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Medicao de pH em etanol combustivel: por que se mede pHe e nao pH

Meio ndo aquoso, potencial de jungao liquida e a definicdo operacional da escala

Em etanol combustivel nao se mede pH, mede-se pHe. A distingao nao é de nomenclatura: a escala de pH é
definida em meio aquoso, e transporta-la para um meio predominantemente alcodlico nao tem significado
termodinamico. O resultado é operacional, definido pelo método.

A escala de pH é ancorada em solugdes tampao aquosas de valor atribuido por convengao. Toda a rastreabilidade da
medicao depende dessa ancora. Ao medir uma amostra que é majoritariamente etanol, o meio muda de forma que
invalida a transferéncia direta da escala.

O que muda em meio alcodlico
« A constante dielétrica do etanol € bem menor que a da agua, o que reduz a dissociagao dos eletrolitos e altera os
coeficientes de atividade em relagao ao meio aquoso.

» O produto de autoprotdlise do solvente ¢ diferente do da agua, de modo que a escala de neutralidade nao fica em
7.

» O potencial de juncao liquida entre o eletrélito aquoso do eletrodo de referéncia e a amostra alcodlica passa a ser
significativo e pouco reprodutivel, e entra direto no resultado.

Por essas razoes, o valor obtido nao é comparavel a um pH aquoso e recebe designacao propria, pHe, com valor
definido pelo procedimento de medicao adotado.

pHe é uma grandeza operacional: o numero so6 tem significado acompanhado do método que o produziu. Comparar
um pHe obtido por um método com o de outro, ou com um pH aquoso, nao € valido.

Consequéncias para a pratica de laboratério

o A calibracao precisa usar padroes proprios para a escala de pHe, em meio compativel, e nao tampdes aquosos
convencionais.

¢ O eletrodo deve ser adequado a meio ndo aquoso. Eletrodos de juncao ceramica simples tendem a apresentar
potencial de jungao instavel nessas amostras.

» A temperatura deve ser controlada e registrada: além do efeito sobre a inclinagao de Nernst, o proprio equilibrio no
meio alcodlico é sensivel a temperatura.

» O tempo de resposta € maior que em meio aquoso, e a leitura precisa de critério de estabilizagcao explicito para ser
reprodutivel.

Por que isso importa comercialmente no Brasil

O etanol combustivel é produto de especificacdo controlada, e a acidez € um dos parametros de qualidade
acompanhados na cadeia, da usina a distribuicao. Um resultado de pHe obtido com eletrodo inadequado, ou com
padrées aquosos, produz numero que parece plausivel e ndo é comparavel, o que é a pior categoria de erro analitico:
0 que nao se denuncia.
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Perguntas frequentes

Posso usar meu eletrodo de pH comum no etanol?
Pode obter um nimero, mas ele tende a ser instavel e pouco reprodutivel por causa do potencial de juncao
liquida. Para resultado defensavel, use eletrodo apropriado a meio ndo aquoso e padrdes da escala de pHe.

Por que a neutralidade nao é 7 no etanol?
Porque o valor neutro decorre da autoprotdlise do solvente, e a do etanol é diferente da agua. A referénciade 7 é
uma propriedade da agua, ndo uma constante universal.

pHe e pH podem ser comparados?
Nao. Sao escalas distintas, ancoradas em meios distintos. Comparar os dois humeros nao tem significado fisico-
quimico.

Preciso de padroes especificos?
Sim. Calibrar em tampao aquoso e medir em etanol transfere para o resultado o erro de juncao e o de escala, sem
que isso apareca na leitura.
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