Hydrocore Analitica Ltda.

& HYD ROCO R E CNPJ 37.683.010/0001-89

Biblioteca técnica

PH - VERBETE

Atividade e concentracao: por que o eletrodo nao mede o que vocé
pesou

Coeficiente de atividade, forga idnica e as equagdes de Debye-Hlickel e Davies

Eletrodo potenciométrico responde a atividade do ion, ndo a concentracao. A razao entre as duas € o coeficiente
de atividade, que cai conforme a forca ibnica sobe. Entender isso explica por que padrao e amostra precisam ter a
mesma forga idnica, e por que existe ajustador iénico.

Ao preparar uma solugao, o que se controla é a concentracao. O que o eletrodo enxerga é a atividade, que é a
concentragao efetiva, corrigida pela interacao eletrostatica entre os ions da solucao. A relagao é:

a=y-c

a = atividade, y = coeficiente de atividade, ¢ = concentracao.

Em solugao muito diluida, y tende a 1 e os dois valores praticamente coincidem. Conforme a concentragao de
eletrdlitos sobe, cada ion passa a ser cercado por uma atmosfera idnica de carga oposta que blinda parte da sua
carga, e y cai abaixo de 1. O ion esta presente, mas se comporta como se estivesse em menor quantidade.

Forcaionica

A grandeza que resume esse efeito é a forga idnica, que pondera cada ion pelo quadrado da sua carga:

I=%-3 (ci-zi?)

c_i = concentracao de cada ion, z_i = carga de cada ion.

O quadrado da carga é a razao de um ion divalente pesar quatro vezes mais que um monovalente na mesma
concentragao. Uma amostra com sulfato ou calcio tem forga i6nica bem maior do que a concentragao total sugere.

Estimando o coeficiente de atividade

A lei limite de Debye-Huckel descreve o comportamento em diluicao alta:

logy =-A - 2z2 - VI
A = 0,509 para agua a 25 °C. Valida aproximadamente até | = 0,01 mol/L.

Acima disso a lei limite se afasta dos valores experimentais, e usa-se a equacao de Davies, que estende a faixa util até
forga ibnica proxima de 0,1a 0,5 mol/L:

logy=-A-22 - [VI/ (1+VI)-0,3: 1]
Para dar escala ao efeito: uma solugcao de KCI 0,1 mol/L tem forca iénica 0,1, e a equacao de Davies devolve y*

proximo de 0,78. Ou seja, os ions se comportam como se estivessem cerca de 22 % menos concentrados do que
estao de fato.

Consequéncia pratica, e a razao do ajustador i6nico

» Se 0 padrao de calibragao e a amostra tiverem forgas iénicas diferentes, a curva construida no padrao nao
descreve a amostra, mesmo que o eletrodo esteja perfeito.
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» A saida nao é calcular y para cada amostra, que seria impraticavel na rotina: é igualar a forga idnica dos dois,
adicionando o mesmo ajustador na mesma proporgao. Com y igual nos dois lados, a diferenca de potencial passa
a refletir s6 a diferenca de concentragao.

« E por isso que o ajustador de forca idnica entra no padrao e na amostra, e ndo s6 na amostra. Adicionar em um
lado so destrdi a comparacao que a calibragao pressupoe.

No caso do fluoreto, o TISAB acumula trés funcoées: iguala a forca idnica, fixa o pH na faixa em que o fluoreto esta na
forma livre, e complexa aluminio e ferro, que de outro modo sequestrariam o fluoreto e fariam a leitura sair baixa.
Ajustador nao é aditivo opcional: é parte do método.

E no pH?

A definicao de pH da IUPAC é operacional justamente porque a atividade de um ion isolado ndo é mensuravel de
forma termodinamicamente rigorosa. O que se faz é ancorar a escala em solu¢des tampao padrao com valor atribuido
por convengao, e € por isso que a rastreabilidade da medigcao de pH passa necessariamente pelos tampdes usados na
calibracao.

Perguntas frequentes

Se o eletrodo mede atividade, por que o resultado é reportado como concentragao?
Porque a calibracao converte um no outro, desde que padrao e amostra tenham a mesma forca idnica. Quando
essa condicdo nao ¢é atendida, o resultado em concentragcao carrega um erro que nao aparece na leitura.

Posso corrigir por calculo em vez de usar ajustador?
Em amostra de composi¢cao conhecida e estavel, sim. Na rotina, ndo: seria preciso conhecer todos os ions
presentes e suas concentragoes. Igualar a forga idnica é mais simples e mais robusto.

O ajustador dilui a amostra. Isso nao altera o resultado?
Altera de forma conhecida e igual nos dois lados. Como o padrao recebe a mesma diluicdo na mesma proporcao,
o fator se cancela na comparacgao.

Por que ions divalentes pesam mais na forca ionica?
Porque a forga ibnica pondera pelo quadrado da carga. Um ion de carga 2 contribui quatro vezes mais que um de
carga 1 na mesma concentracao.
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