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RESUMO

A grande maioria dos problemas atuais relativos a satide, meio-ambiente e controle de
produtos industriais, demandam cada vez mais de um nimero maior de amostras a serem analisadas
e em niveis de concentragdo cada vez menores, destacando, assim, a crescente necessidade de

garantia e controle de qualidade das medigdes em quimica.

A medicdo de pH ¢ realizada mundialmente, em larga escala, em laboratorios quimicos,
bioquimicos, industriais e hospitalares, e ainda, universidades e centros de pesquisas, constituindo
assim, provavelmente a medicdo de utilizacdo mais ampla, dentre as técnicas instrumentais

empregadas em quimica.

E importante assinalar que a maioria das reagdes bioquimicas e microbiologicas sdo
favorecidas em faixas de pH determinadas, requerendo medi¢des em todas as etapas dos processos.
Estas medi¢des tornam-se indispensaveis, especialmente quando se trata de produtos destinados ao

consumo humano, abrangendo alimentos e bebidas, medicamentos e produtos de higiene pessoal.

Através das medigdes de pH de diferentes solucdes tampao comercializadas, em ambito
nacional, pode-se fazer estudos comparativos entre seus valores nominais informados nos rotulos
com os determinados em pHmetro, calibrado com um simulador de pH/mV, este rastreado a um

multimetro, previamente calibrado pela Divisao de Metrologia Elétrica do Inmetro.

Neste estudo, foram considerados como parametros de influéncia, temperatura, estabilidade
e tempo de exposicdo ao ar da solu¢do, em condi¢cdes ambientais controladas. E os resultados, cujas
incertezas das medigdes, calculadas de acordo com o ISO GUM, mostraram que os valores se

encontravam proximos aqueles informados pelos fabricantes (incertezas inferiores a 3,5%).



INTRODUCAO

Os problemas atuais (saide, meio ambiente, desenvolvimento e controle de produtos
industriais e de novos materiais, etc.) demandam cada vez mais de amostras a serem analisadas e
em niveis de concentracdo cada vez menores, destacando, assim, a crescente necessidade de
garantia e controle de qualidade das medi¢des em quimica.

A medicao de pH em solucdes aquosas ¢ uma rotina nos laboratorios relacionados a analises
quimicas analiticas, sendo importante em varios campos de aplicagdo, auxiliando nas areas da saude
humana, controle e protegdo ambiental, através do controle de efluentes das industrias, ecologia,

biotecnologia, et

. Esta ultima, tendo grande destaque atualmente, principalmente quando se
trata do controle biologico de pragas e clonagem de seres vivos, projeto GENOMA onde a correta
medicao do pH ¢ uma ferramenta imprescindivel.

Partindo-se do exposto acima, ¢ enorme a exigéncia do mercado industrial atual por
medi¢des confiaveis e reprodutiveis do valor de pH® que assegurem a qualidade dessas anélises
e/ou produtos.

Para evitar repeticdes de analises, insatisfacdo e reclamagdes de clientes ou eventualmente
encargos ¢ multas, ou outras conseqiiéncias que podem advir de resultados errados, o laboratorio
deve proporcionar os meios que demonstrem a eficiéncia de seu desempenho. Uma delas, ¢ através
da utilizag@o de solugdes padrdo certificadas, estas sdo as evidéncias objetivas de um sistema para a
garantia da qualidade.

A rastreabilidade ¢ o pré-requisito para comparabilidade e uniformidade das medi¢des. No
caso das determinacdes de pH, a rastreabilidade ¢ obtida através de solucdes padrao certificadas de
grande estabilidade. A defini¢do de pH consiste em :

pH =-log a u:,

onde a corresponde a atividade dos fons H" em solugio aquosa.

Por aproximagdo, recomendado pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry, de 1986) para a defini¢io de escalas de pH”, considera-se que para solugdes diluidas a
atividade torna-se igual a concentragio em mols de fons H' na soluco.

A TUPAC de 1997 tem desenvolvido novos conceitos referentes ao pH, porém ainda estdo
sendo avaliados no mundo todo®®.

O equipamento necessario para a medi¢ao de pH consiste de um eletrodo de referéncia, um
eletrodo indicador e um dispositivo eletronico (de baixa impedancia) para medir o potencial entre
os eletrodos. A temperatura dever ser medida com um termopar diretamente conectado ao pHmetro

ou um termdmetro separado junto ao eletrodo'®. Medigdes de pH podem estar sujeitas a erros, como

incorreta calibragdo do pHmetro, contaminacdo das solu¢des tampao usadas na calibracdo do



instrumento, efeito da temperatura no eletrodo de referéncia, deterioragdo mecanica do sistema de
eletrodos, e contaminacdo do eletrodo de referéncia, em particular da juncdo liquida®. Assim,
inameros cuidados com a constru¢cdo do eletrodo de referéncia e escolha dos tampdes a serem
usados ¢ de primordial importancia para efetuar medigdes corretas e coerentes de pH.
Internacionalmente, é necessario que exista veracidade, reprodutibilidade e confianga nos
dados analiticos observados, para que se possa comparar os valores de pH com laboratorios de

fena2
outros palses( ),

O objetivo deste trabalho foi estudar a confiabilidade metrolégica de algumas solucdes
tampao utilizadas para a medicdo de pH, estabelecendo assim critérios e procedimentos
homogéneos para garantir a qualidade das medi¢cdes de pH, e proporcionando aos laboratorios,
universidades e outros, as orientagdes necessarias para que o desempenho dos mesmos atenda aos

requisitos fundamentais da metrologia.

EXPERIMENTAL

Condicoes ambientais no laboratério

A DQUIM dispde de uma infra-estrutura laboratorial adequada, isolamento anti-vibratério,
protegida de interferéncias mecanicas e eletro-magnéticas, dotada de climatizagdo e instalacdes

fisicas que atendem as exigéncias de normas internacionais.

Equipamentos e Reagentes

As medicdes de pH nas diferentes solugdes tampao foram realizadas em um pHmetro 713
Metrohm (precisao de + 0,001 em pH), acoplado com um Pt 100 Metrohm (calibrado na Divisdo de
Metrologia Térmica do Inmetro), o pHmetro foi calibrado com um simulador de pH/mV 773
Metrohm, e este calibrado por um multimetro 6 ' digitos 34401A Agilent, calibrado com padrdes
primarios na Divisdo de Metrologia Elétrica do Inmetro.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (pré-analise). A agua utilizada na
preparagao das solucdes tampao foi purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore).

As solugdes tampao utilizadas para calibragdo do pHmetro foram preparadas com
hidrogénio ftalato de potassio (SRM 185g) (0,05mol/kg) (NIST) para pH= 4,005, com fosfato
dihidrogénio de potassio (SRM 186-1-f) (NIST) e fosfato de hidrogénio de disédio (SRM 186-11-f)
(NIST) (0,025mol/Kg) para pH=6,860 ¢ com tetraborato de sodio decahidratado (SRM 187d)
(0,01mol/kg) para pH=9,182.



Metodologia

A metodologia” ®- ©

empregada consistiu basicamente nas técnicas tradicionais de medi¢ao
de pH, iniciando com a prepara¢cdo das solucdes tampao, através da pesagem dos sais padrdes
priméarios adequados para cada pH (4,005; 6,860 e 9,182) desejado, com aferi¢do posterior por um
pHmetro, usando-se os eletrodos de pH e de referéncia.

Os eletrodos foram lavados com agua purificada e imersos nas primeira solugdo tampao de pH,
em seguida, o procedimento de lavagem, sendo os mesmos imersos nas segunda solu¢ao tampao de
pH e o pHmetro foi ajustado ao segundo valor de pH.

Uma nova lavagem dos eletrodos foi realizada, sendo imersos nas solugdes tampdes a serem

estudadas. Para cada nova medi¢do de pH, os eletrodos devem ser cuidadosamente lavados com

agua purificada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho apresenta o estudo da confiabilidade metrologica de algumas solu¢des tampao
comercializadas no Brasil e que s3o utilizadas em diferentes laboratorios para a calibragdo do
pHmetro para a realizagcdo de inimeras medi¢des de pH.

A realizagdo destas medicdes foi inicialmente feita com a calibragdo de um medidor de pH,
por comparacdo com um simulador de pH/mV, calibrado por meio de um multimetro, por sua vez,
calibrado anteriormente, com padrdes primarios.

ApOs estas calibragdes, foram realizados os céalculos de incerteza combinada e expandida e
os resultados encontrados para o padrdo (simulador de pH/mV) utilizado no processo de medicao de
pH, com as diversas fontes de incertezas (tabela 1), apresentaram a incerteza expandida de U=0,002

(nivel de confianca de 95%, k=2) .

Tabela 1 — Resultados dos célculos da incerteza do padrao
Fonte Valor Distribui¢ao | Divisor | Coeficiente de | Incerteza
sensibilidade
Multimetro/Certificado | 1,4x10°mV Normal 2 16,92306 0,00012
e Repeticao 0,000003mV Normal \5 16,92306 0,000022
Cte. de Faraday 10 C/mol Retangular \3 6,24x107 0,00036
Cte. dos Gases 0,001 J/K/mol | Retangular V3 7,2x10" | 0,0000042
Temperatura 0,1°C Normal 2 2,01x1 0° 0,001
Incerteza combinada Normal 0,00107
Incerteza expandida Normal 0,002
(95%, k=2)




A incerteza expandida do padrio foi usada para os célculos e o conhecimento da incerteza
expandida do processo de calibragdo do pHmetro, que foi de U=0,008 (nivel de confianca de 95%,
k=2), conforme mostrado na tabela 2, usado nas leituras das varias solu¢des tampao, processo este,

o mesmo utilizado na rotina dos laboratérios que realizam medi¢des de pH.

Tabela 2 — Resultados dos célculos da incerteza da calibragdo

Fonte Valor Distribuicdo | Divisor | Coeficiente de | Incerteza
sensibilidade

Padrao 0,0021 Normal 2 1 0,00107
Solugdo tampao (1) 0,005 Normal 2 1 0,0025
Solucdo tampao (2) 0,005 Normal 2 1 0,0025

Repeticio 0,00057 Normal \3 1 0,00033
Curva de calibragao 0,0005 Normal 2 1 0,0005
Incerteza combinada Normal 0,0037
Incerteza expandida Normal 0,008

(95%, k=2)

As medi¢des de pH em algumas solugdes tampao pH=4,0; 7,0 e 9,0 foram realizadas em
comparagdo de seus valores nominais informados nos rétulos com os determinados em um
pHmetro, na temperatura ambiente de 21,0 £ 1°C. Para as solugdes tampdo pH=4,0 , os resultados
encontrados mostraram-se proximos aqueles informados nos rotulos pelos fabricantes, pois as

incertezas apresentaram-se inferiores a 3,5%.
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Figura 1. Resultados de medi¢oes em algumas solu¢oes tampao pH=4,0
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Figura 2. Resultados das medi¢cdes em algumas solugcdes tampao pH=7,0
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Figura 3 - Resultados das medi¢des em algumas solucdes tampao pH=9,0
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