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Conceitos gerais em medicao
MediCao: Processo de obtengdo experimental de um ou mais valores
gue podem ser, razoavelmente, atribuidos a uma grandeza.

Grandeza — propriedade de um fendbmeno, corpo, ou substancia,

gue pode ser expressa quantitativamente sob a forma de um numero e
de uma referéncia - Uma referéncia pode ser uma unidade de medida, um
procedimento de medi¢cao, um material de referéncia ou uma combinacéo

destes. (VIM 2008)

Um resultado de medicao e geralmente expresso como um valor de
uma grandeza medida e uma incerteza de medicéao.

Mensurando — grandeza que se pretende medir.

O objetivo de uma medicéo é determinar o valor do mensurando, isto €, 0
valor de uma grandeza particular a ser medida. Uma medicao portanto
comeca com uma especificacao apropriada do mensurando, do método de
medicao, e do procedimento de medicao. (JCGM 2008)
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Representacao de uma medicao




Representacao de uma medicao:
correcao do erro sistematico

IIIIIII

C = correcao

e, = erro aleatorio
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TRATADO DO METRO
(20 de maio de 1875)

Tratado Diplomatico

Campo Diplomaético

Campo Tecnico CIPM

Promove o SI, reune-se a cada 4 anos
Elege o CIPM, 48 paises

Aprova decisdes do CIPM

Aloca fundos para o BIPM

Coordena os Comités Consultivos, 18 membros

Apresenta propostasao CGPM
Dirige operacdes do BIPM, reine-se anualmente

MRA /

Comités Consultivos

Eletricidade e Magnetismo
Fotometria e Radiometria
Termometria
Comprimento

Tempo e Frequéncia
Radiacao lonizante

1999

BIPM

/

Unidades

Massa

Quantidade de Substancia
Acustica, Ultrassom e Vibracdes

Institutos Nacionais de Metrologia

Mantém e disseminam padrdes nacionais

Cooperam com o BIPM e promovem membros para os Comités Consultivos
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1960

Sistema Internacional de Unidades-SI

Sete grandezas de base Unidade

nome simbolo

e cOmprimento metro
e Massa guilograma
e Tempo segundo
e Corrente elétrica ampere
e Temperatura kelvin
e Intensidade luminosa candela
§ * Quantidade de substancia mol
-

BIPM - Bureau International des Poids et Mesures
(VIM 2008)
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Incerteza

demedicdo HIERARQUIA DO SISTEMA METROLOGICO

. Unidades do SI

O : . .
<S:S, Padrdes dos Institutos Nacionais
6}, de Metrologia

7,

Q“/ YC,’?\ Padrdes de referéncia dos laboratérios
QV' : " O de calibracdo acreditados
< Calibracao
é.’ Padrdes de referéncia dos
/3‘.‘/ laboratérios
Qgc? Ensaios de ensaio acreditados
Padroes de trabalho
dos laboratérios do
chao de fabrica

COMPARABILIDADE
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A complexidade da Metrologia Quimica
« Para a metrologia quimica: atarefa é determinar a quantidade de
uma especie quimica em uma determinada matriz e nao meramente
“a quantidade de substancia” (isto €, necessita da confirmacao tanto
da identidade quanto da quantidade).
 As medi¢cOes quimicas sao multidimensionais:
« um grande numero de espécies quimicas (> 10°)
 em uma ampla gama de matrizes ( 10?)
e fracOes massicas variando de< 1012 a 1
» Desafios associados com medicoes quimicas de “amostras reais”:
* Medir com exatidao “praticamente nada” no meio de “alguma
coisa”’, tendo que escolher uma grande variedade de métodos, de
analitos e matrizes.
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Exemplo da complexidade das MedicGes Quimicas
(diferentes mensurandos em cada classe)

Nominal Concentrations of Measurands in Foods
1 g/g proximates
dietary fiber
minerals
1 m -‘Il rotein
9’9 | trans fatty acids 100% Fat
| caffeine
| nitrates
1 nglg | vitamins B
| allergens sy L o
| toxic elements (lead, mercur ! -
1 ng/g | pesticides Dy I_\I‘
| marine biotoxins (okadaic acid, y€os Fat ° — 100% Protein
:l HEterinﬂw [lrl_lg residues 100%: Carbcrhydratek | g wﬂ% Carbohydrate
| mycotoxins (aflatoxin, ochratoxin) '
1 pg/g PAHs
dioxins and dioxin-like PCBs
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Multiplicidade de Métodos

Atomic Spectroscopy
ICP-OES

AAS (Graphite Furnace, Cold Vapor

Conventional)
XRF

Other sources: OES, Glow Discharge,

DCP
Mass Spectrometry, inorganic
Thermal lonization MS
ICP-MS
Glow Discharge-MS
Nuclear Analytical Methods
Instrumental NAA
Radiochemical NAA
Preconcentration NAA
PGAA
NDP
Charged Particle AA
PIXE/PIGE
Photon AA

Classical techniques

Molecular Spectroscopy

UV Visible Spectroscopy
Transmittance, Dispersive
Transmittance, FT
Reflectance

Near IR Spectroscopy
Transmittance, FT
Transmittance, Dispersive
Reflectance

Raman Spectroscopy
FT
Dispersive

Luminescence Spectroscopy
Fluorescence
Phosphorescence
Chemi/Bio Luminescence
Fluorescence Lifetime

Separation Science, organic

Liguid chromatography

Gas chromatography: FID & ECD
GC/MS

GC/AED

SFC

Capillary electrophoresis
Capillary electrochromatography

Mass Spectrometry, organic

GC-IDIMS

GC/MS

LC/MS

CE/Maldi

High Resolution MS
MS/MS

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscop

Proton, Carbon, Hetero-nuclear

Polarization Spectroscopy
Polarimetry

Optical Rotation Dispersion

Circular Dichromism



S ~ . E M . t' e d G OV ERNDO F E D ER A L
Il Workshop de acreditagéo de produtores de materiais de \ Desenvolvimento, Indstia MIL

referéncia e de provedores de ensaios de proficiéncia e |4 omsrcloTExtarial PATZ 100 € als-sEH-RORREZA

A rastreabilidade metrologica em quimica

* Em Fisica, as hierarquias de calibracdo foram ha muito estabelecidas.

» Para as medi¢cdes quimicas, complexas, o estabelecimento formal de hierarquias de calibracéo &
mais recente.

+ Uma preocupacdao inerente em quimica é que, quando a quantidade de substancia € reportada na
unidade do SlI, o mol, a corporificacdo da definicdo do mol necessitariade um padrao de medicao
primario para cada um dos milh6es de compostos quimicos.

* O Comité Consultivo para a Quantidade de Substancia: Metrologia em Quimica (CCQM) selecionou
principios de medic&o e métodos que tém o potencial de se desenvolver como procedimentos de
medicao de referéncia primarios gerando valores de grandeza especificos para cada componente
em mol ou suas unidades derivadas para as grandezas realizadas por calibradores primarios.

* Desde que a grandeza em medicao seja diferencial ou racional, a referéncia metrolégica pode

entdo ser a definicdo de outra unidade de medicéo, tal como o quilograma ou a Unidade
Internacional WHO de um dado tipo de atividade bioldgica.

Pure Appl. Chem., doi:10.1351/PAC-REP-07-09-39 publication date (Web): 15 June 2011.
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r4

Rastreabilidade metroldégica

Propriedade de um resultado de medicdo pela qual tal resultado pode ser
relacionado a uma referéncia através de uma cadeia ininterrupta e documentada

de calibragcbes, cada uma contribuindo para a incerteza de medicao.

SEARCH bEH-)
o — ﬂ
INFO
\SEAHCH
SEARGH
NFO

SESRCH SEARCH
WO

INFO

» Referéncia pode ser uma definicdo de uma unidade de medida por meio de sua
realizacao pratica, ou um procedimento de medicdo que engloba a unidade de
medida para uma grandeza nao ordinal, ou um padréo.

Vocabulario Internacional de Metrologia — Conceitos fundamentais e gerais e termos associados (VIM 2008), Inmetro, 2009.

P. De Bievre, P. D. P. Taylor, Metrologia, 34, pp.67-75, 1997.
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Rastreabilidade metrolégica Il

» Cadeia de rastreabilidade metrologica — sequencia de cadeia de reastreabilidade
de padrdes de medicao e calibracdes que é usada para relacionar um resultado
de medic&o a uma referéncia.

* Rastreabilidade metrolégica a uma unidade de medicdo - rastreabilidade
metroldégica na qual a referéncia € a definicdo de uma unidade de medicao atraveés
de sua realizacao pratica.

» A expressao “ rastreabilidade ao Sl ” significa rastreabilidade metrolégica a uma

unidade de medicao do Sistema Internacional de Unidades (SI).

Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM 2008)
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Rastreabilidade metroldgica lll

» A rastreabilidade metrologica requer uma cadeia ininterrupta de calibracdes a
referéncias declaradas todas tendo suas incertezas declaradas.

* A rastreabilidade metrolégica, portanto, pertence a valores de grandezas de
referéncia de padrbes de medicdo, e ndo ao organismo que fornece os
resultados.

« Por exemplo, a rastreabilidade metroldégica ndo pode ser atrelada a uma
organizacao particular, isto é, “rastreavel a um Intituto Nacional de Metrologia

(INM)”.

(International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC), 2011)
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Rastreabilidade metroldgica IV

» Quando o resultado de uma medicao é descrito como
rastreavel, € essencial especificar a qual referéncia foi
estabelecida a rastreabilidade metrologica.

Podendo ser:

«auma grandeza de base do SlI;

 auma grandeza derivada (tal como fracao massica);

« a uma escala definida (tal como pH ou dureza);

« a um valor representado por um material de referéncia;
* oU a um valor resultante do uso de um método descrito
em um padrao nacional ou internacional.

ISO Guide 34: 2009 General requirements for the competence of reference material producers
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Rastreabilidade metrolégica ao SI

Os equipamentos e padrdes de referéncia devem ser calibrados:

epor um INM (cujo servico seja coberto pelo CIPM MRA estando no
apéndice C do BIPM KCDB http: //kcdb.bipm.org/appendixC/default.asp,
gue inclui a faixa e incerteza para cada servico listado.

« por um laboratorio de calibracao acreditado cujo servico seja coberto pelo
acordo de reconhecimento do ILAC.
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Pure Appl. Chem., ASAP Article
doi:10.1351/PAC-REP-07-09-39

© 2011 IUPAC, Publication date (Web): 15 June 2011
Metrological traceability of measurement results

in chemistry: Concepts and implementation

(IUPAC Technical Report)

Paul De Bievre, René Dybkaer, Ales Fajgelj, D. Brynn Hibbert

“O estabelecimento da rastreabilidade metrologica dos
resultados de medic&o € um pré-requisito para a obtencéao da
comparabilidade metrologica dos resultados de medicao.”
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Dentre os muitos aspectos de medicao que afetam a confiabilidade
de um resultado de medicéao, a obtencao da rastreabilidade
metroldgica é essencial. Ela da suporte e faz com que o analista
seja capaz de afirmar que o seu resultado “é aquele que se propoe

ser’.

Pure Appl. Chem., doi:10.1351/PAC-REP-07-09-39 publication date (Web): 15 June 2011.
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Necessidade de comparabilidade metrolégica dos
resultados de medicao ao longo do tempo

* Os resultados de medicdo obtidos em um tempo devem ser comparaveis
com aqueles obtidos em uma outra ocasiao, no mesmo ou em outro
laboratorio.

* Isto € assegurado quando os resultados sao rastreaveis a uma mesma

referéncia metroldégica, mesmo que os calibrantes ou sistemas de medicao
ou as incertezas de medicao relativas sejam diferentes.

Pure Appl. Chem., doi:10.1351/PAC-REP-07-09-39 publication date (Web): 15 June 2011.



Il Workshop de acreditagao de produtores de materiais de
referéncia e de provedores de ensaios de proficiéncia

Desenvolvimento, Industria \J
e Comércio Exterior

T EEEEEEEEEEEEEE
Ministério do o II

INMETRO PAiS RICO E PAIS SEM POBREZA

Comparabilidade metrologica dos resultados de medicao

Comércio, ciéncia e —

sociedade

Comparabilidade metroldgica dos
valores das grandezas medidas

Cadeias de rastreabilidade

Hierarquia de calibracGes |mmmmmp | metroldgicas —
Estabelecimento da rastreabilidade Referépc?a
metroldgica dos valores das grandezas m—) ”_‘eth'OQICa ,
medidas simples e estavel

.

Materiais de referéncia certificados sao os

padroes mais importantes para disseminar <»
as unidades de medicao ao usuario

Incerteza de medicao
associada
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Material de referéncia

Material, suficientemente homogéneo e estavel em relacdo a propriedades
especificas, preparado para se adequar a uma utilizacdo pretendida numa
medicdo ou num exame de propriedades qualitativas.

v Soro humano sem o valor designado da concentracdo da quantidade de
substancia de colesterol, usado somente como material de controle da
precisdo da medicao.

Vocabulério Internacional de Metrologia — Conceitos fundamentais e gerais e termos associados (VIM 2008), Inmetro, 2009.
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Material de referéncia certificado (MRC)

Material de referéncia acompanhado de uma documentacao emitida por um
organismo com autoridade, a qual fornece um ou mais valores de
propriedades especificadas com as incertezas e as rastreabilidades
associadas, utilizando procedimentos validos.

v Soro humano com o valor da concentracdo da quantidade de substancia
de colesterol e sua incerteza de medicao associada fornecidos em um
certificado, usado como calibrador ou material de controle da exatiddao da
medic&o.

Vocabulario Internacional de Metrologia — Conceitos fundamentais e gerais e termos associados (VIM 2008), Inmetro, 2009.
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Quando um padrao de medicéo é usado especificamente para
calibracédo e ndo para controle de qualidade, ele € denominado de
calibrador. O termo calibrante também é usado [VIM-5.12].

Além do valor da grandeza designada e a incerteza de medicao, um
calibrador deve ser acompanhado de informacao sobre: a origem
(rastreabilidade do material), producao, definicao da grandeza,
matriz, homogeneidade, estabilidade, procedimento usado na
designacéao do valor da grandeza e incerteza de medicao,
declaracéo da rastreabilidade metroldgica, data de validade, uso
pretendido para o calibrador, e instrucdes para o seu uso. Alem
dessas propriedades essenciais, 0 seu uso na hierarquia de
calibracéo requer que ele seja comutavel.

Pure Appl. Chem., doi:10.1351/PAC-REP-07-09-39 publication date (Web): 15 June 2011.
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Comutatividade de um material de referéncia

E a propriedade de um material de referéncia expressa pela
proximidade de concordancia entre, por um lado, arelacéao
entre os resultados de medicao obtidos a partir de dois dados
procedimentos de medicdo para uma dada grandeza desse
material e, por outro lado, arelacao entre os resultados de
medicao para outros materiais especificados. [VIM 5.15]

A falta de comutatividade em um material de referéncia gera erro sistematico de medicéo.

 Em outras palavras, um material de referéncia € comutavel se o
comportamento do analito alvo por meio de um dado procedimento de
medicao e equivalente no material de referéncia e em amostras de rotina.

* Isto implica que o procedimento aplicado ao material de referéncia produziria
a mesma resposta quantitativa conforme obtida para uma amostra contendo a
mesma concentracao/atividade/quantidade do analito.

ISO Guide 34: 2009 General requirements for the competence of reference material producers
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Produtor de Material de Referéncia

Orgéo tecnicamente competente (organizacdo ou empresa, publica ou privada), que é
totalmente responsavel pela atribuicdo dos valores certificados ou outros valores de
propriedade dos materiais de referéncia produzidos e fornecidos por ele, de acordo
com a ABNT ISO Guia 31 e ISO Guide 35.

v ABNT ISO GUIA 31:2000 — Conteudo dos Certificados (em revisao)

v ISO GUIDE 35:2006 — Reference materials — General and statistical
principles for certification

ABNT ISO GUIA 34:2004 — Requisitos gerais para a competéncia de produtores de material de referéncia.
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Requisitos de um MRC

Comparavel
Confiavel :
Certificado
Rastreavel
Homogéneo
Estavel
- = %111.-*@%
Aceito como padrao : 5 Escolha
Adequado ao problema p5as ' do i
consumidor

Baixo custo

Accred. Qual. Assur., 5, pp. 441-445, 2000.
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Desenvolvimento de um MRC

Estudo de viabilidade Vale a pena produzir um determinado MRC?
Planejamento Quanto, como, em que tempo produzir?

Lote do candidato a MRC (volume)

Preparacao —

As unidades do lote estao homogéneas?

Homogeneidade g

Caracterizacao —— Qual o valor da propriedade do lote ?

Estabilidade g A propriedade do candidato a MRC
+ permanece estavel ao longo do tempo ?

Incerteza de MediCA0 mmmmmpe- | INCertezas resultantes dos estudos
de homogeneidade, caracterizacao e

estabilidade

Garantia da rastreabilidade metrologica, comparabilidade
MRC | memmm—| o onfiabilidade dos resultados das medicdes quimicas
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O Uso de Materiais de Referéncia Certificados

* Ao utilizar um MRC o usuéario tem 0s meios de avaliar a

exatidio e a precisio do seu método de medicdo e

— Calibracao ° |
estabelecer a  rastreabilidade metrolégica dos
i} resultados.
— Controle de qualidade
— Fornecer valores a outros materiais (futuros MRC)
—  Rastreabilidade
— Manter e estabelecer rastreabilidade a escalas

(ex.: numero de octano, escalas de dureza e pH)

— Validacao de métodos
(ISO GUIDES 32, 33 e 35)
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Importancia dos MRC segundo a
Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025

v Segundo a ABNT ISO/IEC 17025, para a garantia da rastreabilidade das
medicdes (5.6), validacao de métodos (5.4.1 — 5.4.5), incerteza de medicéao
(5.4.6) e controle de qualidade (5.9), os laboratorios devem usar materiais de
referéncia certificados, provenientes de um fornecedor competente, de forma
a dar uma caracterizacao confiavel, fisica ou quimica, de um material.
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MR que garantem a rastreabilidade das medicoes

v A procedéncia dos materiais de referéncia exigidos pela Cgcre/lnmetro para
a garantia da rastreabilidade metrologica dos resultados das medicdes sao:

Inmetro

Laboratorios brasileiros designados pelo Inmetro signatarios do acordo de
reconhecimento mutuo (MRA) do CIPM

INM de outros paises signatarios do MRA do CIPM

Produtores de materiais de referéncia que sejam acreditados para essa
modalidade por organismos de acreditacao de laboratérios signatarios do MRA
do ILAC e/ou da EA e/ou da APLAC

v
v

v
v

v Informacdes sobre os MR produzidos pelos INM signatarios da MRA do CIPM estao
em www.bipm.fr

v Informacbes sobre MR produzidos internacionalmente podem ser obtidas

em www.comar.bam.de

NIT-DICLA-030 revisédo 03 — Rastreabilidade metrologica ao sistemainternacional de unidades na acreditacéo de
laboratorios e no reconhecimento da conformidade aos principios das BPL.


http://www.bipm.fr/
http://www.bipm.fr/
http://www.bipm.fr/
http://www.bipm.fr/
http://www.bipm.fr/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
http://www.comar.bam.de/
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Para garantir a rastreabilidade metrologica e

qualidade analitica das medi¢cdes quimicas

Validacao

Sistema
de
Qualidade

MEDICAOQ VALIDA

Calibracao
com
rastreahilidade

Incerteza
de
medigcao

(EEE/RM/062rev3)
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Comissao ABNT CEE-150

v A Comissao de Estudo Especial de Materiais de Referéncia da ABNT, a ABNT CEE-
150, foi criada com o0 objetivo de assegurar que representantes brasileiros (corpo
técnico interessado) sejam representados nas discussdes técnicas do ISO REMCO
(Comité da ISO responsavel pela elaboracao e revisado das ISO Guides para materiais
de referéncia), formar grupos de trabalho-espelhos, isto €, semelhantes aos GT do ISO
REMCO, bem como conduzir as traducdes dos ISO Guides, ISO TR, etc.

v Os primeiros documentos em fase de traducao sao os ISO Guides 34:2009 e 35:2006.
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ABNT/CEE-150 — Materiais de Referéncia
Grupos de trabalho — espelho do ISO/REMCO

Working group Grupo de trabalho
GT 6 — Servigos de informagéo WG 6 — Information Services
GT 8 — Diretrizes para QCMs WG 8 — Guidence on QCMs

GT 9 — Reviséo do |50 Guide 33 WG 9 — Revision of 150

Guide 33
GT 10 — Defini¢des, incluindo a WG 10 — Definitions,
revisdo do IS0 Guide 30 including of ISO Guide 30
GT 13 — MR para analyses WG 13 — RMs for qualitative
qualitativas analysis

GT 14 — Reviséo do 150 Guide 31 WG 14 — Revision of IS0
Guide 31

GT 15 — Rastreabilidade Metroldgica | WG 15 — Metrological
traceability

GT 16 — Revisédo do 150 Guia 35 WG 16 — Revision of 150
Guide 35
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Estrutura da Dguim

Divisdo de Metrologia Quimica

| | | |
Grupo de Grupo de Metrologia Grupo de Metrologia || Grupo de Metrologia || Grupo de Metrologia
Eletroguimica || em Quimica Inorganica ||| em Quimica Organica || no Estado Gasoso de Motores
e Combustiveis

Laboratério Laboratorio Laboratorio Laboratério Laboratorio
de de de de de
Eletréquimica Cromatografia e Espectroscopia Motores Combustiveis

Técnicas afins e Lubrificantes
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Laboratorio de Eletroquimica

* O Label possui 0 seu Sistema de Qualidade implantado (ABNT NBR ISO/IEC 17025) e é
submetido a avaliacOes internas anuais e, de 2 em 2 anos, a peer-review (avaliacao entre
pares) realizada por avaliadores/pesquisadores de outros INM.

Producéo de MRC
* pH (sistema primario de medicao de pH)
« Condutividade eletrolitica (sistema primario de condutividade eletrolitica)
« Compostos quimicos puros: padrdes primarios (sistema primario de coulometria)
« Alcool combustivel e biodiesel (pH, condutividade eletrolitica e acidez)
Calibracao
 Medidores de pH, de condutividade e simuladores de pH/mV

Demais atividades:
» Participacdo em Comparacgoes Internacionais (CCQM)
* Participacdo na CT-05 (Cgcre/Dicla) e na ABNT/CEE-150 — Materiais de Referéncia
« Ensaios de Proficiéncia na area de metrologia eletroquimica
» Pesquisas (desenvolvimento de métodos de referéncia /validacéo)
* Ensino (técnico em metrologia, mestrado profissional)
» Disseminacéo da Cultura Metrologica (publicacéo, congressos, foruns e cursos)
« Convénios nacionais e internacionais: UFRJ, PUC-RJ, UNESP-Araraquara, PTB
(Alemanha), NIST (EUA), UNIIM (Russia) e LNE (Franca)
* Projetos com bolsas de pesquisa: CNPg e FAPERJ
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Condutividade Eletrolitica: Rastreabilidade

Rastreabilidade ao Sli

calibracéo da parte geométrica da célula (K_,),
area (A) e comprimento (l), e medicdes
rastreaveis de impedancia, frequéncia (tempo) e
temperatura

Al

Célula primaria (Inmetro) x = A-(R-R)

Solucdes de referéncia primarias « =
calibracao da constante da célula
secundaria K ey = Medicao de amostra
rastreavel a &,

K=10cm= Kcel(sec) = Korim * R
Ceélulas secundarias (Inmetro)
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Inmetro: Célula de ondutividade primaria

Inmetro

U=1a0,05% (0,0002 a 15 S/m)
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A INMETRO
Sistema Priméario de Condutividade
U =0,02%

Solugéo de Condutividade
Priméria

Laboratorios Acreditados
(Célula secundéria calibrada com
solucéo de condutividade primaria)
U=0,1%

l

Solu¢des de Condutividade
(Material de Referéncia
Certificado)

l

Usuarios \/
(Laboratérios em geral)
U>0,3%

Rastreabilidade
Confiabilidade
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pH: Rastreabilidade

Célula primaria
(Inmetro)

Eletrodo de
hidrogénio

Célula secundaria
(Inmetro)

Eletrodo
prata/cloreto
de prata

2 Eletrodos de hidrogénio
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Sistemna Primario de Medi¢éo de pH (Célula Harned): Inmetro

Incerteza: U = 0,003




EEEEEEEEEEEEEE

. ~ P Ministério d
Il Workshop de acreditagéo de produtores de materiais de .l Desenvolvimento, Indistria BR@SII
e Comércio Exterior AT . ROBREZA

referéncia e de provedores de ensaios de proficiéncia INVETRO O E PAIS SEM

Incertezas tipicas das medicdes de pH
Medicdes de pH primarias ¥ U (pH(PS)) = 0,003

Medicdes de pH secundarias
Composicao quimicaigual a das primarias ¥ U (pH(S)) = 0,004

Composicao quimica diferente e/ou
Forca idnica diferente da primaria Vv U (pH(S)) = 0,01

Forcaionica diferente do MR primario

“tampoes comerciais” ¥ U pH(S)) = 0,02
Calibracao de Medidores de pH Calibracao multipontos (5 pontos)

U =0,01-0,03

Calibrac&o por 2 pontos ¥ U =0,02-0,03

Fonte: IUPAC 2002
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Cadela de rastreabilidade

A
pH=-Loga,,
INMETRO/Dquim - SistemaPriméario de

< Medicaode pH
@) D
M U= 0003 Solugaotampao =
I ®) ’ Padrédo primario: pH(PS) ©
— O
@) Produtoresde MRC Sistema Secundariode r—
(qv] (Lab.Acreditados) Medig&o de pH O
b ©
= U= 0,005 Solug&otampao y—
) Padrdo secundario: pH(SS) c
M o
D: Usuario — Sistemadeeletrodo devidro U

Solugéotampao

U=0,01 Padrdo comercial: pH(X)



Ensaio de Proficiéncia (Inmetro) ~

Ministério do
Desenvolvimento, Industria

INMETRO e Comércio Exterior
a4 Rodad 10/
32 Rodada - maio/ 2010, pH 6,86
£,35 -
E_,?:' | I T I T
= 1 § .
i S— — - B a— =
T 1 i T 3
~ 685 L % 1 T " - -
i 1 i 1
= L
£33 -
! i
E_.-I'rE T T T T T T T T T T T T T T T T T T I!I T T T T T T T T T T T T T 1
1 2 &4 § 3% ¢ 12 13 15 17 18 1% 21 23 25 27 28 29 30 31 32 33 34 36 3B 40 31 43 45 46 47 43 52
_abaratarios
706
L]
700 -
6,35 4 [
T
I i p—
5 6,30 _ — "
i Yy I 1 I T =1 — — =
£33 — = - - F—— = + - +
1 L £
= T
£30 -
! X _t
E_.?E T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
53 54 %6 37 36 5% S5l 53 64 65 5§ 67 €9 7L 73 74 76 7F 7B 7% BS 86 &/ EE B¥ S0 Sl %3 34 %5 s§ 87 3%
Laboratdrios
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Coulometria
E um método de eletroandlise, baseado na | -
. . Current source + Timer
lei de Faraday e utilizado pelos INM para a GCathode (P)
determinacao da quantidade de substancia — = (Ao ] Moenoes
(mol) em compostos quimicos puros, il "F vates ——
rastreaveis diretamente ao Sl. R — r Ll : 765 Dosimat
arr || 1 e
. , . d Intermediat rtment > : 8
A coulometria é considerada um dos o Gloes basket KC sompie | SIS i
, . L. . f High purity Ag electrode CElh f Siicrobdlince
metodos priméarios pelo CCQM : metrologia 9 Sicate go — s
L, . . - . . irring bar i,
quimica, por ISSO nao necessita de material R e oeassec :E* """""

de referéncia para dar rastreabilidade as
suas medicoes.

A técnica coulométrica é utilizada para a
certificacdo de MR, sais, acidos e bases, 0
gue ira garantir a disseminacéao da
rastreabilidade e confiabilidade as
medi¢cdes quimicas.

Sistema primario de
coulometria do Inmetro




CCQM-K48 Determinacao X ... BRASIE

Desenvolvimento, Industria
e Comércio Exterior

INMETRO PAIS RICO E’PA'S SEM POBREZA
da pureza do KCI

T 13416 | T
)
X' 13415 | !
5 _ B *
S 13414 [ _ _
p ——
~ 13413 | 1
I T A —_— Median
o 13412 [ +--1 1 1 -
C
q 18411 [ { i 1
T 13410 |
S o
g 13.409 | E o

tw %) ) = 2
< 13408 T 1= Y = = = 2 =

— Y (a0] =z w = =

| | | | | | 1

Laboratory



Competencia em m edicao e T . -, BRASIL
calibracao

INMETRO PAiS RICO E PAIS SEM POBREZA

* Obtém-se a Competéncia em medicao e calibracao (CMC) junto ao
BIPM, em funcdo da participacao em comparacOes internacionais
(key-comparisons). Dessa forma, o servico de medicao e calibracao
pode ser regularmente fornecido pelo INM ou instituto designado
como meio de disseminacao da rastreabilidade aos seus usuarios.

* Os servicos séo cobertos pelo MRA do CIPM estando no apéndice C
do BIPM KCDB: http: //kcdb.bipm.org/appendixC/default.asp, e
contém o intervalo e incerteza de medicéo para cada servigo listado.
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MRC do Inmetro

Os laboratérios da Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci) do
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial
(Inmetro) desenvolvem materiais de referéncia certificados (MRC) com
objetivo de prover laboratérios com MRC que sdo usados para calibrar
instrumentos, atribuir _valor_as propriedades fisicas/guimicas de materiais,
validar _métodos de medicdo e garantir _a qualidade de processos,
fundamentais para assegurar a confiabilidade metroldgica.

Os MRC do Inmetro sao preparados em conformidade com critérios aceitos
internacionalmente estabelecidos no ISO Guia 34. Esses MRC
disponibilizados pelo Inmetro a sociedade contribuem decisivamente para o
aumento da confianca das medicdes.

http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/mrc.asp
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Certificado de um MRC do Inmetro

e ; Certificado de Material de Referéncia

Mlmslem do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior
Inefui etrologia, Qualidade Industrial - Inmetro

r4

DIMCI 0308/2011

Niimero do Certificado

: * Y Preparagdo do MRC
C e 7/ t l fl C a d O d e M a t e 7/ l a l O MRC (Material de Referéncia Certificado) consiste de uma solugéo preparada gravimetricamente a partir do

sal hidrogenoftalato de potassio, na concentragdo molar de 0,05 mol/kg, e dgua desionizada com condutividade
eletrolitica inicial menor do que 0,1 uS/cm. O MRC foi envasado em frasco de polietileno de alta densidade

A .
d e R e fe r e n C l a con!cn'do aprnx-ilpadalflente o volume L{C 250’ mL de‘ s’ul-ucz’m“

A certificagdo foi realizada por: F. B. Gonzaga, J. C. Dias, S. P. Sobral.

Metodologia e Instr do utilizada na Certificacio
DIMCI 0308/2011
Niimero do Certificado A caracterizag@o foi realizada no sistema primario de medigdo de pH [I, 2]. Os estudos de estabilidade e
homogeneidade foram baseados no ISO Guide 35 [3], usando-se um medidor de pH calibrado pelo Inmetro.
Identificacdo do Item Rastreabilidade Metroldgica
MRC: Solugdo Tampio de pH 4,0 O valor certificado possui rastreabilidade metroldgica garantida através da caracterizagdo do MRC realizada no
2 sistema primario de medigdo de pH do Inmetro.
i 2 Divisdo de i imica (Dqui Ty
Certificador: Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) Finalidide de ixo
Numeragdo do Lote: MRC 8832.0001 O MRC tem sua utilizagio destinada a calibragdo de medidores de pH.
Cédigo do Servigo: 8832 Ar g e Manipulaca
Data da Certificagfio: 25/02/2011 O MRC deve ser armazenado na temperatura de 20 °C + 5 °C. Recomenda-se, ap6s o uso, fechar o frasco e
armazena-lo em refrigeragdo, evitando contato com possiveis contaminantes (vapores dcidos, oxidos ¢ demais
gases).
Valor Certificado e I za Expandidi
O valor certificado do material de referéncia, a 25,0 °C + 0,1 °C, com sua respectiva incerteza expandida,
obtida a partir da incerteza padriio combinada multiplicada pelo fator de abrangéncia (k=2) para um nivel de
confianga de aproximadamente 95%, baseada no “Guia para a Expressdo da Incerteza de Medigao™ [4], estd
iscriminado abaixo:
25/02/2011 discriminado abaixo:
Data de Emissio RIELS00TL0,003
Prazo de Validade
O MRC 8832.0001 ¢ valido até 25 de fevereiro de 2013, na incerteza de medigdo especificada.
O Inmetro assegura a integridade desse material de referéncia até a abertura de sua embalagem.
Dr. Valnei Smargaro da Cunha Referéncias
Chefe da Divisio de Metrologia Quimica
[1] Buck, R. P., et al., Measurement of pH. Definitions, dards, and Proced (IUPAC R dation:
2002), Pure Appl. Chem., Vol. 74, N°. 11, pp. 2169-2200, 2002.
[2] V. Souza, et al., Effect of NaCl and HCI concentrations on primary pH measurement for the certification of
standard materials, Braz. arch. biol. technol, Vol. 49, pp. 79-85, 2006.
O MRC e seu certificado atendem aos requisitos dos guias ABNT ISO GUIA 31 e ABNT ISO GUIA 34 e da Norma ABNT NBR ISO/IEC [3] 1SO Guide 35, Reference materials - General and statistical principles for certification, ISO, 2006.
17025. Este certificado & valido apenas para o item acima, ndo sendo extensivo a quaisquer outros e somente pode ser reproduzido de 5 A : oy s e 5
forma integral [4] Guia para a Expressio da Incerteza de Medi¢do, Terceira Edigio Brasileira, Edi¢do Revisada,
Inmetro/ABNT, 2003.
Tametro~ Av. Nossa Senhora das Graas, S0 — Xerém, Duque de Caxias, RJ, Brasi, CEP: 25250-020 (Pig. 112)

(Pig. 212)

Samei - Tel: (21) 26
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MRC da drea de Metrologia Eletroquimica

NIST SRV

July X

http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/mrc.asp


http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/MRC
http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/MRC
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MRC do Inmetro

Codigo-«
do- Descricdox
Servicom
26480 MRC de-Alcool- Etilico-HidratadoC ombustivel--Acidez Total - gH,-Condutividade- Eletrolitica,-Massa Especifica,-Sulfato, Teor-de-Agua,-
Teorde-Etanol-e-Sodio=

38570 ||MRC+:IE-AI|:00I-Etilico-Anidro-Combustivel---Massa-Especifin:ae-Teor-Alcoélico-u

Benzo(ghi)perilenoem-toluenox

| 28580 ” MRC de-Alcool Etilico-HidratadoC ombustivel--Massa-Especificae Teor-Alcodlico-n
| 81327 |[MRCde-Alcool-Etilico-HidratadoCombustivel—Teor*de-Aguas
| 82980 || MRC de-BTEX—Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno-e-Xilenos-[-orto-, -meta-£-para-)em-metanol =
| 86461 ||MRCdeCachagas,Cu-e-Pba
| 26530 ”MRCde-Cachal;a---Ct}maminames{}rgénicos{nletanol,-bmam}l,-2-butano|]n
| 86372 |[MRCdeCaptopril=
| 28480 ||MRCde-EtancI-em-&WmﬁgNominaID,DEDQDgetanoIHDD-g-squu;a"mn
| 28490 ||MRCde-EtancI-em-Agua-—-Concemra:;éc-hlominal@DBHQ-EtanaIH[J[Jg-solugéon
28500 (|MRC de-Etanol-em-Agua-—ConcentragaoMNominald,1069g-etanol100g-solugiox
| || g § B 9 L i Prazo de Validade: Ve* of
| 28510 ” MRC de-Etanol-em-Agua-—ConcentragdoNominal{) 4000 g-etanol/100g-solugiox Email; mrc-gimci@"
| 88520 ||MRCde-Etanol-em-ﬂgua-—-Conu:emrau;a“iG-Ncsminalglsn[][]g-etancl-'1[JD-g-squ;éon =
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| 23150 ”MRCde-Etant}I-Combusti'.relh-ferrt},-ccbree-sédit}ﬂ
MRC de-HPA-—Naftaleno,-Acenaftileno, Acenafteno, Fluoreno,  Fenatreno,-Antraceno, Fluoranteno, Pireno,-Benzo[alantraceno,-
33632 || Criseno,Benzo(b)flucranteno, Benzo(k)fluoranteno,-Benzoja)pireno,dndeno[1,2,3-cd]pireno,- Dibenzo[a,hlantracenoe-

“

"iﬁ Ma(cua e e

Aicool Etflico Hi
Combstie

s e el

i 3
i

==

%0 oo Vit v 5%
i

' R g gt '

http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/mat_ref_cert.asp



Il Workshop de acreditagao de produtores de materiais de
referéncia e de provedores de ensaios de proficiéncia

G OV ERNO F E D ER A L
Ministério do
Desenvolvimento, Industria

e Comércio Exterior
INMETRO PAIS RICO E PAIS SEM POBREZA
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ngir%?ég: Descricdox
86430 |MRC-cIe-Léminas-Epstein-para-perdasmagnéticasn
|  8134a || MRC<de-Solugao-de-Acido-Cloridrico0,01mollkga
| 81333 ||MRCde-Solugao-de-Acido-Cloridrico-J:molkgs
| 81038 ||MRCde Solugéo-de-Calibragaode-Cobre x
| 84352 || MRCde-Solugao-de-Condutividade-Eletrolitica-5-uSicm:
| 84361 ||MRCde-Solugdo-de-Condutividade Eletrolitica-25-u-Sicmx=
| 8846 || MRCde-Solugéo-de-Condutividade Eletrolitica®50-uS/cm
| 84855 || MRCde-Solugao-de-Condutividade-Eletrolitica-1004Sicmx
|  8840s  ||MRCde-Solugdo-de-Condutividade Eletrolitica*500uS/cm =
|  8844s | MRCde-Solugio-de-Condutividade-Eletrolitica®1400uSicmx=
| 88458 ||MRCde Solugéo-de-Condufividade Eletrolitica*5000 uSicm
| 83640 ||MRC-de-SoILlu;ﬁo-MLlltielementar-de-.ﬂnions-enl-Anga-Mineralﬁ ¢ 4 4
| 23560 ||MRC-cIe-SGILll;ﬁo-MLlltielementar-cle-Metais-em-Anga-Mineraln '
| 24870 HMRCde-SGIngﬁa-MLlltielementar-de-Metais-em-Anga-Siméticaﬂn e [ o
|  8847a  ||MRCde Solugéo- Tampéode-pH-1,72 ﬁ : ] M/Iﬁ il
| 88322 ||MRCde Solugéo Tampéode-pH-4,0% il
| 88552 ||MRCde-Solugio-Tampéode-pH-6,9x
| 88560 ||MRC-cIe-ScIu:;ﬁc-Tampﬁo-cle-pH-Q,E“nc B v oo ——
[ ees3a  |[MRCde-Solugho-Tampaode-pH-10,0= '\““@““E&Y?ﬁ;“;gi;ﬂﬁ T’“&ﬁﬁ!‘.ﬁ,ﬁgﬁ;ﬁm e
| 8308 || MRCdeviscosidade-13mmesa Yo M =
| s3n=

|| MRC deviscosidade-67 mm=/s=
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