











CAPITULO I
SYMBOLO pH, SUA SIGNIFICACAQO E FUNDAMENTOS

Antes de abordarmos os principios basicos por meio dos
quaes iremos chegar a determinacao e significacido do symbolo
pH, vamos, rapidamente, passar em revista o que se tinha an-
tigamente para determinacido da reaccdo de um melo, quer
fosse biologico ou chimico.

Nao vae muito longe o tempo em que estavamos privados
de processos exactos para tal verificacao.

Outr’orz, quando isso se pretendia fazer, recorria-se ao
chamado methodo titulometrico, processo empirico, destituido
de precisio, e que consiste no emprego de indicadores corados,
entre estes os mais usados foram a tintura de tournesol e a
phenolphtaleina.. Orientando-se o technico pela neutralizacio,
usando depois um acido ou uma base.

Nao entraremos em consideracoes referentes a technica
usada, por se tratar de um processo hoje abandonado.

Alem de ser incorrecto, este methodo é imperfeito como
diz Legendre, pois, somente revela os acidos e as bases de um
modo global. Sua imperfeicdo se manifesta de maneira mais
accentuada em relacao as bases e aos acidos de fraca dissocia-
¢a0, 0 que acontece com os meios biologicos. |

Para confirmacado do que dissemos vem a tempo citar o
facto seguinte: os biologos, desde muito tempo, haviam notado
que a accéo dos levedos ou das diastases dependia da reaccio
do meio em que agiam.
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Mas os meios em que agem estas substancias sdao em ge-
ral complexos, contendo materias proteicas ou seus productos
de desintegracgdo, 0 que «i ndo impossibilita, ao mMenos diffi-
culta a verificacho de sua reaccio pelo processo titulometrico
gue Nos ensina simplesmente sobre a acidez total.

Tntretanto, o que influe nao é a concentracio das molle-
culas acidas ou basicas presentes, mas sim o grac de dissocia-
cao do acido ou da base em accdo, isto €, a concentracao dos
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iontes H ou OH (acidez real ou basicidade real).

O exemplo de Michaelis a esse respeito é typico. Tome-
mos tres solucdes gue, pelo pProcesso titulometrico, em presenca
da phenolphtaleina, dio os seguintes resultados:

¢. ¢. de n/Na, Ol para

SGEH;}'&&S: neutralizar a phtaleina
] Phosphato monosodico N /1000)
o disodico N /100 Yool
11 Phosphato monosodico N/100 ) |
” disodico . L I 10
11 Phosphato monosodico N/100 )
i disodico W AIOB Y i)

As solucdes I e II tém a mesma accdo sobre a digestao dos
alpbuminoides pela frypsina. Considerando porém, a solucao
111, identica a solucao 11 sob o ponto de vista da acidez total,
vemos que tem accao differente sobre a marcha da hydrolyse .
diastasica o que ndo concorda com O resultado da medida aci-
dimetrica.

E isto porque? Porque no primeiro caso as duas solucoes
possuem uma mesma concentracio em iontes hydrogenio, a0
passo que no segundo esta concentracao & differente.

Como determinar a concentracao ionica duma solugédo’
Para verificacio da riqueza ionica duma solucdo, isto €, a sua
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concentracio em iontes acidos ou alcalinos representados pe-
4 S

los symbolos H e OH respectivamente, lancamos mao dos me-

thodos : electrometrico e colorimetrico.

O primeiro é o mais exacto tem todo o rigor de uma expe-
riencia scientifica, porém os apparelhos necessarios a sua
determinacio sio relativamente caros e além disso de manejo.
demorado, o que constitue um embaraco em um laboratorio,
onde 08 exames 880 NUIMErosos.

O segundo, mais rapido, bastante sensivel, sufficiente as
necessidades praticas, podendo ser controlado pelo methodo
electrometrico, esta baseano na propriedade que tem os in-
dicadores usados, de mudar progressivamente a coloracao,
conforme a riqueza do meio em iontes H. N#o é destituido de
complexidade.

Fstes processos sao resultados dos pacientes eetud'qs e
trabalhos de Friedenthal (1901) Salm (1904) Fels (1904)
Salesky (1904) Soerensen (1909) Clark (1915) e seus colla-
boradores Lubs (1920) e Gillepsie (1920).

Passemos, depois dessas consideracoes, em revista, ligei-

ramente, a lei da accio das massas e a theoria dos iontes que
sdo as bases essenciaes da determinacao do pH, assim ficara
satisfeito um principio scientifico: o de conhecer-se, a0 menos
em tracos geraes, as leis que regem os phenomenos que estuda-
mosg. . _
Diz o professor Coutiere, de Paris, o seguinte:
“0O longo atrazo, que tiveram em se implantar as novas
nocoes sobre a funccido acida e alcalina na theoria dos iontes
esta certamente ligado ao esforco que tiveram de impor a si
mesmo muitos biologos insufficientemente mathematicos, pa-
ra assenhorear-se do apparelho insolito e abstracto dessas no-
vas nocoes’. | LR

Si a theoria dos iontes e a lei da accido das massas estdo
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‘ntimamente ligadas 4 determinagdo do pH, ndo menos im-
portantes sao as notacoes mathematicas que servem para sSua
representacao.

Vejamos algo & respeito. Ao abordarmos o estudo do ex-
poente hydrogenio € preciso ter em mente as seguintes equiva.
lencias:

i0° =1

10' = 10 |

10" =1 sﬁguida de n zeros

10 * = 10000000

10—"= S S—
0* 1 seguido de n zeros
1 1

] :_-.ﬂ..--_.___.._.""':'.._ __________________ —
107 =57 = 10000000 — U000

Fstas igualdades poderiam ser demonstradas com facili-
dade pelos calculos, porém seria extendermo-nos demias sobre
um assumpto de pura mathematica.

Recordaremos mais que o logarithmo de um numero
qualquer, por ex. A, € 0 expoente da potencia & qual é preciso
elevar o n.° B, arbitrariamente escolhido, mas constante pa-
ra um dado systema de logarithmos e que s€ chama base des-
se systema, para esse numero.

No caleulo do expoente hydrogenio utilisamos os logarit-
mos ordinarios, de base 10, chamados logarithmos vulgares e
seus valores sdo: 1, 2, 3, 4, b etc. para 0s nNumMeros 104310 10,
10,* 10, ete.

A representacio é feita da seguinte maneira log. 10,° =3

Segundo a regra dos log. sabemos que 0 log. de 1 igual a
zero. Isto pode ser demonstrado.

Acima vimos que 1=10°, por difinicao, zero é o expoente
que affectando a base 10 dia o valor 1.
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Consoante ainda as regras logarithmicas vemos que

log. 1

log, 10 — " = 0° log.1 — log. 10 . Mas log 1=«
e 0 log. 10" = n portanto temos .,.1_%%_;11*_:0__ n=-—n

Em conclusao, temos o seguinte: que 0, 1, 2, 3, 4, 5 ete.
gd0 os logarithmos de 1, 10, 100, 1000, 10000 100000 ete, e que—
; Brputiacl 3, — 4, — 5 gf0 08 logarithmos de

1 1 1: 1 1
S e e L e i ; -, ete., serac estas
10 100 1000 10000 100000
as notacdes que servirdo para representacéo do sympolo pH.
Vejamos agora em que congiste a lei de accao das massas e
em segulda a theoria dos iontes. A lei de accéo das massas estu-
dada pelos sabios noroeguezes, Guldeberg e Waage, em 1867, é
assim ennunciada:

“A relacdo entre o producto do grio de concentracao dos
elementos dissociados duma substancia e o grao de concentra-
¢do da parte nfo dissociada dessa &ub%tancla € uma quantida-
de constante”. i

Denigés em sua conferencia: “« funecdo acida e a fun-
ccao alealing na theoria dos iontes,” com algumas considera-
coes, resume a lei tornando-a facilmente comprehensivel.

Eis o exemplo do eminente biologo da Faculdade de Me-
dicina de Bordéos. Suponhamos que em meio de volume deter-
minado estejam contidos n molleculas de uma substancia, sen-
do representada cada uma dellas por AB, capaz expontanea-
mente de se decompor em 2 fragmentos: molleculares auto-
nomos A e B que por sua vez serdo capazes de se reunirem, pa-
ra constituirem as molleculas geradoras, quando tiverem, pe-
lo seu numero, adquirido certa concentraciio na mistura.

Para condicoes physicas bem determinadas se estabele.
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ce um estado de equilibrio tal que se refazem tantas mollecu-
las quantas se descompoe.

Tsse equilibrio depende da concentracio das molleculas
‘ateiras e de seus productos de dissociac¢do, POTY unidade de
volume.

Chama-se grao de concentracdo de um corpo: © numero
de molleculas gramma (para as molleculas inteiras) ; de fra-
gmento molleculares — gramma (para os productos de disso-
ciacho) contidos em um litro do meio onde estas parcellas ma-
teriaes se acham contidas. |

Generalisando representamos & lei, para um COrpo qual-
quer AB, da seguinte forma:

Concentr. A X Concentr. B

= (Constante

Cone. (mol.: AB iniciaes—mol. AB intactos)

Para demonstracie costuma-se dar ao grao de concentra-
cio valores maiores do que a unidade (1 mol—gramma por li-
tro). No que concerne ao expoenie de hydrogenio sia0 CONCED-
tracoes bem inferiores 4 unidade.

Fix. seja essa concentr. de 1 centesimo de mol—gramma
por litro, teremos:

-

THKORIA DOS IONTES

Si observarmos as substancias que se dissolvem n’agua,
veremos que umas obedecem 4s leis cryoscopicas de Raoult, 0
gseu ponto de congelacio é abaixado prupurcinnalmente a0 n.°
de molleculas dissolvidas; outras fogem a estas lels.

Assim com o HCL sobretudo nas grandes diluicoes, o
ahaixamento do ponto de congelacio & duas vezes maior do
que o obtido pelo caleulo, como se cada mollecula désse nasci-



