECS milieletrodo(artesanaf) -2,0 (25,0C) 2423 2,0

*Valores lidos em medidor de pH ORION 720A
ECS = Eletrodo de calomelano saturado (sistema Hg,Chig@m solucdo saturada de KCI).
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O teste € bastante severo, pois nenhum eletrodo alcangou o
exato valor inicial de potencial. Apesar disto, as variacdes
encontradas foram bastante pequenas, décimos ou poucas uni-
dades de mV, que, realmente, ndo sdo nocivas para a maioria
das aplicagfes. Talvez se possa, usando um valor de corrente
ou tempo, menor, produzir um teste mais de acordo com a
qualidade requerida aos eletrodos de referéncia usuais.

Além destes quatro testes, Galster indica mais dois para
os eletrodos de referéncia: o coeficiente de temperatura, des-
tinado a avaliar como Eref varia com a temperatura; e a
vazdo de eletrdlito através da juncao. Tais testes, de interes-
se quase exclusivo dos fabricantes de eletrodos, ndo seréo
descritos aqui.

Ao finalizar, é importante mencionar algumas limitagcGes
da medida de Eref tal como aqui descrita. As vezes, para
fugir do citado problema da colmatacdo da juncdo em ele-

% trodos de Ag/AgCl (sat.) ou para evitar uma variacao inten-
sa de potencial com temperatura (observe-se na Tabela 2

e G como varia o coeficiente de temperatura com a concentra-

e ¢do de cloreto nos eletrodos de Ag/AgCl), usam-se eletro-

Figura 6. Disposicdo dos componentes para realizacao do teste dedOS conte_nglo SO'!"?O‘is diluidas de eIe_trollto. Neste_s casos,
polarizacdo. (A) Medidor de pH. (B) Microamperimetro. (C) Fonte de 0s potenciais de juncéo podAem 'assum|r~valores muito altos
corrente continua ajustavel. (D) Eletrodo de referéncia padrdo. ()S€ for usado como referenCIa~padrao o eletrodo de
Eletrodo de referéncia sob teste. (F) Eletrodo auxiliar de Pt. (G) So-calomelano saturado, devendo entéo ser escolhido, para este
lugédo saturada de cloreto de potéssio. fim especifico, um outro eletrodo que também contenha so-
lucdo diluida e cujo potencial seja conhecido versus EPH.

o . o ) o . Para voltametria e titulacBes realizadas em meio ndo-aquoso
de circuito fechado, néo devera diferir da leitura inicial maisg jmportante poder contar com um eletrodo de referéncia

do que 10 mV. Observe-se que este valor & unicamente assgimpém nio-aquoso. Ao medir o valor de Eref de tais siste-
ciado a queda 6hmica na juncadol® x 5 kQ) enquanto flui  mas de referéncia, ndo se pode usar o ECS como padrio,
corrente. Com circuito aberto, ndo devera haver diferenca emem contaminar a medida com valores altos de potencial de
relacdo ao valor inicial. juncdo, gerados na interface de solventes diferentes. Uma

Valores tipicos obtidos neste ensaio estdo registrados N@aneira de contornar este problema é medir o potencial de
Tabela 5, para eletrodos comerciais, usualmente encontrad@gferancia, voltametricamente, através do valor ge, Em

no mercado nacional, aprovados nos testes de Eref e Rj. Qg|aczo ao ferrocerd
eletrodos sao os mesmos ja citados.

A despolarizagdo de um eletrodo de referéncia depende, fun-oNnCLUSAO
damentalmente, da sua capacidade de, rapidamente realizar, con-
comitantemente ao processo redox que Ihe é caracteristico, mu- Os testes de desempenho dos eletrodos de referéncia aqui
dancas tais que mantenham as atividades das espécids/ulgados, sdo importantes para garantir a confiabilidade
eletroativas constantes. Assim, ao aplicarmos uma carga anodica medida eletroquimica. Os valores absolutos obtidos dife-
a um eletrodo de Ag/AgCl, prata do fio passa para a solugdeiram de eletrodo para eletrodo (mesmo considerando ele-
como fon Ad. Este reage com fons cloreto precipitando AgCl. trodos novos), o que leva a crer que os resultados obtidos
A Unica alteracéo, desprezivel em relacéo ao estado inicial, € rem uma s6 medida, nem sempre ajudem a tragar um diag-
concentragdo de cloretos, quase sempre mantida muito alta. fstico correto. E mais aconselhavel o acompanhamento ao
problema nestes eletrodos de segunda ordem € cinético, uma viehgo da vida Gtil do eletrodo, realizando um conjunto de
que estes equilibrios, envolvendo espécies em diferentes estadestes de desempenho periodicamente, para que dessa for-
fisicos, néo se estabelecem muito rapidamente. Eletrodos de reva, seja possivel realizar manutencdo preventiva e acdes
feréncia de pequenas dimensdes, pelo rapido esgotamento desrretivas, cuja eficiéncia podera ser avalianldoco com
espécies eletroativas, se polarizam mais facilmente. Apesar disnaior seguranca. E muito importante realizar os testes nos
to, na pratica, dificilmente isto se constituiria em comprometi-eletrodos assim que sdo adquiridos, pois nem sempre o0s
mento grave no valor de Eref, pois no trabalho com microeletrodefeitos estdo associados ao uso, podendo ser uma limitagéo
dos as correntes séo limitadas a nano, ou mesmo pico amper@strinseca a propria fabricacdo. Os ensaios descritos sdo apli-

Os resultados expressos na Tabela 5 permitem outros ce@daveis apenas aos eletrodos de referéncia mais comumente
mentarios. usados em meio aquoso. Porém, mantendo a sua estrutura

Tabela 5. Potenciais de referéncia em eletrodos comerciais submetidos a carga de 2mA.

Tipo de eletrodo Marca e modelo Eref / mV * Ecat / mV * Ean / mV *
Ag / AgCl, KCI (sat.) Sensotec 214 -48,4 -48,9 -47,4
Ag / AgCl, KCI (sat.) Orion 91-57 -47,4 -48,2 -47,5
Ag / AgCl, KCI (sat.) Digimed BJ 946 -40,7 -42,2 -40,4
Ag / AgCl, KCI (sat.) Hach 44550-00 (dupla junc¢éo) -41,7 -43,2 -39,4

ECS Radelkis OP-0842P 2,3 1,8 3,5
ECS milieletrodo(artesanaf) -2,0 -2,0 -1,7

*Potenciais lidos em medidor de pH ORION 720A vs. ECS. Eref = Potencial de referéncia antes de submeter o eletrodo a carg
Ecat = Potencial de referéncia ap6s 1h sob carga catddica. Ean = Potencial de referéncia apés 1h sob carga anddica. EC:!
Eletrodo de calomelano saturado (sistema Hg J/CHgem solucdo saturada de KCI).

516 QUIMICA NOVA, 23(4) (2000)



basica e fazendo algumas adaptacdes, € possivel aplica-los a9
outros casos. Os limites de tolerancia descritos nesse traba-

lho foram baseados em normas técnicas estrangeiras, dei40.
xando evidente a necessidade de elaboracdo das, ainddl.
12.

inexistentes, normas técnicas nacionais.
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