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1 OBJETIVO

Este documento estabelece diretrizes e orientacdes para avaliadores e especialistas de acreditagdo de
laboratorios de calibracdo de medidores de pH, de medidores de condutividade eletrolitica e de
simuladores de pH/mV, no que diz respeito a estruturagdo do escopo, a rastreabilidade metrologica dos
servicos e aos métodos de calibracao.

2 CAMPO DE APLICACAO

Este documento aplica-se a Dicla, aos laboratorios de calibracdo acreditados e aos laboratérios
postulantes & acreditacdo no grupo de servigo de Fisico-quimica e aos avaliadores e especialistas que
atuam nos processos de acreditacao de laboratérios deste grupo de servico. Ele foi desenvolvido de
acordo com diretrizes internacionais e contém aplicacdes sobre os requisitos da acreditacédo.

As orientacbes desse documento deverdo ser consideradas tanto pelos avaliadores quanto
especialistas durante a acreditacdo de um laboratério de calibracéo.

3 RESPONSABILIDADE

A responsabilidade pela revisdo deste documento € da Dicla.

4 HISTORICO DAS REVISOES

Revisdo | Data Itens revisados

2 ABR/2013 | - Foi inserido maior detalhamento sobre a calibracdo de medidores de
pH e de medidores de condutividade eletrolitica tanto da calibracdo
elétrica como com MRC.

- Foi inserido o detalhamento para a estrutura dos escopos de
acreditacao.

- Foram inseridos mais exemplos relacionados a estimativa da
incerteza de medicao para medidor de pH e medidor de condutividade
tanto da calibracdo elétrica como com MRC.

3 JUL/2019 | - Atualizada a marca da Cgcre no cabecalho da primeira pagina.

- Excluida referéncia as normas ABNT ISO Guia 32 e ABNT I1SO GUIA
34 que foram canceladas.

- Incluido capitulo de Documentos Complementares
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5 DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

ABNT ISO Guia 30
ABNT ISO Guia 31
ABNT ISO Guia 33
ABNT ISO Guia 35

ABNT NBR ISO 17034

ABNT NBR ISO/IEC 17000
ABNT NBR ISO/IEC 17025

DOQ-Ccgre-020

DOQ-Cgcre-016
NIT-Dicla-030

Termos e Definicdes Relacionados com Materiais de Referéncia
Conteudo de Certificados de Materiais de Referéncia

Utilizagéo de Materiais de Referéncia Certificados

Materiais de referéncia — Principios gerais e estatisticos para
certificacdo

Requisitos gerais para a competéncia de produtores de material de
referéncia

Avaliacdo da conformidade - Vocabulario e principios gerais
Requisitos Gerais para Competéncia de Laboratorios de Ensaio e
Calibracéo

Definicdes de termos utilizados nos documentos relacionados a
acreditacdo de laboratérios, produtores de materiais de referéncia e
provedores de ensaios de proficiéncia

Orientacdes para selecdo e uso de materiais de referéncia
Rastreabilidade ao Sistema Internacional de Unidades na
Acreditacdo de Laboratérios

6 DOCUMENTOS DE REFERENCIA

ASTM D1125

ASTM E70-97 (2002)
BS 3145

DIN EN 19268

DIN EN 27888

IUPAC Recommendations 2002

Standard test methods for electrical conductivity and resistivity of
water

Standard test methods for pH of aqueous solutions with glass
Specification for laboratory pH meters

Measurement of pH value of clear aqueous solutions

Water quality, determination of electrical conductivity

electrode

Measurement of pH. Definition, Standards, and Procedures, Pure
Appl. Chem., vol. 74, pp. 2169-2200, 2002.

NIT-Dicla-012 Relacdo Padronizada de Servicos de Calibracdo Acreditados

NIT-Dicla-021 Expressao da Incerteza de Medigéo

OIML R 68 International Recommendation - Calibration method for conductivity
cells

VIM 2012 Vocabuléario Internacional de Metrologia — Conceitos Fundamentais
e Gerais e Termos Associados

7 SIGLAS

Inmetro Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia

Cgcre Coordenacdo Geral de Acreditacao

Dicla Divisédo de Acreditacdo de Laboratoérios

ISO International Organization for Standardization

ABNT Associacao Brasileira de Norma Técnicas

NBR Norma Brasileira

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

MRC Material de Referéncia Certificado

DIN Deutsches Institut fir Normung

ASTM American Society for Testing and Materials

OIML International Organization of Legal Metrology

BS British Standards

8 DEFINICOES

Para o propésito deste documento, sédo adotadas as definicdes contidas nos documentos DOQ-Ccgre-
020, ABNT NBR ISO/IEC 17000, ABNT NBR ISO/IEC 17025 e no VIM.
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9 METODOS DE CALIBRACAO
9.1 Calibracéo de Medidores de pH
A calibracdo do medidor de pH deve envolver duas etapas:

12 Etapa: Calibracao elétrica do potencidmetro do medidor de pH com um simulador de pH/mV ou uma
fonte de tenséo DC.

22 Etapa: Calibracdo do conjunto medidor de pH e eletrodo de pH com material de referéncia certificado
(MRC). Esta calibracdo deve ser realizada pelos métodos de dois pontos ou multipontos (até cinco
pontos). Para o método de dois pontos, recomenda-se que a calibracdo do medidor de pH seja
realizada com dois MRC (solu¢bes tampéo certificadas de pH), devendo os dois MRC pertencerem ao
intervalo de medicao (acido ou alcalino) a ser calibrado, além de uma solug¢éo desconhecida pH (X) que
tenha um valor de pH intermediario aos dois MRC escolhidos. No caso da calibragdo por mdultiplos
pontos, devem ser utilizados até cinco MRC, cujos valores englobem intervalos de pH em meios acido e
alcalino. Cada calibracdo deve corresponder a um Unico conjunto medidor de pH e eletrodo, ndo
podendo ser substituido por um outro eletrodo de pH para compor o sistema, pois isso configuraria novo
sistema e, consequentemente, nova calibragdo do conjunto. O equipamento calibrado estara somente
com sua rastreabilidade metrolégica garantida se utilizado para determinacdes de pH dentro da faixa da
calibragéo realizada ou pelo método de 2 pontos, ou para todo o intervalo de pH dos MRC utilizados,
gquando se utiliza o método multipontos.

9.1.1 Para atendimento ao estabelecido no documento da IUPAC, a calibracdo do medidor de pH
somente sera vélida se o equipamento a calibrar possuir tanto o sistema de medi¢do de pH quanto o
sistema de medigédo de mV.

Nota: Para medidores de pH que possuem o sistema de medicdo de mV, porém, durante o ato da
calibragéo, informam a inclinagédo da reta sem apresentar as tensdes DC referentes, recomenda-
se que, apos a calibragdo, os mesmos MRC sejam utilizados para a obtencdo das leituras em
tensdo DC, com o0 objetivo de somente utiliza-las no célculo da estimativa de incerteza de
calibragéo.

9.1.2 O laboratério de calibragdo deve utilizar MRC com a cadeia de rastreabilidade metrolégica bem
definida e proveniente de um produtor confiavel, que garanta a homogeneidade e estabilidade do
material de acordo com a ABNT NBR ISO 17034 e o ABNT ISO Guia 35.

9.1.3 No certificado de calibracdo, o conjunto medidor de pH e eletrodo deve estar devidamente
identificado e referenciado.

9.1.3.1 Vale ressaltar que o ciclo de calibragdo completo se compde de calibragéo elétrica (pH e mV) e
calibracdo com MRC. Na falta de um desses requisitos, ndo se pode garantir a rastreabilidade da
calibracdo. Portanto, fica impossibilitada a calibragdo de medidores de pH que ndo apresentem a
medi¢ao de tensdo DC nem informem a inclinagdo da reta de calibragéo (slope).

9.1.3.2 No caso de calibracdo de equipamentos acoplados a eletrodos ou células com
microprocessadores integrados (chips) em que ndo seja possivel simular o sinal elétrico, a calibragéo
devera ser executada exclusivamente com MRC, desde que o equipamento apresente as leituras em
mV. Esta condi¢cdo devera ser informada no certificado de calibracao.

9.1.3.3 Na calibracdo com MRC, deve ser utilizado um meio termostatizado que garanta que tanto a
temperatura do MRC guanto da solucédo desconhecida permanecam a 25,0 °C + 0,1 °C.
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9.2. Calibracéo de Simuladores de pH/mV
A calibracdo de simuladores de pH/mV é realizada em duas etapas:

12 Etapa: Conecta-se o simulador de pH/mV a um multimetro calibrado (padréo). A seguir, gera-se uma
tensdo nominal (mV) no simulador de pH/mV, cujo valor real em milivolts € lido no multimetro.

22 Etapa: Conecta-se o simulador de pH/mV a um multimetro calibrado (padréo), e, a seguir, gera-se
um sinal representativo do valor nominal de pH no simulador de pH/mV, cujo valor real é lido no
multimetro em milivolts.

Nota: Para a conversdo dos valores de tensdao (mV) em pH, recomenda-se o uso de foérmulas
encontradas em Normas especificas para medicdo de pH. E importante destacar que a
calibracdo do simulador de pH/mV deve ser realizada na temperatura de referéncia de 25 °C.

9.3 Calibrac&o de Medidores de Condutividade Eletrolitica
9.3.1 A calibracdo do medidor de condutividade eletrolitica deve envolver duas etapas:

12 Etapa: Calibracao elétrica na qual se simulam valores de condutividade (uS/cm ou mS/cm) utilizando
décadas de resisténcia calibradas (valores 6hmicos). Pode-se também utilizar décadas néo calibradas,
porém com o uso de um multimetro calibrado como padrdo. Neste caso, simulam-se valores de
resisténcias nominais na década que séo lidos no multimetro padrédo; desconecta-se a década do
multimetro, conectando-se a década no medidor de condutividade. Comparam-se, entao, os valores de
resisténcias do multimetro transformados em unidades de condutividade, com os valores de
condutividade lidos no medidor de condutividade (uS/cm ou mS/cm).

22 Etapa: Calibracdo do medidor de condutividade com MRC no qual o conjunto medidor de
condutividade acoplado a uma célula de condutividade é calibrado utilizando-se MRC de condutividade
eletrolitica.

9.3.2 Na calibragdo com MRC, o primeiro passo sera determinar a constante da célula de condutividade
com o uso de um MRC. Numa segunda etapa, tanto o valor de condutividade do MRC é medido quanto
de uma solucdo de condutividade eletrolitica desconhecida. Vale ressaltar, que a repeticdo da medicéo
do MRC somente é necessaria para efeito de célculo da estimativa de incerteza da constante da célula
da calibracdo e, nesse caso, ndo configura um exemplo ndo recomendado de um mesmo MRC ser
utilizado para dois propésitos.

9.3.3 A solugéo desconhecida deve ser uma solugdo que contenha um valor de condutividade proximo
ao segundo MRC.

9.3.4 Na calibragdo com MRC, deve ser utilizado um meio termostatizado que garanta que todo o
processo de calibracdo permaneca a 25,0 °C £ 0,1 °C.

9.3.5 As grandezas de condutividade sdo altamente dependentes da temperatura, portanto para garantir
a rastreabilidade metroldgica dos resultados das medic6es, recomenda-se que o sensor de temperatura
do medidor de condutividade seja calibrado na faixa de uso do instrumento.

9.3.6 Cada calibracdo deve corresponder a um unico conjunto medidor de condutividade e célula de
condutividade, ndo podendo ser substituido por uma outra célula de condutividade para compor o
sistema, pois isso configuraria novo sistema e, consequentemente, nova calibragdo do conjunto. O
equipamento calibrado estara somente com sua rastreabilidade metrolégica garantida se utilizado para
determinac¢fes dentro da faixa da calibracéo realizada.

9.3.7 Fica impossibilitada a calibragcdo de medidores de condutividade eletrolitica que n&o informam o
valor da constante da célula (Kc), por ndo se poder garantir a rastreabilidade da calibracao.
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10 CALCULOS DE ESTIMATIVA DE INCERTEZA DE CALIBRACAO

Os calculos de estimativa de incerteza de calibracdo para medidor de pH e medidor de condutividade
tanto da calibracao elétrica como com MRC sao apresentados no item 13 deste documento (Estimativa
da incerteza de medigao).

11 RASTREABILIDADE METROLOGICA
11.1 Medidor de pH e de Condutividade Eletrolitica — Calibragao Elétrica

Os equipamentos padréo utilizados na calibracao elétrica de medidores de pH e de condutividade (fonte
de tensdo, simulador de pH/mV, década resistiva, multimetro) devem ter sua rastreabilidade
comprovada conforme estabelecido na NIT-Dicla-030.

11.2 Medidor de pH e de Condutividade Eletrolitica — Calibragcdo com MRC
A utilizacdo de MRC necessita estar condicionada as orientacdes para selecdo e uso de materiais de
referéncia, estabelecidas no DOQ-Cgcre-016 e de acordo com os ISO Guias 30 a 33.

O estabelecimento da rastreabilidade das solu¢des sera demonstrado nos processos de acreditacao,
assim como na manutenc¢édo da acreditacdo, quando se fara necessario evidenciar todos os registros de
aquisicao, procedéncia e utilizacdo do material.

Os MRC e termbmetros utilizados na calibracdo de medidores de pH e de condutividade devem ter sua
rastreabilidade comprovada conforme estabelecido na NIT-Dicla-030.

12 ESTRUTURA DO ESCOPO

12.1 Calibragcdo de Medidores de pH e Simuladores de pH/mV e de Medidores de Condutividade
Eletrolitica

12.1.1 Os escopos de calibracdo de medidores de pH e de condutividade devem fazer referéncia aos
valores nominais dos MRC empregados na calibracdo dos equipamentos acoplados ao eletrodo de pH,
se medidor de pH, ou se referir a célula de condutividade, se medidor de condutividade, bem como aos
pontos realizados na calibracdo elétrica.

12.1.2 A apresentacdo dos MRC no escopo deve ser feita nominalmente (sem casas decimais), a partir
das solucdes que o laboratério realmente possua para realizagéo das calibracoes.




DOQ-CGCRE-022 — Revisdo 03 —JUL/2019 Péagina 06/45

12.1.3 Os escopos de calibracdo de medidores de pH devem ter o seguinte formato:

MEDIDOR DE pH
CALIBRAGCAO ELETRICA (25 °C)
mV Capacidade de Medicao e Calibragao pH Capacicg;fbt:aeggdigéo ¢
-500 mV pHO
-400 mV pH 1
-300 mV pH 2
-200 mV pH 3
-100 mV pH 4
-50 mV pH5
0mV (valores de incerteza em mV) pH 6
S0mv pH7 (valores de incerteza)
100 mV pH 8
200 mV pH 9
300 mV pH 10
400 mV pH 11
500 mV pH 12
pH 13
pH 14
Calibragao com Material de Referéncia Certificado (MRC) a 25 °C
MRC Capacidade de Medicao e Calibragao
pH 2 Valor de incerteza
pH 4 Valor de incerteza
pH7 Valor de incerteza
pHI Valor de incerteza
pH 10 Valor de incerteza

Nota: Caso um MRC possua a mesma capacidade de medi¢édo e calibragdo que outro, é conveniente
agrupa-los numa mesma linha do escopo. Caso os valores de uma faixa de tensdo DC e/ou de
pH tenham a mesma capacidade de medicdo e calibragdo, o escopo deve expressar esta faixa
em lugar dos valores individuais de tens&o DC e/ou de pH.
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12.1.4 Os escopos de calibragdo de simulador de pH/mV devem ter o seguinte formato:

SIMULADOR DE pH/mV
CALIBRAGAO ELETRICA (25 °C)
mV Capacidade de Medigao e pH Capacidade de Medigao e Calibragao
Calibragéo

-2000 mV pHO
-1900 mV pH 1
-1800 mV pH 2
-1700 mV pH 3
-1600 mV pH 4
-1500 mV pH 5
-1400 mV pH 6
-1300 mV pH 7
-1200 mV pH 8
-1100 mV pH9
-1000 mV pH 10
-900 mV pH 11
-800 mV pH 12
-700 mV pH 13
-600 mV pH 14
-500 mV

-400 mV

-300 mV

-200 mV (valores de incerteza em mV) (valores de incerteza)
-100 mV

-50 mV

0mV

50 mV

100 mV

200 mV

300 mV

400 mV

500 mV

600 mV

700 mV

800 mV

900 mV

1000 mV

1100 mV

1200 mV

1300 mV




DOQ-CGCRE-022 — Revisdo 03 —JUL/2019 Péagina 08/45

12.1.4 Os escopos de calibragéo de simulador de pH/mV devem ter o seguinte formato: (continuacéo)

SIMULADOR DE pH/mV

CALIBRAGAO ELETRICA (25 °C)

mV Capacidade de Medicao e Calibragao pH Capacidade de Medicao e Calibragéo

1400 mV

1500 mV

1600 mV

1700 mV

1800 mV

1900 mV

2000 mV

Nota: Caso os valores de uma faixa de tensédo DC e/ou de pH tenham a mesma capacidade de medicdo
e calibracéo, o escopo deve expressar esta faixa em lugar dos valores individuais de tensédo DC
e/ou de pH.

12.1.5 Os escopos de calibracédo de medidor de condutividade devem ter o seguinte formato:

MEDIDOR DE CONDUTIVIDADE
CALIBRAGAO ELETRICA (25 °C)

Valor de condutividade Capacidade de Medicao e Calibragao
1 uS/em (valor de incerteza) uS/cm
5 uS/icm (valor de incerteza) uS/cm
50 uS/cm (valor de incerteza) uS/cm
100 pS/cm (valor de incerteza) uS/cm

500 pS/cm (valor de incerteza) uS/cm
1000 pS/cm (valor de incerteza) uS/cm
10 mS/cm (valor de incerteza) mS/cm
20 mS/cm (valor de incerteza) mS/cm

Calibragdo com Material de Referéncia Certificado (MRC) a 25 °C

MRC Capacidade de Medicao e Calibragao
5 pS/cm (valor de incerteza) puS/cm
25 pS/icm (valor de incerteza) puS/cm
50 pS/cm (valor de incerteza) uS/cm
100 puS/cm (valor de incerteza) puS/cm
500 pS/cm (valor de incerteza) puS/cm
1400 puS/cm (valor de incerteza) puS/cm
5000 pS/em (valor de incerteza) puS/cm

Nota: Caso os valores de uma faixa de condutividade tenham a mesma capacidade de medicédo e
calibracdo, o escopo deve expressar esta faixa em lugar dos valores individuais de
condutividade.
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13. ESTIMATIVA DA INCERTEZA DE MEDICAO
13.1. Estimativas de incerteza de calibracdo de medidor de pH
13.1.1. Calibracéo Elétrica

13.1.1.1. Calibrac&do de medidor de pH na funcéo tenséo DC

E realizada pela aplicagdo de um sinal elétrico conhecido, o qual é gerado por um medidor de tens&o
padrdo comparado com a leitura do medidor de pH; ou por um gerador de tensdo comum, cujo valor de
tenséo padréo é determinado por um multimetro padréo e é comparado com o valor de tenséo obtido no
medidor de pH.

1. Definicdo do Mensurando

O mensurando pode ser representado pela Equacao 1:

—E E 1)

€eal medida ~ = padréo

Onde:
e = Erro

cal

E
E

= Tenséo indicada no medidor de pH

medida

= Tensao de referéncia

padréo
2. Diagrama de Causa e Efeito

A Figura 1 apresenta o diagrama de causa e efeito referente a calibracao elétrica (fungéo tensdo DC) do
medidor de pH.

Medicé&o Padréo
Resolucdo
Repetibilidade ~ \ Incerteza
" __ Erro ndo corrigido do Padréo
AW > Medidor de pH
Resolucao

Medidor de pH

Figura 1. Diagrama de causa e efeito para a calibracéo elétrica de medidor de pH na funcédo tensdo DC.
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3. Identificag&o das fontes de incerteza

Fonte de Incerteza ‘ Localizagao

Medigao

Repetibilidade ‘ Desvio padrdo médio de n leituras
Padréo

Resolugéo Manual do instrumento

Incerteza do Padrédo Certificado de calibragdo

Erro n&o corrigido do padrao Certificado de calibragéo

Medidor de pH
Resolugéo ‘ Manual do equipamento

4. Quantificacéo das Fontes de Incerteza

A Tabela 1 fornece um exemplo das incertezas consideradas no célculo da estimativa de incerteza de
medicdo de medidor de pH referente a calibracdo elétrica levando-se em conta a fungéo tensdo DC do
equipamento.

Tabela 1. Planilha da estimativa de incerteza da calibracao elétrica, funcdo mV.

Unidade de o . . Coeficiente de Grau de liberdade

Fonte Entrada Distribuicao Tipo Divisor Sensibilidade C, v,
Repetibilidade das mV Normal A \/ﬁ 1 n-1
leituras
Resolug&o do padréo mV Retangular B 2 \/§ 1 Infinito
Incerteza do padréo mV Normal B k 1 Ve
Erro ndo corrigido do B \/§
padrao mV Retangular 1 Infinito
Resolugéo do medidor 2 \/5
de pH na fungdo mV mV Retangular B 1 Infinito

13.1.1.2. Calibrac&o de medidor de pH na funcéo pH

A calibracdo elétrica de medidor de pH na funcdo pH pode ser realizada pela aplicacdo de um sinal
elétrico conhecido o qual é gerado por um simulador de pH, um gerador de tensédo padrdao e comparado
com a leitura do medidor de pH; ou por um gerador de tensdo comum, cujo valor padréo é determinado
por um multimetro padréo e é comparado com o valor de tensdo obtido no medidor de pH.

1. Definigcdo do Mensurando

Para determinar o valor de tenséo a ser injetado para simular os valores de pH, usa-se a Equacao (2)
relacionada a medi¢éo de pH:

E-F
In10-R-(27315+T )-1000 @)

pH =7

Onde:
E = Valor de tensdo (em mV) gerado pelo gerador de tenséo.
F = Constante de Faraday, em C/mol.
R = Constante universal dos gases, em J/mol K.
T = Temperatura em °C.
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2. Digrama de Causa e Efeito

O diagrama de causa e efeito da Calibracao elétrica referente a funcéo pH é mostrada na Figura 2 para
a calibracdo do medidor de pH.

Medicé&o Padréo

Resolucao
Repetibilidade Certificado

'\JErro nao corrigido

» Medidor de pH
Faraday (P
Resolucao

Constantes Medidor de pH

Figura 2. Diagrama de causa e efeito para a calibracdo elétrica de medidor de pH na funcdo pH.
3. Identificacdo das fontes de Incerteza

As principais fontes de incerteza, alguns valores de incerteza-padrdo das constantes, bem como obté-
las estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Principais fontes de incerteza e sua identificagéo.

Fonte de Incerteza Localizagao

Medigao

Repetibilidade Desvio padrdo médio de n leituras
Padrao

Resolugéo Manual do instrumento

Incerteza do Padréo Certificado de calibragédo

Erro néo corrigido do padréo Certificado de calibragédo

Medidor de pH

Resolugéo Manual do equipamento

Constante de Faraday (F) 0,0024 C mol-!

Constante universal dos gases (R) 0,000015 J mol'K-!
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4. Quantificacdo das Fontes de Incerteza

A Tabela 3 fornece as incertezas consideradas no calculo da estimativa de incerteza de medicao de
medidor de pH referente a parte elétrica levando-se em conta a funcéo pH do equipamento.

Tabela 3. Planilha da estimativa de incerteza da calibracao elétrica, fungéo pH.

Unidadede | . . . . ] o Coeficiente de | Grau de liberdade
Fonte Entrada Distribuicdo | Tipo |Divisor sensibilidade ¢, v,
Repetibilidade das
leituras pH Normal A \/ﬁ 1 n-1
x « opH -
Resolucao do padrao mV Retangular B 2\/§ 8_E Infinito
x opH
Incerteza do Padréo mV Normal B k E Vit
40 corrigi opH
Erro fao corrigido do mV Retangular B \/§ o Infinito
padrao OE
Resolucdo do medidor -
de pH na funcao pH pH Retangular B 2./3 1 Infinito
opH
Constante de Faraday | o/ Retangular B J3 il Infinito
(F) oF
opH
E:Ro)nstante dos Gases J/(K mol) Retangular B \/§ g—R Infinito

4.1. Célculo dos coeficientes de sensibilidade c; a partir da equagéo (2)

opH _ F
= ®)
JE  In10-R-(273,15+T)-1000
opH _ E
= 4)
oF  In10-R-(273,15+T)-1000
opH E-F
= ©)

oR  In10-R?-(273,15+T)-1000

Onde:
E = Tensdo em mV
F = constante de Faraday = 96485,3399 C mol* (NIST);
F Incerteza = 0,0024 C mol™* (NIST);
R = constante dos gases = 8,314472 J mol~! Kt (NIST);
R Incerteza = 0,000015 J mol* K1 (NIST);
T = temperatura real do instrumento em °C.
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13.1.2. Calibragdo com MRC
13.1.2.1 Calibracéo de Medidor de pH pelo método de dois pontos
1 Introducéo

A calibracdo de medidor de pH pelo método de 2 pontos € realizada com o uso de dois materiais de
referéncia certificados (MRC). O valor dos dois MRC deve estar no intervalo de pH a ser utilizado (4cido
e/ou alcalino), em conformidade com o documento da IUPAC. Deve-se usar uma solu¢cdo de pH
desconhecido que se situe entre os valores dos dois MRC. A solucédo desconhecida nada mais é do
gue uma amostra, diferente dos MRC, mas que tenha um valor localizado entre os valores dos
MRC. As condicbes de temperatura e os parametros do medidor de pH devem ser os mesmos tanto
para a medicdo do potencial (mV) da solu¢do desconhecida quanto dos MRC.

O exemplo para a estimativa da incerteza de calibracdo foi realizado conforme as recomendagdes da
IUPAC e esta de acordo com o “Guia para a Expressao da Incerteza de Medicdo”, GUM e o Guia
EURACHEM/CITAC.

Vale ressaltar que a calibragdo completa do medidor de pH abrange a calibracdo elétrica referente ao
potencidmetro (mV) e a calibracdo com MRC, além da emisséo final de um certificado de calibracéo.

Este documento apresenta um exemplo de calibracdo de medidor de pH pelo método de 2 pontos
usando-se 2 MRC.

2 Equipamentos

Foram usados 0s seguintes equipamentos nos procedimentos de calibragéo:

- Medidor de pH (resolucédo de 0,1 mV).

- Eletrodo combinado de pH.

- Sensor de temperatura.

- Recipiente de vidro encamisado.

- Banho termostatizado (25,0 °C + 0,1 °C).

Nota: Para assegurar a rastreabilidade metrolégica dos resultados das medi¢Bes, os MRC utilizados
devem ser provenientes de um produtor confiavel [9], bem como a temperatura de calibracao ser
a de 25 °C.

3 Parametros de entrada e de saida

a) Parametros de entrada:

pH(S1) Valor de pH do MRC 1.

pH(S2) Valor de pH do MRC 2.

E(S1) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 1.

E(S2) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 2.

E(X) Diferenca de potencial (mV) medida na solucéo desconhecida.

b) Parametros de saida (resultados)

pH(X) pH da solucéo desconhecida.
¢ Coeficiente angular ou inclinacao pratica do eletrodo de pH (Slope).
pHo pH cuja diferenca de potencial do eletrodo € igual a zero.

4 Procedimentos de calibracao

Os resultados de calibracdo consistem de dois parametros do eletrodo, o “slope” (inclinagédo da reta de
calibracdo), k', e o intercepto (coeficiente linear), pHo, além do valor de pH de uma solugcédo
desconhecida, pH(X).




DOQ-CGCRE-022 — Revisédo 03 — JUL/2019 Péagina 14/45

Um ciclo de calibrag&o consiste normalmente das seguintes etapas:

12, O eletrodo de pH é lavado ligeiramente com agua desionizada e seco com papel macio.

22, O eletrodo de pH é imerso no primeiro MRC, no qual o valor de pH(S1) e a diferenca de potencial,
E(S1), do eletrodo de pH sao registrados assim que o critério de estabilidade for atingido. A temperatura
do MRC também é registrada tanto com o termémetro de referéncia quanto com o termémetro do
cliente.

Este ciclo é repetido para o segundo MRC, no qual os valores de pH(S2) e E(S2) e a temperatura do
MRC séo registrados.

Os seguintes calculos séo provavelmente feitos pelo medidor:

a) O slope (inclinacdo da reta de calibracado) ou k', e o pH,, sdo computados de acordo com as
Equacbes 6 e 7

_ E(S2)-E(S) (6)
~ PH(S1) - pH(S2)

PH, = PH(SD + = > @)

32 O potencial em mV de uma solugédo desconhecida (o pH nominal desta solu¢do deve estar entre 0s
dois valores de pH dos MRC utilizados), e a diferenca de potencial, E(X), bem como a temperatura da
solucdo desconhecida séo registrados assim que o critério de estabilidade for atingido.

O seguinte célculo é provavelmente feito pelo medidor:

A Equacéo 8 é utilizada para calcular o pH da solugdo desconhecida, pH(X).

_ _[ECO-E(sD)]
PH(X) = pH(SD) - == @®
5 Definicdo do mensurando

As Equagbes 6 e 8 apresentadas acima podem ser rearranjadas para fornecer a Equacdo 9, que é
considerada a expressao do mensurando.

— E.—-E,
oH () pri(sp) - [ECO-E(D_ B ~Ey)

9)

Que é equivalente a:

pH (X )= pH (51){ pHEglz))__; g gs)l)} [E(x)-E(sD)-(E,-E},)] (10)
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6 Diagrama de causa e efeito

O diagrama de causa e efeito para a estimativa da incerteza de calibracdo do medidor de pH é
apresentado na Figura 3. As fontes de incerteza consideradas séo as provenientes dos MRC, das
diferencas de potencial, do eletrodo de pH, do medidor de pH e da calibracao elétrica do medidor.

E(X) pPH(S)
MRC
Repetibilidade \ Certificado '\
'\ "\, Temperatura
\ > pH(X)
Resolucéo
Eletrodo de pH Medidor de pH

RLJP Temperatura do medidor
E(S), E(X)
Figura 3. Diagrama de causa e efeito para a calibracdo de medidor de pH.
7 Avaliacao das incertezas padrao

Segundo o documento da IUPAC, para o calculo da estimativa de incerteza de calibra¢éo por 2 pontos,
considera-se, primeiramente, a determinacéo da incerteza referente a inclinagéo pratica da reta, k', e na
sequéncia, determina-se a incerteza referente ao pH da solugéo desconhecida, pH (X).

7.1. Incertezas-padrdo para estimar a incerteza da inclinagdo pratica da reta de calibragao, k'

7.1.1 Incerteza-padréo referente a variacdo de potencial, U(AE)

A incerteza-padrdo, U(AE), é estimada considerando a raiz da soma quadratica das incertezas dos
seguintes parametros: resolucéo do equipamento e da incerteza da jungéo liquida do eletrodo.

As medi¢cbes com eletrodos de pH sao influenciadas por diversos efeitos aleatorios e sistematicos
como, por exemplo, apresentar um coeficiente angular (inclinagéo da curva E versus pH), 3E/dpH = k',
menor do que o coeficiente angular tedrico (59,16 mV a 25 °C); o potencial do eletrodo de pH ser
fortemente dependente da temperatura e do historico de uso; o potencial de juncéo liquida pode variar
com a composicao da solucao da juncao liquida do eletrodo de pH, com o tipo de juncéo (capa de vidro,
ceramica, capilar, fibra ou de platina), e com efeitos memoéria e de entupimento do eletrodo de pH.

Da literatura, a incerteza devido ao potencial de juncdo liquida u(Ej2 —Ejl) € estimada como sendo

igual a 2 mV para eletrodos de pH comerciais em materiais de referéncia de mesma composi¢céo
nominal da solucdo tampéo padrdo de pH primario que, dependendo do caso, podera ser ainda maior.
Na calibracdo por 2 pontos, é dificil estimar a incerteza-padrdo originada pelo potencial de juncdo
liquida. Para uma abordagem mais realista, seria necesséario obter informac¢des detalhadas do
fornecedor do eletrodo.

No entanto, se 0 MRC provém de uma medicdo primaria (células Harned) ou € dela rastreavel,
conforme estipulado pela IUPAC, esta incerteza pode ser considerada como igual a 0,6 mV.

7.1.2 Incerteza-padréo referente a temperatura, u(T)
Estima-se a u(T) considerando-se a incerteza-padrdo combinada que consta no certificado do sensor

de temperatura padréo. Obtém-se este valor com a divisdo do valor da incerteza expandida, U , pelo
fator de abrangéncia, Kk .
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7.1.3 Incerteza-padrdao referente ao erro do potencial de junc¢éo liquida residual, u(Ej2 - Ejl)

O erro devido ao potencial de juncao liquida residual (RLJP) esta devidamente definido, além de ser
amplamente explicado no documento da IUPAC [1].

Neste exemplo, como os MRC utilizados s&o primarios, a u(Ej2 — Ejl) foi estimada como sendo igual a

0,6 mV. Portanto, a incerteza € estimada por meio de uma funcédo de densidade de probabilidade de
distribui¢do retangular, obtida pela divisédo entre o valor da incerteza estimada e a raiz de 3.

7.1.4 Incerteza-padréo referente a variagéo de pH, u(ApH )

Esta incerteza-padrdo é estimada considerando-se a raiz da soma quadrética das incertezas-padréo
combinadas provenientes dos certificados dos 2 MRC. A incerteza-padrdo combinada para cada MRC é
obtida pela divisdo do valor da incerteza expandida pelo fator de abrangéncia que consta do certificado
do MRC.

7.2 Incertezas-padréo para estimar aincerteza do pH da solucdo desconhecida, u[pH (X )]

7.2.1 Incerteza-padrao referente ao MRC
A incerteza-padrdo associada ao primeiro MRC, u[pH(S1)] é proveniente do certificado do MRC. O
valor da incerteza expandida U apresentada no certificado deve ser dividido pelo fator de abrangéncia,
k , fornecido no préprio certificado do MRC.

7.2.2 Incerteza-padrdao referente a variagcdo de potencial da solucdo desconhecida, UAE
Esta incerteza-padrao € estimada considerando as fontes de incerteza: valores dos desvios-padréo das
leituras dos potenciais da solu¢éo desconhecida (repetibilidade) e da resolucdo do equipamento.

Se a solucdo desconhecida é medida com repeticdo de K vezes, sua incerteza em funcdo da
repetibilidade é dada pela Equacéo 11:

> [E(x), ~ECOf

u(rep, X) = |/ T , k=1..K (11)

A incerteza-padrao referente a resolugdo do equipamento digital, U(E,.,), € estimada considerando-se a

metade da sua resolucdo dividida pela raiz de 3. Portanto, a incerteza-padrdo combinada para a
variagdo do potencial medido na solugéo desconhecida € dada pela Equacédo 12.

UAE = Ju(rep, X)? +U(E,,,)? (12)

7.2.3 Incerteza-padrdo referente ao erro devido ao potencial de juncdo liquida residual,
u(E;, - E,)

A incerteza-padrdo do RLJP é estimada considerando uma funcdo de densidade de probabilidade de
distribuicdo retangular, obtida pela divisédo entre o valor da incerteza estimada do RLJP e a raiz de 3.

7.2.4. Incerteza-padrdo referente a inclinacdo pratica da reta de calibragao, u(k’)

Essa incerteza-padrao equivale ao valor da incerteza-padrdo combinada proveniente da planilha de
incerteza estimada inicialmente para a inclinagéo prética da reta de calibracéo.
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8 Calculo dos coeficientes de sensibilidade
8.1 Para estimar a inclinacdo pratica da reta de calibracéo

Os coeficientes de sensibilidade das fontes de incerteza necessarios para estimar a incerteza da
inclinacdo pratica da reta de calibracdo sdo calculados a partir da Equacdo 6. Entretanto, para a

temperatura, deve-se considerar que a inclinagdo teérica k equivale a k = RT In10/F, e, portanto, esta
funcao devera ser utilizada para o calculo do coeficiente de sensibilidade referente a temperatura.

ok’ 1
CAE = =
OAE  pH(S2)-pH(SY) (13)
oT = ok’ _RInl0
or F (14)
ok’ 1 .
C (Ej2 - Ejl): a(Ejz - Ejl) = oH(52)— pH(SD) | neste caso, considera-se o0 RLPJ como AE : (Ej2 — Ejl)z AE .
¢.ApH = ok _ [E(S)-E(S2)] 2
oApH  [pH(S2) - pH(SD)] (16)

8.2 Para estimar a incerteza do pH da solugcdo desconhecida

A equacao do mensurando a ser utilizada para os calculos dos coeficientes de sensibilidade das fontes
de incerteza referentes a solugdo desconhecida é a Equacdo 9. Para se determinar o coeficiente de
sensibilidade da solugdo desconhecida em relagéo a inclinacéo pratica da reta, k', deve-se considerar,
entretanto, a Equacéo 8.

opH(X) _
opH(S1) an
opH (X) _ [apH]-[E(X) - E(SD)]
OAE [AET 18)
opH(X) _ ApH
o(E,—E;,) AE 9)

opH(x) _ [E(X)-E(sD)]

x @]

(20)
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9 Exemplo

Os seguintes materiais e equipamentos foram utilizados para o exemplo descrito de célculo da
estimativa de incerteza de calibragdo de um medidor de pH pelo método de 2 pontos.

- Medidor de pH com resolucéo de 0,1 mV.

- Eletrodo combinado de pH.

- Sensor de temperatura (Pt-100) Certificado: U = 0,1 °C (k = 2).

- Banho termostatizado

- MRC Inmetro Certificado: 1: pH = 6,859; U = 0,023 (k =2).

2: pH =4,007; U=0,026 (k =2).

- pH(X) ~ 4,4 (para minimizar erros causados por flutuacdes no potencial de juncédo liquida, o pH da
solucdo desconhecida deve estar préximo a um dos MRC).

- Obs.: As medigbes tanto do MRC quanto da solucdo desconhecida séo realizadas na mesma tem-
peratura.

As grandezas de entrada, as grandezas de influéncia e as grandezas de saida (resultados) séo apre-
sentadas abaixo.
Grandezas de entrada:
- pH(S1) =6,859
- pH(S2) = 4,007
- E(S1)=-15,1mV
- E(S2)=153,8mV
- E(X) = 153,7 mV (proveniente de uma média de 3 replicatas usando-se a solu¢éo desconhecida).

Grandezas de influéncia:
- R =8,314472 J/mol K
- F =96485,3383 C/mol
- T=298,15K
- k =59,16 mv1!

Grandezas de saida:

- k'=59,22 mv

- pH, =6,604

- pH(X) =4,403

- ApH = pH(S2)- pH(S1) =-2,852

- AE=E(S1)-E(S2) =-168,9 mV

- AE'=E(X)—E(S] = 168,8 mV (Esta diferenca de potencial corresponde ao valor de potencial da
solucdo desconhecida (média de 3 replicatas) e o potencial obtido com o primeiro MRC).

A Tabela 3 apresenta os resultados das medicbes em triplicata de pH e potencial da solugéo
desconhecida na temperatura de 25 °C.

Tabela 3. Resultados referentes & amostra de solucdo de pH desconhecida.

n pH(X) E(mV)

1 4,400 153,8

2 4,400 153,7

3 4,410 153,6

Média 4,403 153,7
Desvio-padrao 0,06 0,1

n = nimero de replicatas
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9.1. Estimativa de incerteza da inclina¢&o préatica da reta de calibracéo

9.1.1. Incertezas-padréo das grandezas de entrada
2 2
01 0,6
U(AE) = ’ + ’ =0,0006 V.
(AE) \/(2-1000\/5 j (1000\/5 ]

u(T) =07’1 =0,05°C = 0,05 K.

0,6
u(Ej2 —~ Ejl): 00073 0,00035 V.

2 2
U(ApH ) = \/( 01(;23j +(O’(;26] =0,0174.

9.1.2. Coeficientes de sensibilidade

oK' 1 1
¢,(AE)= = = =~ 0,35063.
OAE  pH(S2)-pH(S1) (-2.852)

ok’ RIn10 8,314472-In10
c(M)=—= = =0,00020 VK.

oT F 96485,3383

oK' 1
clE.,—E. )= = = =-0,35063.
(E.-Ey) o(E;,~E;) pH(S2)-pH(SY) (-2852)

¢ (ApH) ok’ _ [E(SD-E(S2)] _(-1689/1000) 0,02076 v

“oApH  [pH(S2)— pH(S)F  (~2,852)
9.1.3. Componentes da Incerteza

uk('AE): 0,0006 V x (- 0,35063) = — 0,00021 V
uk('T) = 0,05 K x 0,00020 VK™ = 0,00001 V
uk('Ejz_Ejl): 0,00035 V x - 0,35063 = - 0,00012 V

UK sp10) = 0,0174 x — 0,02076 V = — 0,00036 V/
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9.1.4. Planilha de Incerteza

A estimativa de incerteza para a inclinagéo pratica da reta de calibracdo é apresentada pela Tabela 4.
Vale mencionar que a incerteza combinada da inclinagéo pratica, uc(k’), servird como uma fonte de

incerteza-padrdo importante na determinacdo da estimativa de incerteza da solu¢cdo desconhecida pelo
método de calibrag&o por 2 pontos.

Tabela 4. Planilha de estimativa de incerteza para a inclinagé@o pratica da reta de calibragéo.

Quantidade Estimativa Incerteza Distiibuigiio | Coeficiente de Componente da
padriio sensibilidade incerteza Contribuicéio
X; w(x;) |{?I.| 1 (1)

AV 0,1689 0,0006 ERetangular 0,35063 0,00021 235%

TIE 298,15 0,05 Wormal 0,00020 0,00001 0,1%
(E'ﬂ -Ey ) (V) 0,0006 0,0003[ Retangular 0,35063 0,00012 7,8%
ApH -2,852 0,0174 Wermal 0,02076 0,00036 68, 71%
(k) 0,00043

9.2. Estimativa de incerteza do pH da solugcdo desconhecida

9.2.1. Incertezas-padrao das grandezas de entrada:

ulpH (s1]= 252

=0,0115

01

EZJ&D&;§T+(21mmJ§

_): 0,6
7 10004/3

U(Ejz_

u(k’)= 0,00043 Vv

9.2.2. Coeficientes de sensibilidade

=0,00035V

2
j = 0,00006 V

opH (X)
PH(S1)="——22 =1
¢;pH(S1) opH (S1)
CAE 6paHA(EX) _ [ApH]- [E(;])z— EGSD]_ (- 2,852)-168,82 - 1687573V

1000-{(_16850}
1000
pH(X)  ApH  (-2852)_ .
(E..—E. )= = = =16,88573 V
C.( i2 11) a(Ejz_Ejl) AE (—168,9)
1000

q&q:amﬂx):EOQ—E@ﬂL: 168,8 48130 v

ok’

(95

1000- (5Q22j
1000
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9.2.3. Componentes da Incerteza

UpH (X ) pyy(syy= 00115 x 1 = 0,012
upH (X ),¢) =0,00006 V x —16,87573 V- = -0,001
UpH (X )e,, ¢, =0,00035 V x 16,88573 V- = 0,006

upH (X );,; =0,00043 V x 48,130 V-1 = 0,021

9.2.4. Incerteza-padrdo combinada para a calibracdo do medidor de pH

Considerando-se a equacéo que define o mensurando (Equacéo 10), a incerteza-padrao combinada da
calibragdo do medidor de pH pelo método de 2 pontos, toma por base o pH da solu¢cdo desconhecida,
pH(X). A incerteza combinada elevada ao quadrado do pH da solu¢do desconhecida, pH(X), equivale a
soma quadratica das incertezas-padréo de cada fonte multiplicada pelos respectivos ci, denominados
de coeficientes de sensibilidade. A estimativa de incerteza de calibragdo de um medidor de pH é
representada pela Equacao 8.

u,[pH(X)F =[upH (S2)-¢, pH(SYF +[u(4E)- ¢, 4EF +[u(E, —E 1 )-¢, (E,o —E, JF +[uk’)-c, () (21)

No exempilo,
u, [pH( X )]=1/(0012) +(~0,001) +(0,006) +(0,021)° =0,025

9.2.5. Céalculo dos graus de liberdade efetivos

Para o célculo dos graus de liberdade efetivos, v , foi utilizada a formula de Welch-Satterthwaite [2]. A

incerteza considerada foi a proveniente das medigcbes de 3 replicatas do potencial da solugéo
desconhecida. Portanto, com a aplicacdo da formula mencionada, tem-se que:

0,025)*
W = 5,2 X105

(3-1)

9.2.6. Célculo do fator de abrangéncia

Veff =

Conhecendo-se o numero de graus de liberdade efetivos, calcula-se, k, o fator de abrangéncia para
uma probabilidade de abrangéncia equivalente a aproximadamente 95 %, com o0 uso da tabela t-
Student. Esse valor do k é obtido com o uso da planilha Excel e a fungdo INVT, considerando-se uma
probabilidade referente a probabilidade de abrangéncia desejavel e os graus de liberdade efetivos. No
exemplo apresentado, o valor de k obtido foi:

k = INVT (1-0,9545;52x10° )= 2,00.
9.2.7 Calculo da incerteza expandida

A incerteza expandida U é obtida multiplicando-se o valor da incerteza-padrdo combinada pelo valor do
fator de abrangéncia, k. No exemplo, tem-se que:

U=u,-k =0,025 x 2,00 = 0,050.
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9.2.8 Planilha de Incerteza

A Tabela 5 apresenta a estimativa de incerteza para a calibracdo de medidores de pH pelo método de
calibracéo por 2 pontos. Neste exemplo, verifica-se que as principais fontes contribuintes para o calculo
da estimativa de incerteza foram a proveniente da inclinacdo préatica da reta de calibracdo, que
contribuiu com 72,3 %, seguida do MRC utilizado (21,8 %).

Tabela 5. Planilha de estimativa de incerteza para a calibracdo de medidor de pH.

Quantidade Estimativa Incerteza Distribuicio | Coeficiente de | Componente da
padrio sensibilidade incerteza Contribuicio
X u(x;) |C; ()

pH(S1) 6.859 0,0115|  Normal 1 0,012 21,8%
ﬂE[V} 0.1688 0.00006| Retangular 16,87573 0,001 0,2%]
(_E - E ) (I«' ) 0.0006 0.00035| Retangular 16.88573 0.006 3.6%,
k' [V] 0,059 0,00043 Normal 48,130 0,021 72.3%)|

u, [pH (X)] 0,025

Veff 52x10°

k; 9545% 2,00

U |pH (X)] 0,050

9.2.9 Contribuicdo das fontes de incerteza na calibracdo de medidor de pH pelo método de 2
pontos

Os valores da contribuicdo relativa (%) para a estimativa da incerteza de cada fonte considerada neste
exemplo estéo apresentados na Figura 2, cujos resultados de contribuicdo estdo mostrados na planilha
de incerteza acima. A incerteza referente a inclinacdo préatica da reta de calibragcdo é a que mais
contribui para a estimativa da incerteza do medidor de pH pelo método de calibragédo por 2 pontos, no
exemplo demonstrado.

Fontes

[Eﬂ_Ejl}

pH(31)

5% 10% 15% 20%

0% 25% 30% 35% 40% 45% 50% 55% 60% 65% 70% 75% 80%

Contribuicéao relativa (%)

Figura 2. Contribuicéo relativa das fontes de incerteza consideradas no calculo da estimativa de incerteza da
calibracdo de medidores de pH pelo método de calibragéo por 2 pontos.




DOQ-CGCRE-022 — Revisédo 03 — JUL/2019 Péagina 23/45

10 Referéncias Bibliogréficas

[1] BUCK, R. P. et al., Pure Appl. Chem., v. 74, n°11, pp. 2169-2200, 2002.

[2] Guia para a Expressado da Incerteza de Medicdo. Terceira Edi¢cdo Brasileira em Lingua Portuguesa.
Rio de Janeiro; ABNT, INMETRO, 2003.

[3] EURACHEMI/CITAC Guide CG 4, Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. S. L. R. Ellison
and A. Williams (editors), 3rd Edition, 2012.

[4] NIT-DICLA-030, Rastreabilidade metrolégica ao sistema internacional de unidades na acredita¢do de
laboratérios e no reconhecimento da conformidade aos principios das BPL. Rev. 04, Dicla/Cgcre,
2011. Disponivel em
http://www.inmetro.gov.br/Sidog/Arquivos/Dicla/NIT/NIT-Dicla-30_04.pdf.

[5] GALSTER, H., pH Measurement: fundamentals, methods, applications, instrumentation. Transl.
Frank Hampson, VCH, Weinheim, 1991.

[6] NAUMANN, R., ALEXANDER-WEBER, CH., EBERHARDT, R., GIERA, J., SPITZER, P., Anal.
Bioanal. Chem., v. 374, n® 5, pp. 778-786, 2002.

[7] BATES, R. G., Crit. Rev. Anal. Chem., 10, pp. 247-278, 1981.

[8] BAGG, J., Electrochim. Acta, 35, pp.361-367, 1991.

13.1.2.2 Calibracédo de Medidor de pH pelo método Multipontos
1 Introducéo

Para a calibracdo de medidor de pH pelo método multipontos (CMP), faz-se o uso de até 5 materiais de
referéncia certificados (MRC) ou solugcbes tampao de pH certificadas. O uso de um ndmero maior de
pontos (maior do que 5) ndo fornece melhoria significativa da calibracdo [1]. A calibragdo multipontos &
recomendada quando se deseja obter menor incerteza e maxima compatibilidade entre valores de pH
(elevada preciséo). E também uma ferramenta extremamente (Gtil para caracterizar o desempenho dos
eletrodos de pH [2,3]. As condi¢cbes de temperatura e do medidor de pH devem ser os mesmos tanto
para a medi¢do do potencial (mV) da solucdo desconhecida quanto dos MRC. A incerteza de medigédo
foi estimada conforme as recomendagbes da IUPAC, além do Guia para a Expresséo da Incerteza de
Medi¢cdo (GUM) e do Guia EURACHEM/CITAC [1,4,5]. A CMP avalia a incerteza associada a uma
medicdo de pH por meio do conceito estatistico de andlise de regressao linear através do método dos
minimos quadrados ordinario (MQO). Este método [5-8] é aplicavel somente no intervalo de valores de
pH em que a curva de calibracao € linear.

Vale ressaltar que a calibragdo completa do medidor de pH abrange tanto a calibrag&o elétrica referente
ao potencidmetro (mV) quanto a calibracdo com MRC, além da emissao final de um certificado de
calibragéo.

Este documento apresenta um exemplo de calibracdo de medidor de pH pelo método multipontos com 5
MRC.

2 Equipamentos

O sistema de medicdo compde-se de um medidor de pH, um sensor de temperatura e um eletrodo de
vidro que esta acoplado a um eletrodo de referéncia num corpo Unico, denominado de eletrodo
combinado de pH, ou, simplesmente, eletrodo de pH [9].

Os seguintes equipamentos foram usados nos procedimentos de medicao:
- Medidor de pH (resolucéao de 0,1 mV).

- Eletrodo combinado de pH.

- Term6metro digital.

- Recipiente de vidro encamisado.

- Banho termostatizado.
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Obs.: Para assegurar a rastreabilidade metrologica dos resultados das medi¢cbes, os MRC utilizados
devem ser provenientes de um produtor confiavel [10], bem como a temperatura de calibracdo ser a de
25 °C.

3 Parametros de entrada e de saida

O eletrodo combinado de pH, tanto ha CMP quanto na calibracdo por 2 pontos, produz uma inclinacao,
ou slope pratico, k', que é ligeiramente diferente do slope tedrico ou a inclinacao tedrica, Nernstiana, k.
O principal fator deste desvio € a variacdo no potencial de juncéo liquida (LJP) com o pH [1-3]. N&do se
pode medir um LJP; entretanto diferencas de potencial podem ser estimadas. Os LJP variam com a
composicao das solugdes formadoras da jungao e ainda com a geometria da ligagdo [1].

Os seguintes parametros compdem o sistema de calibracdo do medidor de pH:

a) Parametros de entrada:

pH(S1) Valor de pH do MRC 1.

pH(S2) Valor de pH do MRC 2.

pH(S3) Valor de pH do MRC 3.

pH(S4) Valor de pH do MRC 4.

pH(S5) Valor de pH do MRC 5.

E(S1) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 1.
E(S2) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 2.
E(S3) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 3.
E(S4) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 4.
E(S5) Diferenca de potencial (mV) medida no MRC 5.
E(X) Diferenca de potencial (mV) medida na solu¢éo desconhecida.

b) Parametros de saida (resultados)

pH(X) pH da solu¢éo desconhecida.

E° Intercepto da curva de calibracdo (coeficiente linear).

K Inclinacdo da curva de calibragéo (coeficiente angular).
pHo pH cuja diferenca de potencial do eletrodo é igual a zero.

4 Procedimentos de calibracéo

A CMP é baseada na fungéo de calibragé@o obtida por meio de regresséo linear de vérios pares, pH(S) e
E(S), e fornece somente um valor pH(X) para cada solucdo desconhecida.

Um ciclo de calibrac&o consiste geralmente das seguintes etapas:

12 Etapa: O eletrodo de pH é lavado ligeiramente com agua deionizada e seco com papel macio.

22 Etapa: O eletrodo de pH € imerso no primeiro MRC, no qual o valor de pH(S1) e a diferenca de
potencial, E(S1), sdo registrados assim que o critério de estabilidade for atingido. A temperatura do
MRC também é registrada.

A primeira etapa de calibracéo é repetida e o eletrodo de pH é imerso no segundo MRC, dessa forma, o
ciclo de medicéo é repetido para os demais MRC. Nesta etapa, os valores dos seguintes pares: pH(S2)
e E(S2); pH(S3) e E(S3); pH(S4) e E(S4); e pH(S5) e E(S5) e as temperaturas de cada medicdo com
um diferente MRC deveréo ser registradas.

Os seguintes calculos sédo geralmente realizados pelo medidor de pH, com o uso da funcdo de
calibracdo, que representa uma reta, conforme a Equacao (1).

Ey (S) = E2 —k’- pH(S) (1)
Onde:
E, (S) é a diferenca de potencial medida quando se usa 0 pH(S), isto €, um MRC.
Ey € o intercepto ou o coeficiente linear da curva de calibracéo.
k' € a inclinacdo ou slope prético ou o coeficiente angular da curva de calibracéo.
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E importante mencionar que o valor da inclinacdo (slope) teérico, k, é obtido considerando-se os
valores da constante molar dos gases, R, em J mol~'K™%, da temperatura, em kelvins, e da constante de
Faraday, F, em C mol, conforme representada pela Equacéo (2).

(5 (2

32 Etapa: Colocar o eletrodo e sensor de temperatura na solugdo desconhecida. Realizar as leituras da
solucao desconhecida pH(X) tanto em pH como em diferenca de potencial E, (X), bem como os valores

da temperatura, registrando-os, assim que o critério de estabilidade for atingido.
5 Definicdo do mensurando

A Equacéo (3) é considerada a expressdao do mensurando, que € utlizada para calcular o pH da
solucdo desconhecida.

E° — E, (X (3)
pH<X>=—[ Al )

k
6 Diagrama de causa e efeito
O diagrama de causa e efeito para a estimativa da incerteza de calibracdo do medidor de pH pelo
método multipontos é apresentado na Figura 1. As principais fontes de incerteza consideradas sao as

provenientes da curva de calibracédo, da calibragéo elétrica, do potencial da solu¢do desconhecida e da
temperatura de medicéo.

EY kK

Curva de Calibragéo\ Curva de Calibragao \

> pH(X)
Repetibilidade Repetibilidade
Certificado /

Ev(X) Temperatura

Resolucdo

Figura 1. Diagrama de causa e efeito para calibracéo de medidores de pH (método multipontos).
7 Avaliagao das incertezas-padréo

A inclinac@o da curva de calibragdo, k', e o intercepto, E;, sdo determinados por meio de regressao
linear, além das suas respectivas incertezas-padréao u(k’) e u(gy) [1-3,6].

A incerteza-padrao referente a temperatura é estimada considerando as seguintes fontes: o certificado
do sensor de temperatura e 0 desvio-padrdo da temperatura durante a repetibilidade das medicbes da
solucdo desconhecida, conforme apresentada pela Equagéo (4).

- %] (5]

Onde: U; é a incerteza expandida de calibragcdo do sensor da temperatura para um fator de
abrangéncia k que corresponde a um nivel de confianga de aproximadamente 95%; s; é o desvio-
padrdo das temperaturas referente as replicatas das medicdes; n € o nimero de replicatas.
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Outra fonte de incerteza € a proveniente das medi¢Ses do potencial da solu¢cdo desconhecida E, (X).
Sua incerteza-padrdo € estimada considerando o desvio-padrao da repetibilidade das replicatas, s, ,

como também da resolucéo do medidor de pH, Rg, , através da Equacéo (5), em que n é o nimero de

ulEy (X )]= J(S%T {%T (5)

8 Incerteza da calibracdo do medidor de pH

replicatas.

Considerando-se a Equacéo (3) acima mencionada, a incerteza-padrdo combinada da calibracdo do
medidor de pH pelo método multipontos toma por base o pH da solugdo desconhecida, pH(X), e é
calculada utilizando-se a Equacéo (6). Nesta equagéo, a incerteza combinada elevada ao quadrado do
pH(X) equivale a soma quadrética das incertezas-padréo de cada fonte multiplicada pelos respectivos
ci, que representam os coeficientes de sensibilidade.

0, [PHOOE = (g cig, [ +[u()-ci, F+[u(r)-ci, F+[ug, (x)-cig, - (®)
9 Exemplo

Equipamentos:

Medidor de pH com resolucdo de 0,1 mV.

Eletrodo combinado de pH.

Sensor de temperatura (Pt-100) U=0,1°C(k=2).
Recipiente de vidro encamisado.

Banho termostatizado.

Materiais de referéncia certificados:

MRC 1: solugédo tampdode pH=1,7 U =0,010 (k =2).
MRC 2: solugédo tampéo de pH =4,0 U =0,007 (k = 2).
MRC 3: solugéo tampéo de pH =6,9 U =0,005 (k = 2).
MRC 4: solugédo tampdo de pH=9,2 U =0,009 (k = 2).
MRC 5: solugéo tampéo de pH =10,0 U =0,008 (k = 2).

Curva de calibracgéo:

Os valores de pH e seus respectivos potenciais em milivolts medidos no medidor de pH para cada um
dos 5 MRC estdo apresentados na Tabela 1 e serdo utilizados para obter a curva de calibracdo por
meio do método dos minimos quadrados ordinarios (MQO).

Tabela 1. Resultados de medic&o de pH e potencial dos MRC.

Sol. taFr)anao de DH(S) E (mV)
MRC 1 1,679 315,8
MRC 2 4,005 177,2
MRC 3 6,865 8,9
MRC 4 9,180 -124,0
MRC 5 10,012 -173,0

O modelo de regressdo do MQO para n pares de dados € representado pela Equacéo (7).

y; =a+bx +g (7)
Comi=1,2,...,n.
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O residuo e; é a diferenca entre o valor observado da varidvel independente xi e o valor previsto pelo
modelo (x;, ¥;). Pelo método [2, 6], as quantidades de saida e suas variancias estimadas sdo obtidas

minimizando-se a soma dos quadrados dos residuos.

Desenvolvendo-se o0 MQO com o uso dos dados que constam na Tabela 1, e considerando-se a
Equacdo (1), as seguintes quantidades séo calculadas para simplicidade de calculo, conforme
representadas pelas Equacdes 8, 9, 10, 11 e 12.

R (8)
Com s, =49,0016.
n (9)
Com S, =168116,9.

n _ (10)

Com s, =-2870,13.
(11)
Com x =6,348.

n (12)
Com y =41.

Pode-se, portanto, calcular os valores para a inclinagéo, k', e intercepto, E¢, da curva de calibragédo do

exemplo proposto e levando-se em conta a Equacdo (1), utilizando-se as Equacdes 13 e 14. Vale
ressaltar que os valores de x; da curva de calibragdo do nosso exemplo séo os valores pH(S); dos

MRC, enquanto que os valores de y; sdo os valores de potencial medidos para cada MRC.

SX)(
Com k' = -58,57.
EC =y—k X (14)

Com Ey =412,808.

O parametro S, calculado pela Equacao (15), € a medida da incerteza total da curva de calibragdo pelo

método MQO.
n (15)
D AE?
_ V=

T n-=2

Onde, AE; corresponde a diferenca dos residuos, isto €, diferenca entre os valores de entrada no eixo-y

e os valores do eixo-y ajustados pela curva de calibragdo. O valor do parametro S, para o caso
especifico estudado, € igual a 1,577.
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De posse dos valores obtidos por meio das equacfes apresentadas acima, pode-se calcular a
incerteza-padrdo da inclinagdo, u(k’) e do intercepto, u(Ey), da curva de calibragdo, respectivamente,

através das Equacdes 16 e 17.
16
uk’)=S- /Si (16)

(17)

Com u(k") =0,222.

u(E)=S-

S|

)—(2
+—
Sxx

Com u(gy) =1,574.

O valor de pH de uma amostra desconhecida, pH (X), é calculado a partir dos valores previstos na curva
de calibragcédo e com o uso da Equacéo (3). O valor de pH (X) para o exemplo proposto foi obtido apés a
medi¢do em triplicata do pH de uma amostra desconhecida, cujos resultados estdo apresentados na
Tabela 2. O valor calculado pH (X) da solugdo desconhecida foi equivalente a 6,916.

Tabela 2. Resultados das medi¢cbes de pH e potencial de uma amostra desconhecida.

m? pH(X) E(mV)
1 6,860 8,3
2 6,870 7,7
3 6,880 7,1

m = namero de replicatas.

A incerteza-padrao da amostra desconhecida é estimada utilizando-se a Equacéao (18).

— pH(3)? (18)
u[pH(X)]:%.\/%+%+[pH(X)S pH(S)]

XX

Onde: m corresponde ao nimero de replicatas; n € o nimero de MRC utilizados para compor a curva
de calibragéo; pH(X) denomina-se o valor do pH da solucdo desconhecida e pH(S) é o valor médio do

pH medido com os MRC. As outras variaveis referem-se as denominac¢des apresentadas anteriormente.
Portanto, o valor da incerteza-padrao da solucdo desconhecida foi u[pH(X)] = 0,020.

E importante ressaltar que a incerteza-padrdo de 0,020, obtida com o uso da Equacdo (18), é
equivalente a incerteza-padrdo da amostra desconhecida com relacdo somente aos parametros da
curva de calibracdo. A esta incerteza deverdo ser acrescentadas outras incertezas inerentes ao
processo de calibracdo, como a do sensor de temperatura, além da variacdo do potencial da solucdo
desconhecida (repetibilidade).

Planilha de Incerteza

O balanco de incerteza ou planilha de incerteza [11] da calibragdo de medidor de pH pelo método
multipontos estéd apresentado na Tabela 3. Este balanco baseia-se no modelo de planilha apresentado
no documento da IUPAC [1]. Na sequéncia, serdo apresentados os calculos inerentes a cada etapa que
compdem a estimativa de incerteza.
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Tabela 3. Planilha de incerteza da calibracdo do medidor de pH (método multipontos).

Quantidade | Estimativa Incerteza Distribuicao Coeficiente de | Componente da
padrio sensibilidade incerteza Contribuicio
x; u(x;) |C.-'| u;(¥)
Ey (W) 04128 0,001574 Normal 17,0730 0,0269 47.6%
OV 0.0586 0.000222 Normal 118.0833 0.0263 45.4%
T (K 298.15 0.0601 Retangular 0.0230 0.0014 0.1%
EVIX) (V) 0.0077 0,00060 Retangular 170730 0,0103 6.9%
u. [ pH (X)] 0,039
Veff 417
I 95.45% 2,006
Ul pH (X )] 0,078

a) Incertezas-padrao das grandezas de entrada:
u(Ey) =0,001574 V. Proveniente da curva de calibragédo.
u(k’) =0,000222 V. Proveniente da curva de calibracao.

Incerteza da temperatura, u(T), provém de 2 fontes: o certificado do sensor de temperatura e a

repetibilidade das temperaturas quando a solu¢do desconhecida foi medida. Do certificado do sensor
utilizado, U = 0,005 K; k = 2 e o desvio-padrao referente a repetibilidade das medi¢bes de temperatura
equivalente a 3 replicatas foi igual a 0,058 K, o que, aplicando-se a Equacéo (4), temos que:

2 2
u(T)=\/(O'205j +(°’3§58j = 0,0601 K.

Para estimar a incerteza-padrdo proveniente das medi¢fes do potencial da solu¢do desconhecida,
denominada de uE, (X), considerou-se o desvio-padrdo da repetibilidade de 3 replicatas, sg, =06 mV, a

resolugcdo do medidor de pH, equivalente aRg, =01 mV, e utilizou-se a Equacéo (5). O Fator 1000
corresponde a transformagéo de unidades de milivolts para volts. Portanto,

ulEy (X)]= \/{(0’6\//1_:00)}2 +[(0'12’ \1/200)}2 = 0,00060 V

b) Coeficientes de sensibilidade:
Tendo em vista a Equacdo (3), representativa do mensurando, 0s seguintes coeficientes de
sensibilidade séo calculados através das Equacdes 19, 20, 21 e 22.

PH(X) _ 1 (19)
oES K
com PHX) _ 17 0730 v-1,
OEy
PH(X) _ 1 (20)
B, (X) K
com PHX) _ 170730 v-1.
OEy (X)
opH(X) _ [E —Ey (X)] (21)

ak' (k!)Z
Com %k(x) = 118,0833 V1.
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opH(X) _ FIEY -E, (X)] (22)
a RT2In10

Com %T(X) = 0,0230 KL,

¢) Componentes da Incerteza

Os componentes de incerteza da solu¢do desconhecida referente a cada uma das fontes de incerteza
consideradas serdo obtidos multiplicando-se a incerteza-padrao de cada fonte pelo seu respectivo
coeficiente de sensibilidade, conforme abaixo mostrados:

ulpH(X)]g = 0,001574 V x 17,0730 V-1 = 0,0269.

U[pH(X)] = 0,000222 V x 118,0833 V! = 0,0263.
u[pH (X)}; = 0,0601 K x 0,0230 K* = 0,0014.
ULPH (X)Ie, (x) = 0,00060 V x ~17,0730 V-1 = —0,0103.

d) Incerteza-padrdo combinada
De posse dos componentes de incerteza, todos eles na unidade de saida do mensurando, calcula-se a

incerteza-padrdo combinada, u.[pH(X)] = Z:[ui(y)]2 com o uso da Equagéo (6). Tem-se, portanto, que,

u,[pH( X )]=+/(0,0269) +(0,0263)° +(0,0014) +(~0,0103)* = 0,039.

e) Célculo dos graus de liberdade efetivos
Para o célculo dos graus de liberdade efetivos, v , foi utilizada a formula de Welch-Satterthwaite [4]. A

incerteza considerada foi a proveniente das medicbes de 3 replicatas do potencial da solucéo
desconhecida, isto €, a contribuigdo do potencial da solugdo desconhecida com relagéo a incerteza do
PH(X), u[pH(X)]g, (x) - Portanto, aplicando-se a formula mencionada, tem-se que:

_ (0039)° _

(-0,0103)*

(8-1)

f) Calculo do fator de abrangéncia

Conhecendo-se o nimero de graus de liberdade efetivos, calcula-se k, o fator de abrangéncia para
uma probabilidade de abrangéncia equivalente a aproximadamente 95 %, utilizando-se a tabela t-
Student. O valor do k € obtido com o uso da planilha Excel e a fungédo INVT, que considera os graus de
liberdade efetivos e a probabilidade de abrangéncia desejavel. No exemplo apresentado, o valor dek foi
obtido conforme:

k = INVT (1-0,9545;417)= 2,006.

eff

g) Incerteza expandida

A incerteza expandida U é obtida multiplicando-se o valor da incerteza-padrdo combinada pelo valor do
fator de abrangéncia, k. No exemplo, tem-se que:

U=u,-k =0,039 x 2,006 = 0,078.

h) Contribuicdo das fontes de incerteza

Os valores da contribuicdo relativa para a estimativa da incerteza de cada fonte considerada neste
exemplo estdo apresentados na Figura 3 e sdo referentes aos resultados mostrados na planilha de
incerteza (Tabela 3). Verifica-se neste caso que as incertezas referentes ao intercepto, EJ, juntamente
com a inclinacao pratica, k', da curva de calibracdo apresentaram as maiores contribuicdes, seguida da
incerteza referente a medi¢cdo do potencial da solugdo desconhecida, E,(X). A temperatura, por sua
vez, foi a fonte de menor contribuigdo para a estimativa de incerteza de calibragdo do medidor de pH
pelo método multipontos.
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Figura 3. Contribuicéo relativa das fontes de incerteza consideradas no célculo da estimativa de incerteza da
calibracdo de medidor de pH pelo método multipontos.
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13.2. Estimativas de incerteza de calibrac&o de medidor de condutividade
13.2.1. Calibracdo do Medidor de Condutividade eletrolitica - Calibracéo Elétrica

A calibracao elétrica de medidor de condutividade é realizada pela aplicacdo de valores conhecidos de
resisténcia elétrica, fornecidos por uma década resistiva (padréo) conectada aos terminais de entrada
da célula de condutividade do medidor. Os valores de referéncia das resisténcias devem ser obtidos
pela caracterizacdo dos mesmos a partir de um multimetro calibrado na funcdo resisténcia, no momento
da realizacdo das leituras. Estes valores de referéncia das resisténcias também podem ser obtidos pela
calibracdo direta da década resistiva, dispensando o uso do multimetro (situacdo usada neste
documento). Para estas medi¢des, o valor da constante da célula deve ser selecionado para o valor de
lcm™

1. Definicdo do Mensurando
A equacéo que define 0 mensurando é:

1
K= Kcel . E (1)
Onde:
x = condutividade eletrolitica, em S/cm
Keel = Constante da célula em cm™

R = Resisténcia medida nha mesma célula em Ohm (Q)
2 Determinag¢&o do Mensurando

O objetivo da calibracdo é determinar a tendéncia de medicao (estimativa do erro sistematico, VIM 2.18)
em pontos especificos de uma faixa de medi¢cdo do medidor de condutividade. Assim, considerando que
o valor convencional é obtido a partir da equacéo (1), o valor da tendéncia da indicagcdo do medidor de
condutividade é estabelecido a partir da seguinte equacao:

. 1
8:V|—Kce| E (2)
Onde: ¢=tendéncia da indicagdo do medidor de condutividade sob calibragdo (S/cm).
R = valor convencional da resisténcia aplicada ao medidor de condutividade (Q).
Keel = constante da célula (cm™).
Vi =indica¢do do medidor de condutividade.

3. Diagrama de causa e efeito

A Figura 1 mostra diagrama de causa e efeito para a calibracé@o elétrica do medidor de condutividade
eletrolitica. As principais fontes séo as da resisténcia elétrica e da indicacado do medidor.
R (Resisténcia elétrica)

Correcgdo do Cerificado

\ncerteza \Erro n&o corrigido

Exatidao

» Incerteza elétrica

Resolucdo

Indicacdo do medidor

Figura 1. Diagrama de causa e efeito para a calibracéo elétrica de medidor de condutividade.
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4. |dentificagdo das fontes de Incerteza

As principais fontes de incerteza, bem como a abordagem considerada para obtencdo da incerteza-
padrdo referente a repetibilidade das leituras, bem como onde outras fontes sdo obtidas, estédo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais fontes de incerteza consideradas para a calibragdo elétrica do medidor de condutividade.
Fonte de Incerteza Localizagao
Repetibilidade das leituras Desvio-padrao médio das leituras
Resolugéo do medidor Informag&o do medidor de condutividade
Incerteza do padrao Certificado de calibracéo
Erro ndo corrigido do padréo Certificado de calibracéo
Exatidao do padrao (incluindo efeitos de deriva temporal e Manual do fabricante, histérico de calibrages
de temperatura)

5. Quantificacdo das Fontes de Incerteza

A Tabela 2 apresenta um exemplo de planilha de incerteza para a calibracdo elétrica do medidor de
condutividade.

Tabela 2. Planilha de incerteza para a calibracdo elétrica de um medidor de condutividade.

TIPO FONTE UNIDADE DE DISTRIBUICAO DIVISOR C. V.
ENTRADA ' '
A Rgpetlbllldade das S/em Normal 1 1 1
leituras
B |Resolugéo do medidor Slcm Retangular 2.3 1 Infinito
B |Incerteza do Padrao 0 Normal k 04ER Vit
B  |Erro néo corrigido do .
vadro Q Retangular J3 odeR Infinito

6. Calculo dos coeficientes de sensibilidade c;, a partir da Equacéo (1)

oe _ K,

2o — el 3

OR R? ®)

Q=1'000'0000u 1.0000 1 @)
uS mS

Onde:

Q = ohm (Resisténcia elétrica da década ou a leitura do multimetro)
S =Siemens = Q.
1S =1000 mS = 1.000.000 pS
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13.2.2 Calibracdo de medidor de condutividade eletrolitica com MRC
1 Introducao

As medi¢Bes de condutividade eletrolitica sdo amplamente realizadas por laboratérios quimicos em di-
versas areas principalmente para monitorar a qualidade da 4gua — a sua pureza. A agua de alta pureza
é utilizada como matéria-prima nas industrias farmacéuticas e alimenticias, além do seu uso em labora-
térios de andlises clinicas, controle de corrosdo em vapores industriais, monitoramento ambiental, bio-
combustiveis, entre outros.

A condutividade eletrolitica (CE), «, € definida como a medi¢cao da quantidade de transporte de carga
dos ions presentes em solugdo [1]. Quanto menor for o nimero de ions, mais pura sera a agua. Um
medidor de condutividade comercial consiste de um componente de medicao eletrdnico ligado por um
cabo elétrico a uma célula de condutividade. Em uma célula de condutividade composta por dois
eletrodos de platina planos e paralelos com area A (m?), e espacados por uma distancia de | (m), em um

campo elétrico homogéneo, a constante da célula (K, ) € determinada pela Equacéo 1. A constante da
célula no Sistema Internacional de Unidades (SI) é, neste caso, equivalente a m™—.

I (1)

A constante da celula K, € utilizada para calcular a condutividade eletrolitica quando se multiplica o

seu valor pelo inverso da resisténcia R (), a qual é denominada de condutancia G da amostra
(solucdo) que esta contida no espaco entre os dois eletrodos que compde a célula de condutividade, por
meio da Equagdo 2. E importante mencionar que a resisténcia R é medida em corrente alternada,
portanto, denominada de medi¢éo de impedancia.

Koy =G-K (2)

K= cel

1
E : cel

A unidade de CE é, portanto, equivalente a Q*-m™™. O simbolo Q™ é denominado Siemens (S). Por isso,
a unidade de condutividade eletrolitica no S| é denominada de S m~. Outra unidade de CE derivada do

Sl é o uS cm?, utilizada na maioria dos paises e nos certificados dos MRC de condutividade eletrolitica
produzidos no Brasil [2,3].

De modo a assegurar a rastreabilidade metrolégica dos valores de condutividade eletrolitica em
medicdes de rotina, uma hierarquia de calibracdes vem sendo estabelecida em muitos paises. No
Brasil, solucdes preparadas com diferentes matrizes (cloreto de potassio, acido cloridrico, n-propanol,
entre outros) com valores de condutividade eletrolitica rastreaveis ao Sl, medidas com células priméarias,
sdo empregadas como solucdes de referéncia para calibrar as células secundérias de condutividade
eletrolitica [4-6]. A célula secundaria calibrada €, por sua vez, utlizada para caracterizar 0s
denominados candidatos a MRC secundarios de condutividade eletrolitica, os quais sdo empregados
para calibrar os medidores de condutividade comerciais utilizados em laboratorios.

O presente documento tem por finalidade apresentar as etapas referentes ao calculo de estimativa de
incerteza de calibragdo de medidores de condutividade eletrolitica (acoplado a uma célula de condutivi-
dade) com MRC. A estimativa da incerteza de medicéo foi calculada utilizando-se os seguintes docu-
mentos: 0 Guia para a Expresséo da Incerteza de Medicéo [7] e 0 Guia EURACHEM/CITAC [8].
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2 Equipamentos

Os seguintes materiais e equipamentos sdo utilizados na calibracdo de um medidor comercial de
condutividade eletrolitica:

- MRC de condutividade eletrolitica.

- Solucao de condutividade eletrolitica de valor desconhecido.

- Medidor de condutividade eletrolitica.

- Termdmetro digital com sensor de temperatura Pt 100 calibrado.

- Célula de condutividade.

- Recipiente de vidro encamisado.

- Banho termostatizado.

Obs.: Para assegurar a rastreabilidade metrolégica dos resultados das medi¢cfes, os MRC utilizados
devem ser provenientes de um produtor confidvel [9], bem como a temperatura de calibracao ser a de
25 °C.

3 Parametros de entrada e de saida

a) Parametros de entrada:

Kq Valor de condutividade do certificado do MRC.
xMs Valor de medicao de condutividade do MRC.
KVIX Valor da medig&o de condutividade da solucdo desconhecida.

b) Parametros de saida

Ke Valor da constante da célula de condutividade comercial.

Kea Valor da constante da célula de condutividade pos-calibragédo com o MRC.
fea Valor do fator da constante da célula de condutividade.

K, Valor de condutividade da solugéo desconhecida.

4 Procedimentos de calibracéo

Um ciclo de calibracdo de medidor de condutividade comercial com MRC consiste normalmente das
seguintes etapas:

12 Etapa: Corresponde a calibracdo propriamente dita do medidor de condutividade e a obtengéo da
constante da célula (K. ) lida no medidor comercial de condutividade eletrolitica. A célula de

condutividade é lavada inicialmente com agua desionizada. O valor do MRC (escolhido pelo cliente)
deve ser digitado com o uso das teclas do painel do equipamento; na sequéncia, a célula de
condutividade € imersa no MRC, juntamente com o sensor de temperatura. Assim que 0 equipamento
atingir a temperatura de 25 °C, realizar a sua calibragcdo e observar o valor da constante da célula
apresentada no painel do equipamento, assim como o valor da condutividade do MRC entéo, o analista
deve realizar o aceite dos valores obtidos. Os valores de condutividade e da constante da célula sdo
registrados, assim como a temperatura de medicdo, e equivalem a calibracdo do equipamento com o
uso de MRC.

22 Etapa: A célula é lavada junto com os sensores de temperatura (de referéncia e do cliente) com agua
desionizada, seca com papel macio, e imersa na solugdo de condutividade desconhecida, cujo valor
nominal deve estar proximo ao valor do MRC. Sao registradas no minimo 3 replicatas dos valores de
condutividade eletrolitica da solu¢do desconhecida e das temperaturas de medi¢céo tanto da referéncia
quanto do sensor do cliente.
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5 Definicdo do mensurando

O mensurando foi definido anteriormente pela Equacéo 2. Vale ressaltar que a temperatura de medicéo
de CE exerce uma grande influéncia [6,10, 11] em seu resultado e, apesar de a temperatura ndo fazer
parte da equacdo do mensurando, deve-se levar em conta a sua contribuicdo no calculo da estimativa
de incerteza de calibracdo como grandeza de influéncia, conforme seré apresentado adiante.

6 Diagrama de causa e efeito

A Figura 1 apresenta o diagrama de causa e efeito para a calibragdo de medidores de condutividade
eletrolitica. As principais fontes de incerteza consideradas sao as provenientes da constante da célula,
do MRC e da temperatura.

Temperatura

Sensor de\A Repetibilidade

|

» Condutividade
eletrolitica
MRC
Repetibilidad 7
< Kcal Tempefatura Certificado
Kcel ‘ . ¢ Repetibilidade
<«—emperatura

Solucgéo Desconhecida Constante da Célula (Kcel)

Figura 1. Diagrama de causa e efeito para a calibragdo com MRC do medidor de condutividade eletrolitica.
7 Avaliacao das incertezas-padréao

7.1. Incerteza referente ao MRC de condutividade eletrolitica

O certificado do MRC de condutividade eletrolitica declara o valor certificado e a incerteza expandida de
medi¢cdo (U), considerando um fator de abrangéncia (k) que corresponde a uma probabilidade de
abrangéncia de aproximadamente 95%. Estima-se uma distribuicdo normal cuja incerteza-padrdo do
MRC, u(MRC), deve ser calculada conforme a Equacéo 3.

u(MRC) :% (3)

7.2 Incerteza proveniente da temperatura

Para a estimativa da incerteza-padrdo da temperatura u(T) deve-se levar em consideracéo as fontes
provenientes da calibracdo do termdémetro digital (sensor de temperatura) e da repetibilidade. Dessa
forma, a incerteza-padrao da temperatura é obtida pela combinacédo dessas 2 fontes de incerteza por
meio da raiz quadrada da soma dos quadrados das fontes contribuintes mencionadas.

E importante ressaltar que o coeficiente de sensibilidade da condutividade com a temperatura obtém-se
utilizando uma equacéo que relaciona a variacdo da condutividade com a temperatura. Para uma
solucdo de condutividade produzida a partir do sal cloreto de potassio (KCI), o que geralmente ocorre
para as solu¢Bes de média e alta condutividade, essa relacdo pode ser representada pela Equacéo 4,
em que o representa o coeficiente de variagdo da condutividade com a temperatura. O valor do
coeficiente de variacdo para esse tipo de solucédo equivale geralmente a 2% °C* (0,02 °C™1).

K = Kype X[+ a(T —25)] 4)
Onde x,q. = valor do certificado do MRC a 25 °C e T = temperatura (°C).
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7.3 Incerteza referente a repetibilidade das medicdes

Para a calibracdo de medidores de condutividade eletrolitica, deve-se realizar a medigcdo de uma
solucdo de condutividade desconhecida, com repeticdo (minimo de trés replicatas). Utiliza-se a
distribuicdo normal, nesse caso, calculando-se a incerteza-padrao da repetibilidade, u(rep), em funcéo
da razéo entre o desvio-padrdo das medicdes e a raiz quadrada do numero de repeti¢cdes (n), conforme
apresentada pela Equacéo 6.

[S0-5F 0 ©

u(rep) =
Jn
Onde: x; corresponde a cada valor de condutividade eletrolitica medida; X equivale & média das
medigdes.

7.4 Estimativa de incerteza da constante da célula

Como os medidores comerciais de condutividade eletrolitica ndo fornecem valores de resisténcia
elétrica durante as medicdes, a constante da célula é calculada, em termos unicamente de valores de
condutividade [12]. Dessa forma, a constante da célula podera ser determinada como uma relacédo entre
os valores de condutividade eletrolitica do MRC usado na calibragdo do medidor de condutividade e os
valores da solucdo desconhecida. Para isso, considera-se um grafico formado pelas condutividades
medidas do MRC e da solugéo desconhecida em funcdo do valor de condutividade convencionalmente
“verdadeira” das duas solu¢des (MRC e a solucdo desconhecida), conforme representado graficamente
na Figura 2. Os pontos da curva («,; xMs) e («,; xkMx) representam, respectivamente, o valor certificado

de condutividade eletrolitica do MRC, «,, € 0 seu valor medido durante a calibracdo do equipamento,
xMs ; por sua vez, x, representa o valor de condutividade eletrolitica da solu¢éo desconhecida e o valor
da média da medig&do em triplicata da solu¢éo desconhecida, xMx .

(xs; kMs)

Condutividade medida

(xx; kMXx)

Condutividade “verdadeira”
Fig. 2. Condutividade medida em funcéo do valor da condutividade verdadeira.

Supondo um comportamento linear, entdo a inclinacdo da reta sera igual em todos os seus pontos,
conforme pode ser representada pela igualdade em forma da Equacéo 7.

Ky  Ks (7)
KMx  xMs

Rearranjando a Equacéao (7), obtém-se o valor de condutividade eletrolitica da solucdo desconhecida
(xy), considerando-se o valor da solugédo de condutividade do MRC («,) e valores de condutividade
medidos da solucdo desconhecida («Mx) e do MRC («Ms ), conforme apresentada na Equacéo 8. Vale

destacar que esse recurso de calculo se torna cada vez mais préximo da realidade quando se tiver os
valores de condutividade do MRC e da solugéo desconhecida bem proximos um do outro [11].
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k (8)

Portanto, obtém-se o fator de corre¢éo para a calibracéo da constante da célula, f,, representado pela

razao entre o valor do MRC e o valor de condutividade medido nesse mesmo MRC, sendo este fator
calculado pela Equacéao 9.

K (9)
fcal =
KMS
Igualando-se as equacgdes 2 e 8, tem-se que:
10
KXZGX’KCd:KMX‘ ks =KMX=GX.& ( )
kM f

S cal

Dessa forma, a constante da célula (K_, ) é obtida multiplicando-se o valor da constante da célula

cel
(K, ) que foi determinada durante a etapa de calibragdo com o MRC, por este fator, f_,, podendo ser
calculada por meio da Equacéo 11.

K, =K, -f., (11)

cel cal

8 Incerteza da calibracdo do medidor de condutividade eletrolitica

A incerteza-padrdo combinada da calibragcdo do medidor de condutividade eletrolitica leva em conta o
valor da incerteza da constante da célula, pois fornece grande contribuicdo para a estimativa da
incerteza de medicao [6,11]. No nosso caso, como a constante de calibracdo da célula é estimada em

fungéo do fator denominado f_,, considera-se o f_, no célculo da estimativa de incerteza. Por outro

lado, deve-se ainda considerar como grandeza de influéncia a temperatura, cuja relagdo de variacdo da
condutividade com a temperatura € mostrada na Equacdo 4. Dessa forma, a Equagéo 12 pode ser
considerada como representativa do mensurando.

K (12)
K, = kMX- f, = kMXx- K—“"

cal —
cal

Nesta equacéo, a incerteza-padrdo combinada elevada ao quadrado do x, equivale & soma quadratica

das incertezas-padréo de cada fonte multiplicada pelos respectivos ci, que representam os coeficientes
de sensibilidade, conforme mostrada na Equacdo 13, que considera a temperatura como uma das
fontes de incerteza.

Jue (, )F = [u(ex)- ci gy, -+ [u(K )Gl [+ [u(Kz )Gl -+ [u(T) i (13)
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9 Exemplo
9.1 Estimativa de incerteza da constante da célula

Para o calculo da estimativa de incerteza da calibracdo do medidor de condutividade eletrolitica,
primeiramente, estima-se a incerteza da constante da célula de condutividade para, finalmente, estimar
a incerteza de calibracdo do medidor de condutividade. A incerteza-padréo combinada da constante da
célula servira como uma das principais fontes de contribuicdo no célculo da estimativa de incerteza de
calibracdo do medidor de condutividade.

Neste exemplo, foi utilizado um MRC de condutividade eletrolitica de 1415,4 uS cm™. Para uma solucéo
de cloreto de potassio (KCI), que corresponde a matriz do MRC, o coeficiente de temperatura
considerado foi equivalente a 0,021 °C~*. As medi¢cées do MRC foram realizadas em triplicata, para ser
somente utilizado no célculo de incerteza da constante da célula, apos a calibragéo.

O mensurando representativo da constante da célula, é apresentado na Equacéo 14.

14
Kcel = fcal : Kcal = (K’;;Sj : Kcal ( )

9.1.1 Incertezas-padrao das grandezas de entrada

a) A incerteza-padréo do MRC, u(zcs). Para o exemplo, utilizou-se o MRC de 1415,4 uS cm™ a 25,0 °C,

com incerteza expandida de 4,4 uS cm™, para um fator de abrangéncia k = 2, e probabilidade de
abrangéncia de aproximadamente 95%. Utilizando-se a Equacéo 3, uMRC) =4,4/2 = 2,2 uS cm™.

b) A incerteza-padréo referente a repetibilidade do MRC, u(zd\/ls), foi calculada por meio da Equacéo 6,

e estd mostrada na Tabela 1 como u(rep), equivalendo a 0,33 puS cm™. Sdo também mostrados na
mesma tabela os valores de medigcdo do MRC e da temperatura, além de suas médias e desvios-
padréo.

Tabela 1 — Resultados de repetibilidade das medi¢des do MRC.

n MRC (uS cm) T (°C)

1 1415 25,1

2 1416 25,2

3 1416 25,1

Média 1416 25,1
Desvio-padrao 0,58 0,058
u(rep) 0,33 0,033

n = namero de medicdes.

) A incerteza-padréo referente a constante da célula calibrada, U(Kcal)' A incerteza da constante da

célula deve ser estimada. Por exemplo, o valor da constante calibrada K, equivaleu a 0,84 cm™.
Portanto, considerando-se a incerteza na Ultima casa decimal, estima-se a incerteza da constante como
igual a 0,01 cm™. Com o uso de uma funcdo de distribuicdo de probabilidade retangular, a U(Kcal)

equivale a 0,01/raiz(3) = 0,006 cm™,

d) A incerteza referente a temperatura foi estimada combinando-se por meio da raiz da soma quadratica
as incertezas referentes a repetibilidade das temperaturas durante as medi¢cbes do MRC e a incerteza
referente ao certificado do termémetro padrédo, conforme abaixo demonstrada:

u(T)= \/ (desvpad NG )2 +(Uterm yreaes / K =+/(0,033)% +(0,05) = 0,060 °C.
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9.1.2 Coeficientes de sensibilidade
Usando-se a Equacédo 14, os coeficientes de sensibilidade sédo calculados dessa forma:

084

a) ¢ (x,)= K _ Kear _ = 0,00059 pS.

ok, kMs 1416

K -K :

b) Ci (KMS): 0 cel :_KS Cgl :_1415,4 02,84 _ _0,00059 us_l.

oMs  (xMs) (1416)
0 ¢ (K, )= Ko _ K 14154 _ ) o981

oK, KMs 1416
d) Combinando-se a Equacgéao (14) com a Equacéao (4), tem-se que,

Kcal - KX ; i 4 20 A
Ker = ; derivando-se parcialmente a constante da célula em relagéo a temperatura,

kMs-[L+a(T —25)]

88K_Ife' , obtém-se o coeficiente de sensibilidade, portanto,

o(r)=XKaa - (Kayi o) ~=0,01671 cm °C1,
T &Ms-[L+a(T -25)]

9.1.3 Componentes da Incerteza

Os componentes de incerteza séo calculados como o produto das incertezas-padréo e os coeficientes
de sensibilidade para cada fonte de incerteza considerada.

uK, (x, ) =u(x,)x ¢, (x,)= 2,2 uS cm™ x 0,00059 uS*= 0,0013 cm2.
UK, (1 ) = U(iy )% €, (16 ) = 0,33 uS cm* x —0,00059 uS = -0,0002 cm2.,
UK, (Ko, )=u(K, )xc (K, ) = 0,006 cm™ x 0,99981 = 0,0058 cm .
uK, (T)=u(T)xc,(T) = 0,060 °C x 0,01671 cm* °C-*= 0,0010 cm™~.

9.1.4 Incerteza combinada

A incerteza-padrdo combinada da constante da célula sera uma das fontes de incerteza-padrao para a
estimativa de incerteza da solu¢éo desconhecida que sera apresentada a seguir.

u, (K., ) =+/(0,0013)® +(-0,0002)* +(0,0058)" +(0,0010) = 0,01 cm™.

9.2 Estimativa de incerteza da solucdo desconhecida
9.2.1 Incertezas-padrao das grandezas de entrada

As principais fontes de incerteza sdo as provenientes da medicdo da solucdo desconhecida, da
constante da célula, K_, , da constante da célula calibrada, K_,, e da temperatura.

cel ? cal

a) u(id\/lx) nesse caso, a incerteza-padrao referente a medi¢cdo da solu¢cdo desconhecida foi estimada

em funcao da repetibilidade, utilizando-se a Equacao 6. A Tabela 2 apresenta os resultados da medi¢éo
da condutividade da solugédo desconhecida. Na tabela, a u(rep) = 0,58 uS cm é equivalente ao valor
da u(xMx).
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Tabela 2 — Resultados de repetibilidade das medi¢Ges da solugdo desconhecida.

n Solucéo desconhecida (uS cm™) T (°C)

1 1406 24,9

2 1409 25,0

3 1409 24,9
Média 1408 24,9
Desvio-padrao 1,73 0,058
u(rep) 0,58 0,033

n = nimero de medic¢des.
b) u(KceI) = uc(Kcel) = 0701 Cmil'

c) u(K,,) foi estimada anteriormente no item 9.1.1, sendo equivalente a u(K_, ) = 0,006 cm™.

d) u(T) = 0,060 °C foi estimada conforme anteriormente descrito no item 9.1.1, utilizando-se 0 mesmo
valor de u(rep) da temperatura igual a 0,033 °C (conforme Tabela 2).

9.2.2 Coeficientes de sensibilidade
Os coeficientes de sensibilidade s&o calculados utilizando-se a Equagédo 12 do mensurando.

a) c (;dle):% :% =1,0002.
X

cal

oK xMx 1408

b X = = = 1676,2 |S.
) &K )= K, K, 084 H
oK M - K ~ 1408-0,84
(K )= —"x = cel = 1675,9 uS.
C) CI( cal) aKca| (Kca| )2 (0,84) M

d) ci(T)zzl_T_x =a-xk$=0,02-1415,4 = 28,31 uS cm™* °Ct. Este coeficiente de sensibilidade foi

calculado considerando a Equacgéo 4.
9.2.3 Componentes da Incerteza

Obtidos através do produto das incertezas-padréo versus os coeficientes de sensibilidade para cada
uma das fontes de incerteza consideradas.

ur, (kMx) = u(xMx) x ¢, (xMx) = 0,58 uS cm x 1,0002 = 0,577 pS cm,

X

(
ux, (K )=u(K, ) x ¢,(K,, ) = 0,01 cm™ x 1676,2 uS = 10,067 pS cm™*,
( K.) x ¢ (K, ) = 0,006 cm™x 16759 uS = 9,676 uS cm-*.

urx, (T)=u(T) x ¢,(T) = 0,060 °C x 28,31 uS cm*°C* = 1,701 uS cm*.
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9.2.4 Incerteza-padrdo combinada

Obtida por meio da raiz da soma quadratica dos componentes da incerteza.

u,(k,)=/(0,577) +(10,067) +(9,676) + (L701) = 14 uS cm™.

C
9.2.5 Graus de liberdade efetivos

Neste exemplo, a incerteza considerada foi a proveniente da repeticdo da temperatura e da medicéo da
solucdo desconhecida. Portanto, tem-se inicialmente que a contribuicdo da repeticdo da temperatura
equivale ao desvio-padrao dos valores das temperaturas dividido pela raiz quadrada do namero de
repeticbes (3) multiplicado pelo coeficiente de sensibilidade da temperatura, que, neste exemplo,
equivale a: u(x, ), (rep)=0,033 °C x 28,31 pS cm™ °C? = 0,944 pS cm’. Quanto & repeticdo da
solucéo desconhecida, o valor equivale a 0,577 uS cm=. Para o célculo dos graus de liberdade efetivos,
ver » aplica-se a formula de Welch-Satterthwaite [7]:

- (14)° = 84900.
(0,944)* (0577)*

(-1 (3-1)

9.2.6 Fator de abrangéncia

Veff

Conhecendo-se o nimero de graus de liberdade efetivos, calcula-se o fator de abrangéncia, k, para
uma probabilidade de abrangéncia equivalente a aproximadamente 95%, com o uso da tabela t-Student.
O valor do k pode também ser obtido com o uso da planilha Excel e a fungéo INVT, considerando-se 0s
graus de liberdade efetivos e uma probabilidade de abrangéncia desejavel. Nesse exemplo, o valor dek
obtido correspondeu a k = INVT (1-09545; v, )= 2,00.

9.2.7 Incerteza Expandida (U)

Obtida multiplicando-se o valor da incerteza-padrdo combinada pelo valor do fator de abrangéncia, k,
para um intervalo de abrangéncia de aproximadamente 95%. No exemplo, tem-se que:
U(x, )=u,(x,)-k =14 pScm x 2,00 =28 uS cm™.

9.2.8 Planilha de Incerteza

A Tabela 3 apresenta a planilha de incerteza de calibracdo. As principais fontes contribuintes da
incerteza, no exemplo apresentado, foram as referentes as constantes da célula K, e K,

correspondendo a 51,1% e 47,2%, respectivamente. A contribuicdo da temperatura respondeu por
somente 1,5% da contribuicdo total.




DOQ-CGCRE-022 — Revisédo 03 — JUL/2019 Péagina 43/45

Tabela 3 — Planilha de incerteza de calibragdo do medidor condutividade eletrolitica com MRC.

Valor Incerteza Coeficiente de Componente Contri-
Fonte de incerteza _ padréo Distribuicdo sensibilidade da incerteza o
Xi buicdo
u (xi) Ci ui(y)
[ 1408 _
Repetibilidade L 0,58 uS cm™ Normal 1,0002 0,577 0,2%
MS cm
Kce| 0,84 cm™! 0,01 cm™! Retangular 1676,2 uS 10,067 51,1%
Kcal 0,84 cm™! 0,006 cm™* Retangular 1675,9 uS 9,676 47,2%
Temperatura 25,0°C 0,060 °C Normal 28,31 uScm="1°C 1,701 1,5%
uc(zcx) 14 uS cm™!
Vg 84900
k; 95,45% 2,00
U (K'X) 28 uScm™

9.2.9 Contribuicéo das fontes de incerteza para a calibragdo de medidores de condutividade

Os valores da contribuicdo (%) para a estimativa da incerteza de cada fonte considerada estdo
apresentados na Figura 3, cujos resultados estdo mostrados na planilha de incerteza (Tabela 3).
Verifica-se, no exemplo, que as incertezas referentes as constantes da célula foram as que mais
contribuiram para o calculo da estimativa de incerteza da calibracao.

ukx (T) :|

ukx (Kcal)

Fontes

ukx (Kcel)

ukx (KMx)

0,0% 10,0% 20,0% 30,0% 40,0% 50,0% 60,0%

Incerteza

Fig. 3. Contribuigdo das fontes de incerteza consideradas no calculo da estimativa de incerteza de calibragdo do
medidor de condutividade.
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