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Rastreabilidade das Medições de pH
M. FILOMENA G.F.C. CAMÕES(a) e M. J. GUIOMAR H.M. LITO(b)

A defira.	 recentemente
aprovad4i, de Método Primário de
Medição de pH aplicada à célula
de Harned, permitiu estabelecer
um método para atribuição de
valores de pH a Padrões
Primários de pH, PS,
relacionáveis com a definição
conceptual, paH = IgaH+. Com
base nos trabalhos desenvolvidos
pelo grupo de trabalho
especialmente designado pela
IUPAC, são também apresentadas
as Recomendações relativas aos
Métodos de Certificação das
Soluções Padrão Secundárias (SS)
comparativamente com as
Soluções Padrão Primárias (PS),
assim como a atribuição de
valores de pH a soluções
desconhecidas (X), de acordo
com os critérios metrológicos,
com validade termodinâmica
e de forma a construir
a rastreabilidade exigível.

1. INTRODUÇÃO

A definição da grandeza pH[ 1 ],
bem como os princípios básicos para
a sua medição e determinação,
foram estabelecidos e recomendados
pela IUPAC em 1985.[2] Alegadas
indefinições e incoerências foram
surgindo num crescendo que enca-
minhava para a revisão do docu-
mento.

Os desenvolvimentos entretanto
obtidos, bem como as discussões
científicas a eles associados, levaram
a concluir que se atingiu um mais
elevado estado de esclarecimento
tanto nos aspectos experimentais
como teóricos [3,4,5,6].

Desenvolvimentos paralelos no
domínio da rastreabilidade das medi-
ções químicas impõem a atribuição
de incertezas aos valores de gran-
dezas determinadas experimental-
mente [7,8].

O presente trabalho dá conta de
um estudo profundo e detalhado,
apoiado no conhecimento científico,
sobre a grandeza pH, consistente
com os critérios metrológicos aceites

internacionalmente, levado a cabo
por um grupo "ad-hoc" nomeado
pela IUPAC e desenvolvido com base
nos trabalhos de investigadores,
técnicos e utilizadores de quase um
século.

Este documento é uma adapta-
ção de outro, esse sim a recomenda-
ção IUPAC [9], em finalização e que
será proximamente publicado no
órgão oficial, Journal of Pure and
Applied Chemistry. Ele revogará reco-
mendações anteriores e constituirá
um documento base a partir do qual
outros se poderão desenvolver sobre
aspectos específicos relativos a áreas
científicas complementares, como
seja o desenvolvimento de novos
modelos de soluções electrolíticas
que possam com vantagem substituir
a Convenção de Bates-Guggenheim,
para alargamento a outros domínios
de aplicações diversificadas: aplica-
ções fisiológicas, meios de elevada
força iónica, chuvas ácidas.

2. FUNDAMENTOS

A acessibilidade do equipamento
para medições de pH, o seu significa-
do em termos da acidez de um siste-
ma e a sua importância no controlo
de múltiplos equilíbrios químicos,
contribuem para que o pH seja o pa-
râmetro químico mais medido.
Torna-se, portanto, de extrema
importância clarificar conceitos e
procedimentos, bem como definir a
incerteza de valores obtidos por via
experimental.

Foram os trabalhos de Soren-
sen, no início do século XX [10],
sobre a hidrólise enzimática das pro-
teínas, que o levaram a demonstrar a
importância vital do pH no controlo
dos processos enzimáticos. Foi ele
que introduziu o conceito de
"tampão" e exprimiu a concentração
dos hidrogeniões em termos de uma
potência de dez e simbolizou o termo
"expoente do ião hidrogénio" por pH,
c H +=10 - PH. Ambos os conceitos
foram imediatamente aceites
pela comunidade científica, re-
conhecida que foi a sua enorme
importância.

Posteriormente foi evidenciado
que a metodologia potenciométrica
recomendada para a sua determi-
nação [11]  conduziria antes a a H +,
pelo que foi considerado mais conve-
niente definir pH em termos da acti-
vidade dos iões hidrogénio em solu-
ção, pH =-1ga H+, ou

	pH = - lg aH +	 = lg mH+YH+	m° 	 m°

onde aH+ e yH + representam respecti-
vamente a actividade e o coeficiente
de actividade molal dos iões hidrogé-
nio à molalidade m H + e mo repre-
senta um estado padrão referente a
1 mol kg-1 de iões hidrogénio.

Trata-se de uma definição
conceptual, dado que a actividade de
uma única espécie iónica é imensu-
rável, por imaterializável. A sua ava-
liação depende, pois, da adopção de
convenções. Os valores de pH não
podem ser determinados com base
em medidas isoladas, mas requerem
métodos aproximados, para obter o
coeficiente de actividade da espécie
iónica singular, yH+.

A partir de 1940 a análise ins-
trumental assumiu cada vez maior
importância, devido às exigências
crescentes relativamente à sensibili-
dade, velocidade e economia dos
métodos analíticos, tendo nos últi-
mos anos os aparelhos medidores de
pH digitais permitido uma reproduti-
bilidade de valores ao milésimo. No
entanto, o progresso associado à
definição da grandeza não tem
acompanhado o desenvolvimento
dos aparelhos medidores.

O significado dos valores medi-
dos está relacionado não só com a
precisão dos instrumentos de medida
mas também com as soluções padrão
que são usadas para os calibrar. Os
instrumentos de medida de elevada
precisão estão dependentes de meto-
dologias comparativas que requerem
calibração e validação com Materiais
Padrão rastreáveis.

Embora cerca de noventa anos
tenham passado desde que Sorensen
(1909) introduziu o conceito
de pH, e tendo já sido atingidas
sensibilidades e velocidades de
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Pt I H2 (g, latm) I Solução tampão (PS), Cl- (mci-) I AgCI, Ag

A aplicação da equação de base a equação de Debye-Hückel
Nernst a esta célula , com a diferença
de potencial E, é traduzida pela
equação:

AI 12

lgyi =-
1 + Bai I

 L2

artigo

resposta, na análise instrumental, não
imagináveis há poucos anos atrás,
novas interrogações se põem relativa-
mente à "rapidez" de execução e "ras-
treabilidade" de resultados para os
novos níveis [12].

As determinações de pH, segundo
os processos convencionais, têm sido
preocupação não só dos Institutos
Metrológicos que têm vindo a impor
várias exigências de rigor, como de
outros Organismos Internacionais
que têm emanado Recomendações
entre as quais se salientam, pela sua
ampla aceitação, as da IUPAC [2]
actualmente em revisão.

Os valores de pH de soluções
desconhecidas, são determinados
usando Soluções Padrão como refe-
rência.

Aos valores de pH (PS) das So-
luções Padrão Primário exige-se que
tenham valores fixos, independentes
dos de outras soluções.

A atribuição dos valores de pH
às Soluções Padrão Primário (PS)
é feita pela aplicação do Método
Primário através da cadeia de etapas
que ligam medições de diferenças de
potencial de células de Harned, com
a equação de Nernst e com o modelo
de Bates-Guggenheim para avaliação
do coeficiente de actividade do ião
cloreto.

A rastreabilidade vincula a relação
entre o valor de pH medido, pH (X),
e o valor de pH (PS) do Padrão Pri-
mário através de uma cadeia ininter-
rupta de comparações, especificando
as respectivas incertezas.

3. CÉLULA DE HARNED PARA
ATRIBUIÇÃO DE VALORES
DE pH A SOLUÇÕES
TAMPÃO PADRÃO

3.1. Método Primário
Um Método Primário de medi-

ção é um método com a máxima
qualidade metrológica, requerendo
que todas as operações possam ser
completamente descritas e compre-
endidas. Qualquer limitação do
modelo teórico ou da determinação
experimental deve-se reflectir no
cálculo da incerteza total do método,

em termos de unidades do SI.
Um Método Primário pode ser

• directo: mede o valor desco-
nhecido de uma grandeza sem
necessidade de referência a um pa-
drão da mesma quantidade (ex.: gra-
vimetria ou coulometria)

• relativo: mede a relação entre
o valor desconhecido de uma gran-
deza e o de um padrão da mesma
grandeza; o sinal analítico medido e
a grandeza em causa devem ser
completamente descritos por uma
equação, "a lei analítica".

Um Método Primário directo
pode ser combinado com um Método
Primário relativo para conduzir a
medidas que assegurem característi-
cas primárias.

A célula de Harned que permite
a medição de diferenças de potencial,
é uma célula sem transporte com um
eléctrodo de hidrogénio, com o
hidrogénio seco e à pressão de 1 atm
e outro de referência de prata-cloreto
de prata, com concentrações do ião
cloreto variáveis.

°
E - EAgAgCI F

RT In 10 Ig (mH+ ma - YH + 70 - )

ou

0
E - EAg,AgC1

- Ig (zero_ ) - RT 	+ Ig mCl-
— In10
F

onde EOAg.Agcl é o potencial padrão
do eléctrodo de prata-cloreto de
prata, determinado com a célula de
Harned contendo soluções diluídas
de HCI e Yci- é o coeficiente de acti-
vidade do ião cloreto.

A célula de Harned, reconhecida
como altamente reprodutível, satis-
faz os requisitos para ser recomendada
no Método Primário directo de
determinação de -lg(a H + Y ci-), em

soluções aquosas, grandeza expressa
integralmente em termos de quanti-
dades ou conhecidas ou determi-
nadas experimentalmente [13].

Procedendo à representação
gráfica de -lg(aH+ycr) em função de
m c i- e extrapolando para mo- = 0,
para remover o efeito do cloreto adi-
cionado, o valor limite desta função
a uma determinada força iónica I,
pode ser expresso [ 14,15] como

-lg laH+ YC I ) P(aH+YCI-) •

A introdução de uma convenção
para o coeficiente de actividade
iónica do ião cloreto, Yci-, permite
chegar ao pH

pH = paH = p (aH 

YCl ^ ^ +1g YC1

onde a escrita das cargas é elimi-
nada por uma questão de simpli-
cidade.

A convenção referida, denomi-
nada de Bates-Guggenheim tem por

(I)

onde I é a força iónica do meio
expressa em mol kg -1 , r=2Emi z 2 , sendo
Z, o número de carga de cada ião e
m 1 a correspondente molalidade.

Convenciona-se para o parâmetro
iónico Ba ; o valor 1,5 mo 1 - 1i2 kg 1 /2

para todas as temperaturas, com
a ; = 4,6 A a 25°C

A 1 1/2

1+1,51t 2

A e B são constantes da equa-
ção de Debye-Hückel que dependem
da temperatura e da permitividade
relativa, Er, do solvente (Er = E/E0,

sendo EO a permitividade do vazio),

o

lg YCI =
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Definição
convenciona

pH=-Ig an*

Determinação de

P H +Y CI 
0 •	

Cálculo de pH

pH = pan= P(aHYcl)o + lg ycl

"Rastreabilidade e
cálculo de incertezas"

Célula de Hamed com HCI
(mrte , = 0,01mol kg -')

o
mede Ag,AgCi

Cálculo de Yen a part ir da

convenção de B-G baseada
no modelo de Debye-Huckel

Célula de Hamed com solução padrão (PS)
de força iónica conhecida, mede

P aH +7c1 
para pelo menos três valores de cloreto

adicionado

O valor de y + para HCI (0,01mol kg -')

pode ser baseado em valores da literatura ou
da extrapolação baseada na teoria de Debye-

Huckel.

O valor de p 9H
+7ci_ ) é

extrapolado para m CI _ = O por

regressão linear .

Valor padrão pH (PS)

Fig 1 - Célula de Harned como base do Método Primário de atribuição de valores de pH a
Padrões Primários

a r t i g o

4016IxAV;

A é expresso em moi - "2 kg1/2 e B em
moi- 1/2 kg1/2 cm-1.

Para forças iónicas até 0,1 mol kg-1 ,
a incerteza padrão** associada ao cál-
culo do pH (PS) é de ± 0,005 unida-
des, mesmo se Ba; na equação de
Debye-Hückel variar de 10% [13].

Os valores de pH assim obtidos
são convencionalmente adoptados
como valores de referência, pH (PS).

Pode-se afirmar que a célula de
Harned associada à utilização da
Convenção de Bates-Guggenheim é
a base de um Método Primário de
Referência para a atribuição de valores
de pH a Padrões Primários.

Dado o irrealismo da definição
de pH (pH = —lgaH+), que envolve a
actividade do ião hidrogénio como
ião singular e não existindo nenhum
método experimental que permita o
estabelecimento de valores perfeita-
mente concordantes com os valores
teóricos, recomenda-se o uso do
termo "convencional " para explicitar
que esta definição não pode ser
usada para medir o pH.

A aplicação de um método
primário à determinação de pH de
uma solução tampão, que obedeça
aos critérios de qualidade metrológica
para soluções padrão, faz dela um
Padrão Primário de pH.

A figura 1, ilustra em forma es-
quemática os passos envolvidos na
atribuição de valores de pH(PS).

3.2. Soluções Padrão Primá-
rio e as suas Incertezas

Para que as medições de pH
com a célula de Harned sejam rastre-
áveis às unidades do sistema SI, a in-
certeza de cada passo deve ser incluí-
da no resultado [16].

O Método Primário para a atribu-
ição de valores "convencionais" de pH
deve explicitar as incertezas devidas
ao uso da convenção de Bates -
Guggenheim e as da extrapolação para
mci = O que conduz ao pH. Qualquer
melhoramento no cálculo de yc l, por
exemplo a utilização do modelo de
Pitzer [8], deve cont ribuir para mini-
mizar as incertezas devidas à conven-
ção de Bates - Guggenhein e aumentar
a aplicação do Método Primário a
outras soluções de força iónica superior.

Para que uma solução tampão
possa ser considerada Solução
Padrão Primário de pH (PS) é neces-
sário não só que o valor de pH seja
determinado pelo Método Primário
mas, antes ainda, que satisfaça tam-
bém o critério de possuir as mais
elevadas qualidades metrológicas. O
grau metrológico de uma Solução Pa-
drão depende da sua posição na ca-
deia de rastreabilidade, figura 2.

Para ser considerada uma Solu-
ção Padrão Primário a sua incerteza
deve ser considerada a menor possí-
vel para que não influencie significa-
tivamente a incerteza da Solução
Padrão de grau imediatamente infe-
rior, Padrão Secundário. Na prática,
os critérios a considerar são:

i) Elevado estado de pureza do
Material de Referência Certificado

para a preparação da solução,
ii) Elevada reprodutibilidade de

valores de pH,
iii) Boa capacidade tampão,
iv) Ligeira dependência do pH

com a temperatura,
v) Ligeira variação do pH com a

concentração,
vi) Aplicabilidade da convenção

de Bates - Guggenheim.
vii) Demonstração da rastreabi-

lidade do método.

O Método Primário de medida
de pH, usando a célula de Harned foi
usado em ensaios interlaboratoriais
internacionais, (incluindo, em Portugal,
o CECUL e a Universidade da Beira
Interior) com a finalidade de avaliar
a qualidade das medidas praticadas,
em termos de exactidão do Método
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pH= —IgaH.Valor

Verdadeiro

pH (X)Medido Interpolação

Fig 2 - Cadei bilidade nas medidas de pH

Métodos Secundários Células comparativas de
Pt,H,, com junção líquida

Calibração

Célula com eléctrodo de
vidro e referência, regressão
linear de vários tampões PS

ou SS [E(mV) vs. pH]

Valor

Método Primário

Rastreabilidade e

Aditividade do

Cálculo de incertezas

Célula de Flamed e
Convenção de Bates -

Guggenheim

Padrões Primários
pH (PS)

Padrões Secundários
pH (SS)
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Primário para a determinação do pH
das soluções tampão. A intercompa-
ração dos vários ensaios, integrada
num programa de controlo de quali-
dade, patrocinado pelo EUROMET
[ 17,18] demonstrou a comparabili-
dade das medidas em diferentes la-
boratórios, com amostras do mesmo
lote e permitiu concluir que não
existiam diferenças experimentais
significativas entre os resultados, a
um nível de confiança de 95%.
As variações nos valores de pH das
várias amostras não eram superiores
a 0,003. No entanto recomenda-se
que o resultado da medida de pH
com a célula de Harned dos Padrões
Primários deva incluir a combinação
das incertezas de cada passo, a que
corresponde uma incerteza expandi-
da*** de ± 0,01 associada ao valor
de pH, numa gama de 3 a 11.

As possíveis incertezas do pH
dos Padrões Primários devem ser
atribuídas fundamentalmente a dois
factores:

- incertezas experimentais,
provenientes das variações da pureza
dos materiais,

- inconsistências resultantes da
aplicação da Convenção de Bates -

Guggenheim a uma variedade de
tampões quimicamente diferentes e
de diferentes forças iónicas (sempre
inferiores a 0,1 mol kg-1 ).

4. MÉTODOS SECUNDÁRIOS
E PADRÕES SECUNDÁRIOS

As soluções de materiais de
referência com composição diferente
dos Padrões Primários, cujo pH possa
ser medido com o Método Primário,
com os resultados rastreáveis aos
Métodos Primários, mas com incer-
tezas superiores às determinadas
para as Soluções Padrão Primário
classificam-se de Soluções Padrão
Secundário (SS).

São ainda Padrões Secundários
as soluções cujos valores de pH
determinados por Métodos Secun-
dários e rastreáveis relativamente
aos Métodos Primários segundo
Recomendações que actualmente
estão a ser revistas, possam ser
comparados com os das soluções
Padrão Primário.

Contrariamente ao Método Pri-
mário em que a célula de Harned é a
única proposta para a determinação
do pH, várias células que permitam
medir a diferença de pH entre duas
soluções tampão têm sido propostas,
como base de Métodos Secundários .
Os Métodos Secundários estão afec-
tados de incerteza mais elevada que
a incerteza associada à atribuição de
valores pH (PS).A escolha da célula
depende da incerteza admissível e
dos recursos disponíveis.

Para obtenção do valor de pH de
um Padrão Secundário, SS, recomen-
da-se o uso da célula que contém dois
Padrões, PS, certificado e SS, com uma
junção líquida, (II), ou com duas jun-
ções líquidas numa ponte salina de
KCl (saturado ou de concentração ele-
vada) (III), ou ainda o uso consecutivo
de duas células contendo os Padrões
PS e SS, respectivamente, com uma
junção líquida em cada célula (IV).

A célula (II) pode ser usada para
determinar o pH de uma solução
Padrão Secundário, SS, com compo-
sição química nominal e concentra-
ção semelhante ao Padrão Primário,
PS, e em que a diferença de pH não
exceda 0,02 [19].

A diferença de pH medida é:
pH(SS)-pH(PS) = E 11 l k
em que k = RT (1n10) / F, sendo R a
constante dos gases, T a temperatura
termodinâmica e F a constante de
Faraday.

Em situações diferentes da espe-
cificada anteriormente recorre-se à
célula (III). O Padrão Primário, PS,
deverá ser de força iónica e pH pró-
ximos do Padrão Secundário, SS.
Esta célula poderá também ser usada
para medir os valores de Padrões
Secundários que não são compatíveis
com o eléctrodo de prata-cloreto de
prata usado na célula (I). Pode tam-
bém ser usada para Padrões Secun-
dários com concentrações diferentes
e /ou força iónica superior ao limite
imposto pela convenção de Bates-
Guggenheim (1 <_ 0,1 mol kg  -1 ).

Pt I H2 (g, latm) I Solução Tampão SS II Solução Tampão PS I (g, latm) H2 I Pt
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pH(SS) —pH(PS) = [Em 
(EI2- EiI)l / k

A diferença de pH inclui os
termos Ei1 e Ei2 que são os potenciais
de junção líquida (representada pelo
símbolo II) originados pela junção
entre a solução de KC1 (sat.) e as so-
luções PS e SS respectivamente e
que não podem ser quantificados.

Quando os Padrões Secundários
têm uma composição química dife-
rente da dos Padrões Primários é
usada a célula (IV). Esta célula inclui
um eléctrodo de hidrogénio e um
eléctrodo de referência com uma
ponte salina, geralmente de um elec-
trólito, como o cloreto de potássio,
saturado ou de concentração elevada
(>3,5 mol kg -1 ).

O valor de pH é calculado a par-
tir da diferença de potencial medida,
E1v , através da equação:

pH(SS^= —I E jv (SO-Ft°, +s ji

em que E°v é o potencial padrão do
eléctrodo de referência.

Em substituição do eléctrodo de
prata-cloreto de prata pode ser usado
outro eléctrodo de referência, como
o de calomelanos.

Alternativamente pode ainda
recorrer-se a duas medições con-
secutivas, EIv (SS I ) e E iv (SS 2 ), na
célula (IV).

A correspondente diferença de
pH é dada por:

pH(SS 2 ) — pH(SS I ) = — [E IV (SS 2 ) —
Eiv(SSI)1/ k [Ei2-Ei11/ k

onde o termo, [Ei2 — Ei I l / k, designado
por potencial residual de junção
líquida, é considerado desprezável.

A célula (V) em que o eléctrodo
de hidrogénio gasoso é substituído
por outro eléctrodo indicador de
hidrogénio, como o eléctrodo de
vidro, de preferência só deve ser

usada quando não for possível utili-
zar a célula (II), por exemplo, se o
tampão é reduzido pelo hidrogénio
gasoso. Esta célula acarreta um
aumento de incertezas. Com ela se
pode determinar o pH de soluções
tampão, para as quais existam ou
não Padrões Primários. Neste último
caso, um Padrão de Referência, S,
deve ser seleccionado de modo a mi-
nimizar o potencial de junção líquida.

A diferença de pH é dada por:

PH(S2) — PHISI) = 1Ev(S2) — Ev(SI)] /
k' — [q2 — Ei 1 1 / k'

(IV)

onde k' é o declive prático

k 
Ev(PSi)-Ev(PS2) 

pH (PSI ) - pH(PS2)

O valor de k' deve ser registado
em função de pH (PS ; ) e não é
necessariamente igual ao declive
teórico k, devido aos erros inerentes
ao eléctrodo de vidro.

Medidas consecutivas com a
célula (V) ião devem ser usadas
para comparar tampões com diferen-
ças de pH superiores a 0.5, uma vez
que o declive k' é determinado por
medidas independentes.

As equações para as células II a
V mostram que estas não podem ser
consideradas em Métodos Primários,
uma vez que contêm potenciais de
junção líquida que não podem ser
quantificados. Fazem parte de méto-
dos usados para determinar os valo-
res de pH de Tampões Secundários
relativamente aos Primários. As limi-

tações associadas com as equações de
medida têm uma maior incerteza
para os Padrões Secundários do que
para os Padrões Primários.

Quando se medem diferenças
de pH deve ser sempre referido se
S i II S 2 são dois Padrões Secundári-
os ou um Primário e um Secundá-
rio, pois se forem dois Padrões Se-
cundários o nível de incerteza é
maior.

Embora qualquer das células II
a V possa ser usada para certificar
Padrões Secundários, as células II e

III são as recomendadas, por serem
mais simples, para certificar Padrões
Secundários relativamente a Primários
da mesma composição química. As
células IV, V ou a III são as usadas
quando os Padrões Secundários não
têm a mesma composição química
dos Primários.

5. CALIBRAÇÃO E MEDIDA
DE pH DE SOLUÇÕES
DESCONHECIDAS (X)

A utilização de aparelhos me-
didores de pH, equipados geral-
mente com eléctrodos de vidro
combinados, ou simples com eléc-
trodos de referência externa, impli-
ca metodologias comparativas que
requerem calibração e validação
com Materiais de Referência Padrão
rastreáveis.

Os métodos de calibração para
aplicações laboratoriais dependem do
fim para que são usados, da incerteza
admissível e dos recursos dispo-
níveis.

As medidas de pH de soluções
desconhecidas (X) são efectuadas em
células com um eléctrodo de vidro,
ou outros sensíveis à espécie hidro-
genião, e um eléctrodo de referência
(ex: prata, cloreto de prata) com
potencial constante (VI)

Ag I AgCI 1 KC1 (sat.) II Solução Tampão SS I (g, latm) H2 I Pt

Ag I AgCI I KC1 (sat.) II Solução Tampão S;=1,2 I Eléctrodo de vidro	 (V)

Ag I AgCI I KCl (conc.) II Solução (S) ou (X) 1 Eléctrodo de vidro 	 (VI)
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pH(X) = pH(S , ) — IPH(s , ) — PH(S2)] E(S ) E(s )
z

E(x)- E(s, ) 

a r t i g o

O potencial, E, da célula (VI) é
devido aos potenciais dos eléctrodos
de vidro e de referência, £v e £ref .

respectivamente, e ao potencial de
junção líquida, Ej

E =£v — £ref.+£j

Estes potenciais estão sujeitos a
vários efeitos sistemáticos e ocasio-
nais que afectam as medidas de pH:

i. Os eléctrodos de vidro têm
uma resposta sub-Nernstiana [20],
que pode estar sujeita a efeitos de
memória variando com o tempo e o
historial do uso.

ii. Os potenciais Ev, Eref e Ej são
dependentes da temperatura.

iii. Os potenciais de junção lí-
quida variam com a composição das
soluções de contacto; têm um valor
diferente quando, na célula (VI), uma
solução é substituída por outra, (X)
ou (S). São também afectados pela
geometria da junção líquida. Se a
junção, do tipo mistura homogénea,
for substituída por uma junção do
tipo comercial, como as de cerâmica,
de diafragma, a de fibra ou de plati-
na, diminui a reprodutibilidade e
aumenta a incerteza expandida.

Devido ao desconhecimento de
cada uma destas incertezas, a rastre-
abilidade da medida de pH de uma
amostra desconhecida requer um
processo de calibração adequado.

As medidas de pH de soluções
desconhecidas (X), pH(X), podem ser
efectuadas por três métodos diferentes:

— usando a célula (VI) contendo a
solução (X) e comparando o potencial
medido, E(X), com o valor medido,
E(S), na mesma célula com um Pa-
drão Primário ou Secundário, (S), de
pH conhecido, pH(S)

pH(X) = pH(S) 
E(X)- E(S)

k '

— usando a célula (VI) contendo
a solução (X) e comparando o poten-
cial medido, E(X), com os valores
próximos, E(S 1 ) e E(S 2 ), de dois Pa-
drões Primários ou Secundários, (S i )
e (S2)

— após calibração por determi-
nação da intersecção e declive do po-
tencial, E, da célula (VI) em função
do pH, com vários Padrões Primários
ou Secundários seguida da análise de
regressão linear apropriada. Aqui,
outros métodos estatísticos, mais
informativos que o método dos des-
vios mínimos quadrados, especifica-
mente desenvolvido para poucos
pontos, podem ajudar a identificar
possíveis "outliers" dentro de um
conjunto de Soluções Padrão.

Alternativamente, os valores de
pH de soluções tampão podem ser
calculados a partir das constantes de
dissociação termodinâmica dos
ácidos fracos envolvidos, admitin-
do que estes são conhecidos ou de-
terminados independentemente.

Neste processo de cálculo, as
incertezas associadas ao conheci-
mento dos coeficientes de activi-
dade tendem a ser minimizadas.
Com o auxílio de técnicas computa-
cionais foi feita a determinação
completa e rigorosa dos parâmetros
(pH, a, /3, y, I) que condicionam a
selecção da Solução Padrão de Refe-
rência [3,5,6,13].

A adopção de um modelo vá-
lido para avaliação dos coeficien-
tes de actividade das espécies fóni-
cas fornece a base para a cadeia de
etapas que ligam medições de di-
ferenças de potencial de células de
Harned, com a equação de Nernst
e com o modelo de Debye-Hückel
ou o de Pitzer, dependendo da
força iónica da solução, de forma
a constituir a rastreabilidade dese-
jada.

Uma vez compreendido tudo é
simples. Nesta perspectiva, foi nossa
intenção, nos pontos anteriores,
apresentar o tema numa forma
sistemática e clara. O leitor familia-
rizado com este tópico poderá estra-
nhar a ausência de referência a ter-
mos, conceitos e metodologias que
faziam parte de recomendações
anteriores [2]. Assim, "escalas",
"células e definições operacionais"

são exemplos de termos e conceitos
a riscar do glossário de termos rela-
tivos a pH, por reconhecidamente
inapropriados e indevidamente
utilizados no passado.

Essas omissões são uma opção
metodológica, precisamente para
que se construa a cadeia de rastrea-
bilidade.

Centro de Electroquímica e Cinética

da Universidade de Lisboa
(a) Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa

(6) Faculdade de Farmácia da Universidade

de Lisboa

NOTAS

* Rastreabilidade é a propriedade do resul-

tado de uma medição ou de um valor de

referência que permite o seu relacionamen-

to com padrões geralmente nacionais ou in-

ternacionais, através de uma cadeia ininter-

rupta de comparações, especificando as

correspondentes incertezas, até grandeza

expressa em unidades do sistema internaci-

onal (S.I.) [ 71 . Actualmente, na definição

de rastreabilidade, existe uma nova frase

que salienta o facto de que a atribuição de

incertezas ao resultado de uma medida

simples, só é valida num intervalo de

tempo limitado; exige-se que haja compa-

rações periódicas directas [ 81 .

** Incerteza padrão é a incerteza de um re-

sultado de' medidas expressa como desvio

padrão.

*** Incerteza expandida é uma quantidade

que define um intervalo no qual se situa,

com um certo nível de confiança, o valor da

grandeza medida. A ince rteza expandida é o

produto da incerteza padrão por um factor

de cobertura, função do nível de confiança

desejado ( 2, para um nível de confiança de

95% ).
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