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Rastreabilidade das Medi¢Ges de pH - Parte
pH e a Juncdo Liquida

MARIA IQSE FERREIIRAA REBELO

Recentemente, n® 76 Janeiro-
Margo 2000, foi feita uma apresen-
tagdo deste assuma, pelo que tudo o
que diz respeite 4 nogdo de pll e
atribuicde de um valor de pll pelo
métede de Harned a um padrio pri-
mdrio pode ser revista nesse artigo.
Foi entde referide que a atrihuigdo
de pIl a padrGes secundarios era feita
por células comparativas de Pit.Hb,
com jumegdo liquida. Apresemta-se
agora uma célula comparativa que
permite obter valores de ptl com a
rastreabilidade exigida.

MEDIDA DO pH E POTENCIAL
DE JUNCAO LIQUIDA RESIDUAL

Sempre que, num leboratério,
no campo ou em qualquer outra si-
tuagdo, se pretende medir o valor de
pH de uma dada amestra ou estudar
a sua variagde, recorre-se a wma
comparacao com soluches de pH co-
nhedide. Qu seja a medida de pH €
uma medida comparativa., Hd que
calibrar previamente o aparelho me-
didor de pHj com. pele memes, uma
solugdo de pH conhecido. Recorre-se
entde a uma medida do potencial da
célula

devia ser obtide por:
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onde Ey(S) é o potendial de jungio
liquida entre o KCI e o padréo e
E1(X) entre KCI e a solugdo amostra.
Além disso o valor atribuide ao pH
pelo método primario — que utiliza a
célula de Harned - vem afectado de
ligeiras inconsistiéndias, devidas a
convemgde de Bales Guggenheim
usada na equacao do coeficiente de
actividade do ido cloreto 1]

ATRIBUICA® DE UM VALOR DE
pH A UMA SOLUCAO PADRAO

Como ja foi referide, a atribui-
¢do de um valor de pH a um tampao
primario ¢ feita pelo mé&todo de Har-
ned — que envolve uma célula sem
jungdc liquida. Fei também imdicado
que “ vérias células que permitam
medir a diferenga de pH entre duas
solugbes tampéo tém sido propostas,

Eléctrodo de referéncia | KCI (sat.) il Solugdo tampdo (S ) I dinumdie Je wikito 1

{Onde S se refere a um padrio pri-
mario ou secundério ) a que se segue
outra medida com a solugde amostra
em lagar do tampéo. O pH ¢ atribui-
do & solugdo amaostra — X - pela ex-
pressio

PH(X) = pH(s) + ZE-EE)
ET/F 1A U

Ao fazer-se este célcuio do pli
inclui-se no seu valor um potencial
de juncdo liguida residual convenci-
onal. Com eleito o potendial da cé-
lula I inclui uma contribuigie para
o potencial devida ao potencial de
jungia liquida que se estabelece
entre o KCI e a solugdo de pH a
medir, que é diferente para diifieren-
tes solugdes. Assim o verdadeiro |plj
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como base de Métades Secundarios”.

Com efeito, a célula cujo design
se apresemta na fig. 1 foil desenvolvi-
da para atribuir valores de pH a pa-
drdes secundarios pela autora.

Esta célula permite fazer, muma
56 operagdo o que, na pritica corren-
te se faz em duas operaghes, isto é
comparar o valor do pli de uma so-
lugdo desconhegiida com o de um
tampéa padrio. O éxito alcancado
por este desigm pode ser avaliado
pelo facto de a autora ter merecido
o prémioc Wynne Jones em 11981,
com o trabalho “Improvememts in
pll measurememts” que envolvia o
desenvolvimemte do design e a atri-
buigie de valores de pll a uma série

de padrées secundarios com a
mesma célula , tendo os valores obti-
dos sido posteriormemte publicados,
inicialmemte na Tese de [Dowtora-
mento [2] e apenas come uma rele-
réncia em [3], seguidamente surgi-
ram em tabelas em [4], finalmente a
publicagde pormemenizada do traba-
lhe aparecew em [|3] e movamente
referidos emm [6]1. Nesta c€lula as
jumg@es liquidas sdo formadas em
tubos capilares de simetria cilindrica,
de grande reprodutibilidade. Por ter
este tipo de jungdo e também porque
apenas hd necessidade de se recorrer
a uma determinagdo para Alribyir
um valor de pli a uma sgluede -
este é um Método Secunddrie por
exceléncia. (De notar ainda gque @
uso desta célula para atribuir valores
de pH a soluches tampdo de referén-
cia tem as vantagems, felkativamente
ao método de Hamedl, de prescindir
de: use do elécirode de prata/clore-
to de praka, adicde de cloreio de
sadio ao tampéo em estude (e conse:
quemntes medidas em itriplicads,
ne minime), da extrapelagde para
mel. = O, do use da eonvencle de
Bales-(uggenheim para © ya- | dii-
minuinde assim a ineefieza associa-
da ao valor firtal)

Nesta célula, para cujo manuse-
amemi@ se remete o leitor para a
ref [5], introduzem-s¢ dois eléctro-
dos de Platina platimpgada, ou paladi-
zada, se se usar hidrogenoilalaio de
potassio, em cada um dos comparti-
mentos laterais A, A'. enquante no
central, B, se coloca KCI saturado
que também enche a metade imferior
dos tubos capilares dos comparti-
memtos laterais. Faz-se depois horbu-
lhar hidrogénio que passa previa-
memie num pre-saturador antes de
entrar na célula em C, C’ e sai desta
pelos tubos D, D' que se ligam a um
outre exterior, em Y, para uma saida
comum.

Mede-se entdo o potendial da
célula:
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Fig: | -@uin e jinym ifipsiidin esmn tud
£ o pH da solugdo tampio S5 &
dado por:

PHES) =mIPS) WE,ZARTHillOF-|

onde PS representa, agora . 0 tampao
primdrie e SS o secundario. Neste
valor do pll inclui-se, como ja foi re-
ferido atrds, um potencial de jungio
liguida convemdiongil, residual.

CONVERSAO DE ESCALAS DE pH

A utilizacio do hidinggenoftalato
de potdssio como padrio primdrio e
atribuicdo do pH a padrdes secunddri-
os pela célufa 1l com o design da au-
tora {cf fig. 1} levom ao estabeleci-
mento de uma escala de valores de
pH atribuldes a padrées secundarios
jé@ publicada 13-6]. As diferencas entre
os valores de pll atribuidos por este
méledo a alguns tampées considera-
dos como padroes secundarios e pelo

sprilteres diessinethim cilimdhica (el opeeacisnbl.
métado dc Harned sdo devidas, como
ja se disse a um potendiial de juncio
liquida residual convenciomall, varian-
do os valores numa gama de milési-
mas a centésimas de pH. Os walores
mais elevados da referida difierenca
observam-se para os dois extremos da
escala do pH e para Tris e fosfato de
piperazina (cf fig,2 em [3]).

Se se usar um tampde primdrio
diferente do hidrogenoftalato de po-
téssio na célula 11 , pode-se fazer
uma interconversio das escalas rela-
tivas aos diferentes padrdes primdari-
os. Isto é seja o hidrogenoftalato de
potassio o padrdo primério 1 — Pl I~
e o tampédo fosfato o padrdo jpriméario
2 - PS2 -. Entdo, o pll atribuido a
um padrio secundério quando se
utiliza o PS2 na célula II estard rela-
cionado com o que se obtém com o
P51 pela fidmmula:

BIHSS)kps2 = pII{ES)psy +
+ (S 22)-pH(SS2Ypsq)
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JUNCAO LIQUIDA DE SINETRIA
CILINDRICA E AS MEDIDAS

DE pH EM: TAMPOES PADRAO,
AGUAS DA CHUVA E DO MAR

E SOLUCOES FISIOLOGICAS

As jungfies formadas em tubos
capilares com simetria cilindrica dao
gradientes de concentragdo e poten-
ciais eléctricos paralelos ao eixo do
tuboe e, consequentemenmts, boa esta-
bilidade e reprodutibiilidade [[7).
Assim aconteceuw com esta célula (ig.
1) que foi também usada para outros
sistemas [8,9]. Um bom [vmciona-
mente da mesma requer uma boa
qualidade da torneira em Y usada para
interligar os compartimentes [10].

Todas as medidas diescritas
até aqui foram feitas em solugdes
com forcas idnicas proximas de
0,1 mol kg-1. Estudos feitos com so-
lugdes a forgas 1dnicas variando
entre valores préximes do da égua
da chuwva |1L)] {(@0:2 mol k1) ate @s
préximos da dgua do mar {0,7 mal
kg-1) revelaram que os erros associa-
dos com capilares com 0,5mm de
didmetro interne eram inferiores a
0,2m¥ para solugdes com forga idni-
ca superior a 10-* mol kg'i, mas au-
mentavant para 1 mV para solugdes
10-5 mwll kgil. Estes erros correspon-
dem a diferencas de 0,0003 e 0,017
unidades de pH megpectivamente.,
Também em sistemas fisioldgicos, o
método de referéncia para as medi-
das de pH em sangue recomenda
que se use KCI saturade a 37°C,
como electréliio do eléctrodo de re-
feréncia e uma ponte de plammal
[12] entre o KCi ¢ o sangue. O plas-
ma ¢é colocado num tubo cilindrice e
serve para evitar interferéncias devi-
das aos eritrdcitos.

ELECTROD® DE VIDRO
COMBINAD® MEDIDOR
DE pH E A JUNCAO LiQUIDA

A célula L acima indicada, re-
quer o uso de dois eléctraodos para se
medir o pEl. Na maior parte das situ-
a¢des praticas, usa-se um eléctrodo
de vidro sensivel ao H*+ e mede-se a
diferenga de potemciiall entre este e
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um eléctrodo de referemciia, quando
mergulhades na solugio padrie e,
numa segunda operacie, ha solucio
em estudo. Conrude, mais fmeguen-
temente ainda, usa-se o Eléctrodo de
vidro combinade medidor de pH —
fig. 2, emt que o eléctrodo de meferén-
cia exterma,, de Ag/AgCl é imcluido
na mesma haste que o eléctrodo de
vidro propriamemnte dito.

— KelaM
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Fiz. 2 -Ehidtrmtheddavifhomedidiowsditpi: :
-~ & ~>hitphderbo. vamininindelo.

Deve-se notar que este eléctro-
do de referéncia externo ¢omdéim o
sen electrdlito (geralmente KCEI 3M
ou saturado) num eoMpATLHIMENto
estanque relativamente ao comparti-
mento ofde se encomira a solucdo
interna do eiécirodo de vidro (que &,
na maioria dos casos, HEI O, 1M ). E
de notar ainda que no interior da
membrana de vidro, mergulhado na
solugdo interma se encomira ainda
outro eléctrodo de referéncia interno
de Ag/agCl.

Importa realgar que o eléctrodo
de referéndia externo deve comunicar
com a solugdo em estudo estabele-
cendo a jun¢io liquida necessdria ao
funcionamemto da célula. Esta juncio
geralmente ocorre huma peguena
placa de cerdmica que estd ajustada a
tunt pequeno otificio na parede lateral
do vidro colocade imediatmmente
acima da memibrana de vidro especiai
que ¢ sensivel ao H-, embwra haja ou-
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tras farmas de se estabelecer essa jun-
cdo, Este pormemnor importante é
lamentavelmente omitido em
muiiitos livros!!

* Dipanttarentode @tiriica BRipginwicdddECL"
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