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Rastreabilidade das Medições de pH - Parte 
pH e a Junção Líquida 
M A R I A J O S E F E R R E I R A R E B E L O 

R e c e n t e m e n t e , n° 76 J a n e i r o - 
Março 2000 , foi feita uma apresen-
tação deste assunto, pelo que tudo o 
que diz. respei to à n o ç ã o de pl l e 
atr ibuição de um valor de pll pelo 
método dc Harned a um padrão pri-
mário pode ser revista nesse artigo. 
Foi então referido que a atribuição 
de pll a padrões secundários era feita 
por células comparat ivas de Pt,Eb,  
c o m j u n ç ã o l íquida. A p r e s e n t a - s e  
agora uma célula comparativa que 
permite obter valores de pll com a 
rastreabilidade exigida. 

M E D I D A DO pH E P O T E N C I A L 
DE J U N Ç Ã O L Í Q U I D A R E S I D U A L 

Sempre que, n u m laboratório, 
no campo ou em qualquer outra si-
tuação, se pretende medir o valor de 
pH de uma dada amostra ou estudar 
a sua v a r i a ç ã o , r e c o r r e - s e a u m a 
comparação com soluções de pH co-
nhecido. Ou seja a medida de pH é 
uma medida comparat iva . Há que 
calibrar previamente o aparelho me-
didor de pHj com, pelo menos, uma 
solução de pH conhecido. Recorre-se  
então a uma medida do potencial da 
célula 

devia ser obtido por: 

pH(X) =pH(S) + 
E ( S ) - E (X )  
RT /F IrLO 

E j ( S ) - E ( X ) 
+ — 2 RT /F IriL O 

onde E j ( S ) é o potencial de junção 
l íquida e n t r e o KCI e o p a d r ã o e 
E1(X) entre KCI e a solução amostra. 
Além disso o valor atribuído ao pH 
pelo método primário - que utiliza a 
célula de Harned - vem afectado de 
l igeiras incons i s tênc ias , devidas à 
c o n v e n ç ã o de B a t e s G u g g e n h e i m  
usada na equação do coeficiente de 
actividade do ião cloreto [1], 

A T R I B U I Ç Ã O DE UM V A L O R D E  
pH A UMA S O L U Ç Ã O P A D R Ã O 

Corno já foi referido, a atribui-
ção de um valor de pH a um tampão 
primário é feita pelo método de IIar- 
ned - que envolve uma célula sem 
junção líquida. Foi também indicado 
que " várias células que permitam 
medir a diferença de pH entre duas 
soluções tampão têm sido propostas. 

Eléctrodo de referência I KCI (sat.) Il Solução tampão (S ) I eléctrodo Je vidro I 

(Onde S se refere a um padrão pri-
mário ou secundário ) a que se segue 
outra medida com a solução amostra 
em lugar do tampão. O pH é atribuí-
do à solução amostra - X - pela ex-
pressão 

pH(X) = pH(S) + 5 (S)- E (X) 
ET /F IJÍ Ü 

Ao fazer-se este cálculo do pll 
inclui-se no seu valor um potencial 
de junção líquida residual convenci-
onal. Com eleito o potencial da cé-
lula I inclui uma contribuição para 
o potencial devida ao potencial de 
j u n ç ã o l íquida que se e s t a b e l e c e 
e n t r e o KCl e a s o l u ç ã o de pH a 
medir, que é diferente para diferen-
tes soluções. Assim o verdadeiro p j j 

como base de Métodos Secundários". 

Com efeito, a célula cujo design 
se apresenta na fig. I foi desenvolvi-
da para atribuir valores de pl-l a pa-
drões secundários pela autora. 

Esta célula permite fazer, numa 
só operação o que, na prática corren-
te se faz em duas operações, isto é 
comparar o valor do pll de uma so-
lução d e s c o n h e c i d a c o m o de u m 
tampão padrão. O êxito alcançado 
p o r este design pode ser aval iado 
pelo facto de a autora ter merecido 
o p r é m i o W y n n e J o n e s em 1 9 8 1 , 
com o t r a b a l h o " I m p r o v e m e n t s In 
pll measurements" que envolvia o 
desenvolvimento do design e a atri-
buição de valores de pll a uma série 

de p a d r õ e s s e c u n d á r i o s c o m a 
mesma célula , tendo os valores obti-
dos sido posteriormente publicados, 
i n i c i a l m e n t e na Tese de Doutora-
mento [2] e apenas como uma rele-
rência em [5], seguidamente surgi-
ram em tabelas em [4], finalmente a 
publicação pormenorizada do traba-
lho apareceu em |5] e n o v a m e n t e 
refer idos em [61. Nesta célula as 
j u n ç õ e s l íquidas são formadas em 
tubos capilares de simetria cilíndrica, 
de grande reprodutibilidade. Por ter 
este tipo de junção e também porque 
apenas há necessidade de se recorrer 
a uma d e t e r m i n a ç ã o para atr ibuir 
um va lor de pll a u m a s o l u ç ã o -
este é u m Método Secundário por 
exce lênc ia . (De notar ainda que o 
uso desta célula para atribuir valores 
de pH a soluções tampão de referên-
cia tem as vantagens, relativamente 
ao método de Hamed, dc prescindir 
de: uso do eléctrodo de prata/clore-
to de praLa, adição de c loreto de 
sódio ao tampão em estudo (e conse-
q u e n t e s m e d i d a s em t r i p l i c a d o , 
no m í n i m o ) , da extrapolação para 
mC]_ = O, do uso da c o n v e n ç ã o de 
B a I es - (í uggcr. h r i m para o yCl- , di-
minuindo assim a incerteza associa-
da ao valor íirtal) 

Nesta célula, para cujo manuse-
a m e n t o se r e m e t e o le i tor para a 
ref [5J, introduzem-sc dois eléctro-
dos de Platina pia limpada, ou paladi-
zada, se se usar hidrogenoílalato de 
potássio, em cada um dos comparti-
mentos laterais A, A'. enquanto no 
central , H, se coloca KCl sa turado 
que também enche a metade inferior 
dos tubos capi lares dos compar t i -
mentos laterais. Faz-se depois borbu-
lhar h idrogénio que passa previa-
m e n t e num pre-saturador antes de 
entrar na célula e m Cr C e saí desta 
pelos tubos D, D' que se ligam a um 
outro exterior, em Y, para uma saída 
comum. 

M e d e - s e então o potencia l da 
célula: 

Pt I H2 (g, 1 ami) I SS I KCl sat I PSI (g, latm) H2 I Pt 
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Figr ! - Célula comparativa com junção líquida em tubos capitares de simetria cilíndrica (célula operacional. 

F o pH da solução tampão SS é 
dado por: 

pH(S'«S) =PlI(PS) W ErlZRTliilOF-I 

onde PS representa, agora . o tampão 
primário e SS o secundár io . Neste 
valor do pll inclui-se, como já foi re-
ferido atrás, um potencial de junção 
líquida convencional, residual. 

C O N V E R S Ã O D E E S C A L A S DE pH 

A utilização do IiidrogenoftaIato  
de potássio como padrão primário e 
atribuição do pH a padrões secundári-
os pela célula Il com o design da au-
tora (cf lig, 1} íevou ao estabeleci-
mento de uma escala de valores de 
pIT atribuídos a padrões secundários 
já publicada 13-6]. As diferenças entre 
os valores de p l l atribuídos por este 
méLodo a alguns tampões considera-
dos como padrões secundários e pelo 

método dc Harned são devidas, como 
já se disse a um potenciai de junção 
líquida residual convencional, varian-
do os valores numa gama de milési-
mas a centésimas de pH. Os valores 
mais elevados da referida diferença 
observam-se para os dois extremos da 
escala do pH e para Tris e fosfato de 
piperazina (cf fig,2 em [5]). 

Se se usar um tampão primário 
diferente do hidrogenoftalato de po-
tássio na célula II , p o d e - s e lazer 
uma interconversão das escalas rela-
tivas aos diferentes padrões primári-
os. isto é: seja o hidrogenoftalato de 
potássio o padrão primário I - P S l - 
e o tampão fosfato o padrão primário 
2 - PS2 -. Então, o pl l atribuído a 
um padrão s e c u n d á r i o q u a n d o se 
utiliza o PS2 na célula II estará rela-
cionado com o que se obtém com o 
PSl pela fórmula: 

p I H S S )p S 2 = P i I (SS ) r s l + 

+ (pH(P.S2 ) -pH(SS2}p. s l) 

J U N Ç Ã O L Í Q U I D A D E S I M E T R I A 
C I L Í N D R I C A E A S M E D I D A S 
D E pH EM: T A M P Õ E S P A D R Ã O , 
Á G U A S D A CHUVA E DO M A R 
E S O L U Ç Õ E S F I S I O L Ó G I C A S 

As junções formadas em tubos 
capilares com simetria cilíndrica dão 
gradientes de concentração e poten-
ciais eléctricos paralelos ao eixo do 
tubo e, consequentemente, boa esta-
b i l i d a d e e r e p r o d u t i b i l i d a d e [ 7 J . 
Assim aconteceu com esta célula (lig. 
1) que foi também usada para outros 
s istemas [8 ,9 ] . U m bom funciona-
mento da mesma requer uma boa 
qualidade da torneira em Y usada para 
interligar os compartimentos [10], 

T o d a s as m e d i d a s d e s c r i t a s 
até aqui foram feitas em soluções 
com f o r ç a s i ó n i c a s p r ó x i m a s de 
0,1 mol kg-1. Estudos feitos com so-
l u ç õ e s a f o r ç a s i ó n i c a s v a r i a n d o 
entre valores próximos do da água 
da chuva ] 11 ] (10-= mol kg-1) até os 
próximos da água do mar (0,7 mol 
kg-1) revelaram que os erros associa-
dos com capi lares c o m 0 , 5 m m de 
diâmetro interno eram inferiores a 
0,2mV para soluções com força ióni-
ca superior a IO -4 mol kg'1 , mas au-
mentavam para I mV para soluções 
IO i mol k g 1 . Estes erros correspon-
dem a diferenças de 0 , 0 0 0 3 e 0 , 0 1 7 
unidades de pH r e s p e c t i v a m e n t e . 
Também em sistemas fisiológicos, o 
método de referência para as medi-
das de pH em s a n g u e r e c o m e n d a 
q u e se use KCl s a t u r a d o a 3 7 " C , 
como electróliio do eléctrodo de re-
ferênc ia e uma ponte de p lasmai 
[12] entre o KCI e o sangue. O plas-
ma é colocado num tubo cilíndrico e 
serve para evitar interferências devi-
das aos eritrócítos. 

E L É C T R O D O D E V I D R O 
C O M B I N A D O M E D I D O R 
D E pH E A J U N Ç Ã O L Í Q U I D A 

A célula 1 acima indicada, re-
quer o uso de dois eléctrodos para se 
medir o pFI. Na maior parte das situ-
ações práticas, usa-se um eléctrodo 
de vidro sensível ao H+ e mede-se a 
diferença de potencial entre este e 
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u m eléctrodo de referencia, quando 
m e r g u l h a d o s na so lução padrão e, 
n u m a segunda operação, na solução 
e m estudo. Conrudo, mais frequen-
t e m e n t e ainda, usa-se o Eléctrodo de 
vidro c o m b i n a d o medidor de pH -
fig. 2, em q u e o eléctrodo de referên-
cia e x t e r n o , de Ag/AgCl é incluído 
na mesma haste q u e o eléctrodo de 
vidro propriamente dito. 

KCl 3M  
HCl O,IM 

I 2 - Elêctrodu* c:V vidro medidores dt pH : 
- a - simpler b • tumbinado. 

Oeve-se notar q u e este eléctro-
do de referência e x t e r n o e o m é i n o 
sen electról i to (gera lmente KCl 3M  
ou s a t u r a d o ) n u m c o m p a r t i m e n t o 
estanque relat ivamente ao comparti-
m e n t o o n d e se e n c o n t r a a so lução 
interna do eléctrodo de vidro (que é, 
na maioria dos casos, HCI O, I iVl ). É 
de n o t a r a inda q u e n o i n t e r i o r da 
m e m b r a n a de vidro, mergulhado na 
s o l u ç ã o i n t e r n a se e n c o n t r a a inda 
outro eléctrodo de referência in terno 
de Ag/AgCl. 

Importa realçar que o eléctrodo 
de referência externo deve comunicar 
c o m a so lução em es tudo estabele-
cendo a junção líquida necessária ao 
funcionamento da célula. Esta junção 
g e r a l m e n t e o c o r r e n u m a p e q u e n a 
placa de cerâmica que está ajustada a 
tun pequeno orifício na parede lateral 
do vidro c o l o c a d o i m e d i a t a m e n t e 
acima da membrana de vidro especial 
que é sensível ao H-, embora haja ou-

tras formas de se estabelecer essa jun-
ção, Es te p o r m e n o r i m p o r t a n t e é 
l a m e n t a v e l m e n t e o m i t i d o e m 
m u i t o s l ivros ! ! 

• Departamento Je Química e Bioquímica Ja FCl 'L  
FaaddaJe Je Gihidas Je Lisboa 
Campo Grande - 1749-016 Lisboa 
'E-mail: mjrebelamfc.ul.pt 
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Equipamento de Laboratório 
Balanças - Centrífugas - Aparelhos de pH - Tituladores  

Condutimefros - Agitadores - Espectrofotómetros 
Microscópios - etc. 

Vidros e Plásticos de Laboratório 
Distribuidores NORMAX 

Material Didáctico 
Ensino Secundário e Superior 

Representantes exclusivos SISTEDUC - Sistemas Educativos S.A. 
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