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INTRODUCAO

Essa Recomendacao Técnica, fruto dos conhecimentos e da
experiéncia adquiridos pelos técnicos da Embrapa Instrumentacao
Agropecuéria ao longo de 12 anos de existéncia da Area de
Manutencao de Equipamentos Laboratoriais, visa fornecer algumas
recomendacdes e informacdes basicas sobre a conservacao, o
bom uso e pequenos reparos em peagdmetros e eletrodos.

DESCRICAO DE FUNCIONAMENTO

Os peagbmetros sao equipamentos que medem o teor
acido ou basico de solucoes dado por uma escala de pH, sendo
que:

pH = - log a,
onde: a, é a concentracdo de ions H" na solucéo.

Por exemplo, o pH de uma solugcao neutra é igual a 7, onde a,
=10".

A medicao potenciométrica do pH, requer um eletrodo de
medicado e um eletrodo de referéncia, conforme ilustra a figura 1.
O eletrodo de referéncia gera uma tensao elétrica constante e que
nao depende do pH.
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Figura 1 - Medicao potenciométrica do pH

O eletrodo indicador é constituido de um eletrodo de vidro. A
membrana desse eletrodo, que tem geralmente a forma de um bulbo,
é feita a partir de um vidro especial cuja composicao é rigorosamente
controlada. Esse vidro apresenta uma propriedade singular, que o
distingue dos vidros comuns: o contato com uma solucdo aquosa
provoca uma modificacao superficial de sua estrutura. Isso acontece
quando a agua da solucao, ao entrar em contato com a camada
externa do vidro, que é inicialmente dura e compacta, transforma-a
numa pelicula hidratada do tipo gel. Essa camada, extremamente
fina, permite a penetracdo dos ions H' e, conseqiientemente, o
aparecimento de uma tensao elétrica que é funcao linear do pH. Por
razoes de comodidade, simplicidade e economia, os dois eletrodos,
podem ser reunidos num so.

O eletrodo combinado pode ser visualizado como uma bateria
completa, cuja tensao elétrica muda de acordo com o pH da solugcéao
na qual ele estd mergulhado. A figura 2, ilustra o eletrodo
combinado.
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Figura 2 - Eletrodo combinado

Quando a temperatura da solucao for de 25°C, o eletrodo
de vidro gerarda uma tensao elétrica de 59 mV para cada unidade
de pH. A uma temperatura de 50°C, a tensao elétrica gerada é de
65 mV e a 100°C, ela vale 74 mV. Vé-se que a representacao
grafica dessa tensao elétrica em funcao do valor do pH é uma reta

cuja inclinacao depende da temperatura, conforme ilustra a figura
3.
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Figura 3 - Tensao elétrica do eletrodo de vidro x pH e dependéncia da
temperatura



Todas as retas se cruzam num s6 ponto, chamado intersecao
das isotermas. Em quase todos os pH-metros comerciais, esse
ponto tem como coordenada O mV e pH = 7. A tensao elétrica
gerada pelo eletrodo de vidro, é convertida num medidor, em uma
leitura de pH. O medidor de pH, em geral, tem um circuito
amplificador de alta impedancia de entrada, controles de calibracao,
temperatura, resposta do eletrodo e um indicador analégico ou
digital, com uma escala graduada em unidades de pH.

CUIDADOS COM O ELETRODO
Limpeza

Sao vaérias as causas que afetam o eletrodo de medida. A
militensao elétrica gerada pelo eletrodo, que varia linearmente com o
pH, tem sua fonte na camada hidratada que se forma durante a fase
inicial de condicionamento. Portanto, agentes quimicos capazes de
perturbar, alterar ou dissolver essa camada, e posteriormente o vidro
adjacente, sao os responsaveis pelo mal funcionamento do eletrodo.

Fatores quimicos que também podem perturbar o eletrodo:

a) Solucoes de A&cido fluoridrico: atacam rapidamente a
camada hidratada do bulbo do eletrodo, o que provoca instabilidade
nos valores aparentes do pH, além de uma deriva do valor indicado.
Se o eletrodo for retirado da solucdo e mergulhado em A&gua
ligeiramente acida, ha reformagao de uma nova camada hidratada e
o eletrodo volta a funcionar normalmente.

b) Solucdes de fluoretos: abaixo de pH = 4, os efeitos sao
similares aos ja descritos no item a.

c) Solucoes fortemente alcalinas: atacam o vidro através do
processo de dissolucao da estrutura silicitada. A partirdepH = 13 e
a 100°C, a velocidade do ataque é consideravel.



d) Proteinas, polieletrélitos e agentes tensioativos:
apresentam uma tendéncia marcante a serem adsorvidos sobre a
membrana de vidro. A barreira formada pelas moléculas adsorvidas,
aos poucos impede a livre difusdo dos ions H" até o bulbo, o que
acarreta uma diminuicao progressiva da porcentagem de resposta do
eletrodo e uma lentidao no estabelecimento da tensao elétrica.

e) Solucdes oleosas ou gordurosas: podem bloquear a
membrana através de um processo de adsorcao sobre a camada
hidratada com uma conseqliente diminuicdo ou, até, perda de
resposta do eletrodo.

f) Baixa temperatura (inferior a-5°C): aresisténcia elétrica da
membrana de vidro aumenta consideravelmente em baixas
temperaturas, o que pode ocasionar erros de leitura, devido a alta
impedancia que o eletrodo representa para o circuito de entrada do
medidor.

Deve-se, a cada periodo de 1 semana, inspecionar o bulbo do
eletrodo de vidro e procurar a presenca de filmes ou depdsitos de
substancias contaminantes. Quanto mais cedo sao detectados, mais
facilmente sdo removidos. Limpar o bulbo com um pano umedecido e
detergente comercial. Nao esfregar o bulbo com forca excessiva
para evitar o aparecimento de cargas elétricas estaticas. Em seguida,
segurar o eletrodo de modo que o bulbo permaneca alguns minutos
debaixo do jato de 4gua da torneira.

Recuperacédo do Eletrodo

Apés uso prolongado em solucdes contendo proteinas,
polieletrélitos ou substancias oleosas ou gordurosas, filmes ou
depésitos aderentes podem se formar sobre o bulbo do eletrodo,
apesar da manutencao periédica. Para a completa remocao dos
filmes e depésitos, aplicar o seguinte tratamento:

a) Mergulhar o bulbo do eletrodo alternadamente numa
solucdo de HCI 0,1 M e de NaOH 0,1 M (5 minutos em cada solucéo,
2 ou 3 vezes) e, a seguir, testar o funcionamento do eletrodo.



b) Caso o tratamento anterior fiqgue sem efeito, mergulhar o
bulbo numa solucdo de HCl a 20% (6 M) durante 10 minutos e,
passado esse tempo, enxaguda-lo abundantemente debaixo do jato
de dgua de uma torneira.

c) Em dltima instancia, mergulhar o bulbo 1 ou 2 minutos
numa solucdo sulfocrémica (32 g de dicromato de potéassio
dissolvido em 1 litro de &cido sulfdrico técnico). Em seguida
enxaguar, abundantemente, com agua. Depois desse tratamento, é
imprescindivel recondicionar o eletrodo durante 3 ou 4 horas numa
solucao tampao.

Observacao importante: O tratamento descrito é&,
obviamente, sem efeito sobre um eletrodo que esteja com a
membrana trincada ou em circuito aberto (condutor central
guebrado) ou em curto-circuito (conducao entre o condutor central e
a malha metélica externa). Nestes casos, o eletrodo devera ser
substituido.

Todo eletrodo que esteve sujeito a operacdes severas, ou
esteve fora de uso por muito tempo, deve passar por um processo de
recondicionamento antes de ser utilizado. Lavar o eletrodo com pano
umedecido em agua e detergente comercial. Enxaguar
abundantemente. Completar o nivel do eletrélito no compartimento
de referéncia com uma solucao de KCI saturada. Deixar o eletrodo
mergulhado numa solucao tampao na faixa acida (por exemplo, pH
= 4) por 5 ou 6 horas. Apds esse procedimento o eletrodo estara
pronto para uso.

Condicionamento do Eletrodo

O eletrodo de medicdao que, temporariamente, ndo esta em
uso, deve ser adequadamente conservado.

1 - Limpar o eletrodo de vidro conforme descrito no item
limpeza.

2 - Para a conservacdo do eletrodo simples, utilizar uma
solucéo ligeiramente acida (evitar o uso de agua destilada para a
conservacao do eletrodo).



3 - O eletrodo combinado deve ser guardado numa solucéao
gue conserve ao mesmo tempo a membrana de vidro e a juncéao
ceramica do compartimento de referéncia. Usar uma solucéao de KCl
0,1 M ligeiramente acidificada (ph=5 ou 6). E preciso lembrar que,
durante o periodo de conservacao do eletrodo, bem como durante o
uso, o nivel do eletrélito no compartimento de referéncia deve ser
mantido dentro de 2 ou 3 centimetros acima do nivel da solucéo de
conservacao (para que a pressao hidrostatica seja maior dentro do
eletrodo do que na solucao, o que garante o escoamento do eletrélito
pelajuncéao). A figura 4 ilustra a conservacao do eletrodo.
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Figura 4 - Conservacao do eletrodo



CUIDADOS COM O CONECTOR DO ELETRODO

Como os peagbmetros, em geral, possuem, em sua entrada,
um circuito amplificador de alta impedancia, é muito importante
manter o conector e o plug de entrada limpos a fim de evitar
problemas de leitura. Assim, freqllentemente, conector e plug de
entrada devem ser limpos com um pano limpo que nao solte fiapos
embebido em alcool isopropilico.



