A influéncia da forca ionica nas medidas de pH através de

eletrodo de vidro combinado.
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A cldssica medida de pH de solugdes com cletrodo de
vidro pode apresentar problemas quanto a exatiddo quando
avaliamos a forga idnica na solugdo. O efeito da forga idnica
nas solucdes foi descoberto por Debye ¢ Huckel' e consta do
cfeito eletrostético de fons inertes sobre os fons H*. Assim, em
uma soluc@o contendo, por exemplo, dcido cloridrico 0,01M, o
pH da solugdo, ao ser medido, deve apresentar valor 2,0. Porém,
se nessa solucio houver também NaCl 0,1M, o pH medido ndo
serd 2,0, mas um valor relativamente menor. Outro exemplo: a
dgua pura deve apresentar pH 7,0, mas, se tivermos na solugdo
NaCl, o pH lido serd abaixo de 7,0, dependendo da concentragao
deste sal. Ressalte-se que cloreto de sédio ndo sofre hidrolise,
tratando-se apenas de forgas de atragdo entre os fons, o que
pode modificar as leituras junto ao eletrodo de vidro, devido as
interacdes eletrostdticas entre moléculas de dgua, protons ¢
fons sédio e cloreto. Assim, se calibrarmos o pHmeltro ¢, a seguir,
formos ler o pH de uma soluc@o desconhecida, nada sabemos
da concentragiio de fons estranhos, isto ¢, nada sabemos da
forca ionica da solucdo. Em termos préticos, jd constatamos
que o efeito existe, mas ndo ¢ tao significativo, isto ¢ uma solu¢do
de NaCl 0,1M apresenta leitura de pH ao redor de 6,96 e uma
solucio de NaCl 0,2M apresenta pH 6,70. Como se percebe, o
efeito ndo é tdo pronunciado, mas interfere. Outros sais cujos
fons nao sofrem hidrélise, como sulfato de sédio e nitrato de
sédio apresentam efeito andlogo, mas ndo igual. Isto nos remete
a simples equagdo de Debye-Huckel que indica a forca i6nica
da solucdo, pela qual o valor da forga i6nica da solugdo seria a
somatéria do produto da concentra¢do de cada fon multiplicado
pela sua carga elevada ao quadrado.

Esta simples expressdo pode ser vista abaixo.

p=12Y s

Assim, uma solucio de NaCl 0,1M apresenta fon sédio
0,1M e fon cloreto 0,1M. Aplicando-se a expressdo acima tem-
se 0,1 +0,1=0,2 na somatéria que, divididos por 2, fornecem o
valor de 0,1. Notar que a expressdo ¢ aplicada a cada fon. Uma
solugdo de sulfato de sddio 0,04M deve apresentar for¢a idnica
0,12, bastante préxima a da solugdo de cloreto de sédio
mencionada acima. Assim, pelas informacoes sobre o uso da
férmula acima, os efeitos de ambas solugdes acima mencionadas
deveriam ser idénticos. Contudo, verificou-se que, apesar das
duas solucdes terem, praticamente, a mesma forga 1dnica, 0s
respectivos valores de pH de ambas sdo diferentes. Os estudos
prosseguem no sentido de se abranger mais todos os tipos de
sais neutros eventualmente presentes em solugdo cujo pH
deseja-se medir. Com esse efeito presente em todas as solugdes,
torna-se questiondvel a necessidade de se ler o pH de uma
solucdo com trés digitos aps a virgula, ficando evidente a
precis@o e exatiddo na segunda casa apds a virgula.

REFERENCIAS

1. Debye, P. and Huckel,H. in Meites, L. — Handbook of
Analytical Chemistry, Mc.Graw Hill Ed., 1963.

BIAL

21



