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Resumo: O pH é um importante pardmetro para o
controle do processo de produgdo de inumeros
insumos e produtos finais da industria alimenticia,
farmacéutica, petroquimica, entre outras. Assim, o uso
de solugbes tampédo certificadas na calibragdo de
medidores de pH ¢é necessario para conferir
confiabilidade as medigbes. Uma das missbes da
Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) do Inmetro é a
certificacdo de materiais de referéncia, no caso do pH,
solugbes tampao, utilizando o sistema primario de
medigbes de pH implantado em 2003. A solugéo
tampao de fosfato com valor nominal de pH igual a
6,865 sera a primeira solugao a ser certificada, sendo
importante para isso o estudo de determinados
parametros de medigao, tais como: concentragdo de
HCI e NaCl, potencial padréo do eletrodo de Ag/AgClI
e temperatura. Neste trabalho, a influéncia de alguns
pardmetros na medigdo exata da grandeza pH é
discutida, valendo-se dos resultados obtidos pelo
Inmetro com amostras da intercomparacgao SIM 8.11P,
utilizando o sistema primario de medicdo de pH.
Observou-se que a influéncia dos valores nominais e
experimentais das concentragbes de NaCl e HCI
afetam o valor de pH em 0,33% e 0,11%,
respectivamente, em comparacdo ao valor de
consenso da intercomparacéo, utilizado como valor de
referéncia.
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1. INTRODUGAO

O Inmetro possui um sistema primario de medi¢ao de
pH, até o momento, o Unico da América do Sul, com a
finalidade de certificar solugbes tampdo, gerando
materiais de referéncia certificados para a medigao de
pH [1]. Em busca do reconhecimento internacional de
sua competéncia técnica, o Inmetro participou de uma
intercomparagdo regional, no ambito do Sistema
Interamericano de Metrologia (SIM), SIM 8.11P,
referente a medicdo de pH em solugdo tampao de
fosfato. Neste exercicio, ficou evidente a necessidade

de otimizagdo do sistema para se obter medigdes
mais exatas. Com este intuito, a Dquim realizou
estudos sobre a influéncia de alguns pardmetros para
a correta medigcao de pH. Destacam-se, entre estes, a
temperatura do sistema, os potenciais dos eletrodos, a
extrapolagdo a concentragao zero do eletrélito suporte
da solugdo tampao, a pureza dos reagentes e a
concentragao dos eletrolitos.

O objetivo deste trabalho é apresentar o efeito das
concentragdes de NaCl e HCI no valor nominal do pH,
e a estimativa da incerteza desta medigao, utilizando o
sistema primario de medicdo de pH. A discusséo
refere-se aos resultados da medi¢gédo de pH na solugéo
da intercomparagao SIM 8.11P, da qual o Inmetro
participou.

O estudo discutido neste trabalho contribuira para a
certificacdo de material de referéncia, de acordo com
as ISO guias 30 a 35 e a norma ISO/IEC 17025.

2. MATERIAIS E METODOS

O sistema primario de medi¢gdo de pH do Inmetro
consiste de doze células eletroquimicas de vidro,
denominadas células Harned [2]. Estas células
possuem cinco compartimentos, sendo um para
comportar o eletrodo padrdo de hidrogénio, isto é,
platina platinizada ativada com o gas hidrogénio
(101.325 Pa), trés para a umidificacdo desse gas e um
para comportar o eletrodo de prata/cloreto de prata.

Com o sistema primario de medi¢do de pH determina-
se a diferenca de potencial entre o eletrodo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e o eletrodo de H,,
ambos imersos na solugdo contida em cada célula
Harned. Trés das células contém solugéo
0,01 mol-kg‘1 de HCI, e as nove células restantes
contém o material de referéncia a ser certificado,
juntamente com o eletrélito suporte, cloreto de
sédio (NaCl), em trés concentragbes diferentes
(0,005; 0,010 e 0,015 mol-kg”), formando trés grupos
de células com concentragdes iguais. As doze células
estdo imersas em dois banhos termostatizados (seis



células em cada banho). Com as medi¢gdes de
potencial realizadas nas células contendo a solugao
de HCI, obtém-se o valor do potencial padrdo do
eletrodo de Ag/AgCIl. Este potencial & utilizado no
calculo do valor nominal de pH. O resultado das
medicbes de potencial realizadas nas células
contendo a solugdo tampdo € convertido numa
grandeza derivada [3] denominada func¢ao &cida (pa).
Esta dltima é obtida em fungdo da concentracdo do
eletrdlito suporte adicionado (NaCl) e extrapolada para
a concentragdo de NaCl igual a zero. Finalmente, com
o valor extrapolado da fungao acida, calcula-se o valor
de pH [4]. Os calculos necessarios a obtencdo do
valor nominal de pH encontram-se detalhadamente
descritos em trabalho anterior [1].

As amostras, para a determinagao de pH, de solugéo
tampao de fosfato foram fornecidas pelo Centro
Nacional de Metrologia (CENAM), sendo o laboratério
organizador (piloto) da intercomparacao SIM 8.11P, a
Divisao de Materiais Orgéanicos deste Instituto. O valor
de pH de referéncia foi um valor de consenso, obtido a
partir das medigbes primarias realizadas em trés
conceituados Institutos Nacionais de Metrologia: o
CENAM (do Meéxico), o National Institute of Science
and Technology (NIST, dos EUA) e o Physikalische-
Technische Bundesanstalt (PTB, da Alemanha). O
valor de consenso foi igual a (6,8656 + 0,0030),
a25°C.

O eletrdlito suporte adicionado a solugao tampao foi
cloreto de sédio (NaCl) de grau analitico e pureza
99,5% (Merck). A solucao de acido cloridrico (HCI) foi
preparada a partir do reagente de grau analitico
(Merck) e agua deionizada purificada pelo sistema
Millipore (Milli-Q). A concentracdo desta solugéo,
determinada por titulagado coulométrica [5], apresentou
o valor de (0,00990800 + 0,00000030) mol-kg™".

A preparacao dos eletrodos de Ag/AgCl e a
platinizacdo dos eletrodos de Pt [1] foram realizadas
utilizando-se reagentes de grau analitico (Merck) e
agua deionizada (Milli-Q). A pureza do gas H, foi
99,99% e anteriormente a ativagado dos eletrodos de
Pt, que leva aproximadamente 2 horas, foi criada uma
atmosfera inerte no interior das células Harned pelo
fluxo de gas argbnio (Ar) de pureza 99,9%, por cerca
de 30 minutos.

Todas as medigdes foram realizadas a 25 °C, sendo a
temperatura mantida por dois banhos termostatizados
Hart Scientific, e registrada por dois termémetros de
resisténcia (Pt100).

Foram realizados calculos da estimativa da incerteza
de pH, considerando as seguintes fontes de
contribuigcdo: extrapolagdo da fungdo acida para a
concentracdo de NaCl igual a zero, temperatura de
medigao, determinagdo do valor de potencial padrao
do eletrodo de Ag/AgCl, medigdo do potencial nas
células, pressao de H,, constante universal dos gases
ideais e constante de Faraday. Todas as incertezas

foram calculadas de acordo com o Guia para a
Expressao da Incerteza de Medigao [6].

3. RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta os resultados dos valores
médios da diferenca de potencial medidos na solugéo
de HCI e na solugao tampao, adicionada de NaCl em
trés concentragdes diferentes.

Tabela 1. Valores médios da diferenga de potencial medidos
nas solugdes de HCI e tampao, adicionada de NaCl.

Solugdo Diferenca de potencial (V)

HCI ~ 0,01 mol-kg™’

Tampao + 0,005 mol-kg™' NaCl
Tampao + 0,010 mol-kg™' NaCl
Tampao + 0,015 mol-kg™' NaCl

0,4636259 + 0,0000029
0,7409896 + 0,0000036
0,7515557 + 0,0000036
0,7409896 + 0,0000036

A partir dos valores médios da diferenca de potencial
mostrados na Tabela 1, e considerando os valores
nominais das concentragdes de HCI (0,01 mol-kg™) e
NaCl (0,005; 0,010 e 0,015 mol-kg™), os resultados do
calculo da funcdo 4&cida (pa) em relagdo a
concentragdo de NaCl sdo representados pelos trés
pontos da Figura 1. O ajuste dos pontos por regressao
linear é representado pela reta, cuja extrapolagéo
forneceu o resultado de pa na auséncia de cloreto
igual a (6,9523 + 0,0034). O valor de pH calculado a
partir deste resultado foi igual a (6,8427 + 0,0034).
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Figura 1. Valores de pa, calculados utilizando os valores
nominais da concentragcao de NaCl e HCI, em fungao da
concentracdo de NaCl e ajuste linear dos pontos.

A Figura 2 apresenta os resultados do calculo da
fungdo acida, com os respectivos ajustes lineares,
considerando os valores experimentais das
concentracbes de NaCl e HCI. Tais valores estdo
indicados na Tabela 2. A reta (a) da Figura 2
corresponde ao ajuste linear dos resultados de pa
calculada em funcdo dos valores experimentais
somente da concentracdo de NaCl (Tabela 2),
mantendo-se a concentragdo nominal de HCI
(0,01 moI-kg’1). A reta (b) da Figura 2 indica o ajuste
linear dos resultados referentes a pa calculada a partir



dos valores experimentais, tanto das concentragdes
de NaCl como da concentragéo de HCI (Tabela 2).
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Figura 2. Valores de pa, calculados utilizando o valor
nominal (a) e experimental (b) da concentragéo de HCl e os
valores experimentais da concentragdo de NaCl (a) e (b), em
fungdo da concentragédo de NaCl e ajuste linear dos pontos.

Tabela 2. Valores nominais e experimentais da
concentragdo de HCI e dos eletrélitos na solugao tampao.

Solugéo Concentragao (moI~kg’1)
Valor nominal Valor experimental
HCI 0,010 0,00990800 + 0,00000030
NaCl 0,005 0,005058 + 0,000012
NaCl 0,010 0,010030 + 0,000013
NaCl 0,015 0,014997 + 0,000014

A Tabela 3 apresenta os valores de pa quando a
concentracdo de cloreto é zero, os valores de pH
calculados a partir dos valores extrapolados de pa, e
0s erros experimentais em relagdo ao valor de
referéncia de (6,8656 + 0,0030), a 25 °C, para os
casos das Figuras 1 e 2.

As contribuicdes relativas dos parametros da
estimativa da incerteza de pH estdo indicadas nas
Figuras 3 e 4. Na Figura 3, os resultados foram
calculados considerando-se os valores nominais das
concentracbes de HCI e NaCl. Na Figura 4, as
incertezas relativas indicadas foram  obtidas
considerando-se os valores experimentais das
concentracoes de HCI e NaCl. Considerando-se o
valor nominal da concentracdo de HCI e os valores
experimentais da concentragdo de NaCl, as
contribuigdes foram equivalentes aquelas
apresentadas na Figura 4.
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Figura 3. Fontes de incerteza de medigéo de pH calculadas
com valores nominais de concentragdo de HCI e NaCl.
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Figura 4. Fontes de incerteza de medigéo de pH calculadas
com valores experimentais de concentragédo de HCl e NaCl.

4. DISCUSSAO

Uma importante influéncia na determinagdo do pH
pelo sistema primario deve-se a pureza dos reagentes
e ao conhecimento exato da concentragdo das
solugdes. Com os resultados apresentados na
Figura 1, o valor de pH de (6,8427 + 0,0034) foi
calculado considerando-se os valores nominais das
concentracbes de NaCl e HCI. Como pode ser
observado na Tabela 3, neste caso, foi obtido o maior
erro experimental no valor de pH, igual a 0,33%,
considerando o valor de referéncia.

Tabela 3. Efeito da concentracado de NaCl e HCI na determinagéo do pH com o sistema primario de medigéo.

Consideracao Figura pa pH Erro experimental®
Valores nominais de NaCl e HCI 1 6,9523 + 0,0034 6,8427 + 0,0034 0,33%
Valores experimentais de NaCl e nominal de HCI 2 (a) 6,9595 + 0,0020 6,8500 + 0,0022 0,23%
Valores experimentais de NaCl e HCI 2 (b) 6,9675 £ 0,0020 6,8580 + 0,0022 0,11%

Valor de referéncia igual a (6,8656 + 0,0030), a 25 °C.



Analisando a Figura 1, verifica-se uma dispersao
significativa dos valores de pa em torno da reta de
ajuste, obtida pelo método dos minimos quadrados. O
coeficiente de correlagdo desta reta foi de 0,015, o
que nao reflete um bom ajuste da reta em relagéo aos
pontos calculados. Assim, a incerteza devido a
extrapolagdo de pa foi consideravel e majoritaria na
contribuigdo da incerteza para a determinagédo exata
do valor de pH, conforme observado na Figura 3. De
fato, a contribuicdo da incerteza devido a extrapolagao
de pa representou 95% na estimativa de incerteza de
pH, sendo, 1,5%, a contribuicdo devido a temperatura
de medicgao; 1,5%, devido a determinagéo do valor de
potencial padrdo do eletrodo de Ag/AgCl e os outros
2%, contribui¢cdes devido a medicdo do potencial nas
células, a pressdo de H,, a constante universal dos
gases ideais e a constante de Faraday. A contribuigdo
para a incerteza devido as concentragbes de NaCl e
HCI ndo foram consideradas neste caso, uma vez que
se empregaram, tanto para o NaCl quanto para o HCI,
os valores nominais de concentragao.

Por outro lado, observa-se, pelas retas da Figura 2,
menores dispersdes dos pontos em torno das retas, o
que revela claramente o comportamento linear de pa
em funcgdo da concentragcdo de NaCl. Os coeficientes
de correlagdo para ambas as retas ficaram em torno
de 0,873.

A Figura 4 apresenta as contribuicbes para o calculo
da estimativa da incerteza de pH incluindo aquelas
devido a determinagao das concentracdes de NaCl e
HCI. A contribuicdo devido ao conhecimento exato da
concentracdo de NaCl representou 32% da incerteza
de pH, enquanto que aquela devido a extrapolagao de
pa correspondeu a 62%. As demais incluiram as
contribuicbes devido a temperatura de medigédo (2%),
a determinagcdo do valor de potencial padrao do
eletrodo de Ag/AgCl (2%) e outros 2%, devido a
medi¢cado do potencial nas células, a pressao de H,, a
constante universal dos gases ideais e a constante de
Faraday. Para o calculo de incerteza do potencial do
eletrodo padrao de Ag/AgCl, considerou-se a incerteza
da determinagédo da concentracdo de HCI, porém a
sua contribuicdo foi insignificante, em fungdo do
método empregado de titulagdo coulométrica na
determinacdo da concentragcdo de HCI [5]. Conforme
indicado na Tabela 2, a incerteza da concentragao de
HCI dada pelo método coulométrico é da ordem de
10® mol-kg™ e considerando esta incerteza, observa-
se um acréscimo de apenas 0,5% no valor da
contribuigédo relativa do potencial do eletrodo padrao
de Ag/AgCl na estimativa de incerteza de pH, quando
se compara os dados contidos na Figura 4 com
aqueles na Figura 3.

Com os resultados apresentados, evidencia-se a
elevada influéncia das concentragdes em questdo
sobre a determinacdo de pH. Pode-se afirmar que a
confiabilidade da determinagcado de pH com o sistema
primario depende das concentracdes exatas de NaCl
e HCI. De fato, quando foram utilizados os valores

experimentais das concentragbes de NaCl (Tabela 3),
observou-se que o erro experimental do pH em
relagdo ao valor de referéncia diminuiu de 0,33%
(valores nominais de concentragéo) para 0,22%. Além
disso, a determinagdo exata da concentracdo da
solucao de HCI investigada aprimorou ainda mais o
resultado, que neste caso apresentou o menor erro
experimental: apenas 0,11% (Tabela 3). Neste caso, a
titulacdo coulométrica mostrou grande importancia na
determinacao da concentragédo de HCI [5].

Vale destacar que a concentragao de NaCl foi obtida a
partir da adigdo gravimétrica do eletrdlito as solu¢des
amostra [7], levando-se em conta ainda a pureza do
sal, seu peso molecular [8], e a fragcdo massica de
agua na solugdo tampao. Este ultimo parametro foi
importante para o calculo da concentragao do eletrdlito
em mol-kg”, seguindo a definicdo de molalidade, em
que a concentragao é calculada dividindo-se o nimero
de moles do soluto na solugdo, pela massa de agua,
expressa em quilograma [9].

Além do aprimoramento do resultado de pH em
relagdo ao seu valor nominal, o emprego dos valores
experimentais das concentragbes de NaCl e HCI
também contribuiram para a redugdo no valor da
incerteza do pH. Como se observa na Tabela 3, a
incerteza do pH diminuiu de 0,034 para 0,022
unidades de pH, quando se considerou os valores
nominais e experimentais, respectivamente, das
concentragdes de NaCl e HCI.

5. CONCLUSOES

O sistema primario de medigdo de pH mostrou-se
satisfatorio na medigdo de pH de solugdes tampéao de
pH igual a 6,865 com amostras da intercomparagéo
SIM 8.11P. Neste trabalho, o efeito das concentragcbes
do eletrdlito suporte adicionado a solugéo tampéao e da
concentragdo de HCI mostraram ser de grande
importancia na determinagdo exata do valor de pH,
reduzindo-se o erro experimental de 0,33% a 0,11%
nos valores de pH, ao utilizar, respectivamente, os
valores nominais e experimentais das concentragdes
de NaCl e HCI.

Como consequéncia, o emprego de metodologias
adequadas na determinagdo das concentragbes
exatas de HCI e NaCl corroboram para uma medig¢éo
confiavel utilizando o sistema primario de medi¢ao de
pH.

Por fim, este estudo contribuiu para a otimizagdo do
sistema primario de medigdo de pH, possibilitando a
certificacdo de solugdo tampao de pH 6,865 com uma
maior confiabilidade. Dessa maneira, o Inmetro
cumpre uma das suas missdes que € a de prover a
rastreabilidade as medigbes de pH, através da
produgdo e certificagdo primaria de materiais de
referéncia.



AGRADECIMENTOS

A FINEP (Convénio Inmetro/FINEP CT Verde Amarelo
n° 22.02.0465.00 e convénio 01.03.0383.00), ao CNPq
e ao Inmetro pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

[1] V. Souza, I. C. S. Fraga, M. A. Getrouw, P. P. Borges,
“Implantacdo do Sistema Primario de Medicdo de pH na
Divisdo de Metrologia Quimica do Inmetro”, CD do
Metrologia 2003 — Metrologia para a Vida, Recife, 2003.

[2] H. S. Harned, B. B. Owen, “The physical chemistry of
electrolytic solutions”, Reinhold Publishing Corporation, New
York, USA, 1958.

[3] “Vocabulario Internacional de Termos Basicos e
Genéricos em Metrologia (VIM)”, Inmetro, Senai, CNI, 3%
edi¢ao, Rio de Janeiro, 2003.

[4] R. P. Buck, S. Rondinini, A. K. Covington, F. G. K.
Baucke, C. M. A. Brett, M. F. Camdes et al., “Measurement

of pH. Definitions, standards, and procedures (IUPAC
recommendations 2002)”, Pure Appl. Chem., vol. 74, pp.
2169-2200, 2002.

[5] P. P. Borges, M. A. Getrouw, I. C. S. Fraga, V. Souza, “A
coulometria como método primario de analise da
concentragcéo de acido cloridrico”, CD do Simpdsio Brasileiro
de Eletroquimica e Eletroanalitica — SIBBE, Teresépolis,
2004.

[6] “Guia para a Expressdo para Incerteza de Medigao”,
ABNT, Inmetro, 3% edicdo brasileira em lingua portuguesa,
Rio de Janeiro, 2003.

[7]1 M. Mariassy, L. Vyskocil, A. Mathiasona, “Link to the SI
via primary direct methods”, Accred. Qual. Assur., vol. 5, pp.
437-440, 2000.

[8] D. R. Lide, “Handbook of Chemistry and Physics”, CRC
Press, New York, USA, 2000.

[9] H. Galster, “pH measurement: fundamentals, methods,
applications, instrumentation”, VCH Publishers, New York,
USA, 1991.



