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Resumo: Aprimorando o processo para determinagéo
do volume de um recipiente, sejam esses vasos
padrées ou vidrarias de laboratérios, e
consequentemente reduzindo-se a incerteza dos
mesmos, consegue-se garantir uma qualidade melhor
dos produtos e servicos em muitos processos
produtivos, como nos ensaios e nas calibragbes. Para
se obter esta melhoria, necessita-se reduzir as
contribuicbes de incerteza de cada parametro que
define a grandeza volume.

Este trabalho busca avaliar a diferenca entre o
resultado da calibragdo do volume de um recipiente
calibrado pelo método gravimétrico, utilizando o valor
da massa especifica da agua bidestilada e deionizada,
a partir das equacgdes de Kell [1] e a de definida por
Takenaka, Fujii e Musui [2].
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1.INTRODUGAO

Para determinacdo do volume de vidrarias de
laboratério e de vasos padrédo ( de conter ou de
transferir ), utiliza-se a agua bidestilada e deionizada
como fluido de trabalho. Logo, é necessario que seja
determinada a sua massa especifica a diferentes
temperaturas, das seguintes maneiras:

Utilizando-se o valor da medicao de uma amostra
realizada com picndbmetro de vidro, densimetro de
vidro ou densimetro digital;

Utilizando-se tabelas de densidade relativa da agua
bidestilada isenta de ar, para uma faixa de
temperatura compreendida de 0 °C a 40 °C, a uma
pressdo de 101325 Pa desenvolvida por Thiesen[3] e
Chappuis[4], no comeco do século XX.

Em 1971, a Unido Internacional de Geodésia e
Geofisica(lUGG) adotou a recomendagdao da
Associacdo Internacional para Ciéncia Fisica do
Oceano e a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IJUPAC), com respeito a determinagdo da

massa especifica da agua. Em 1973, esses grupos
resolveram definir os seguintes parametros:

A determinagdo da massa especifica da agua,
composta com seus isotopos € possivel a partir da
agua padrao do meio oceéanico (“SMOW”), sendo que
tal deve apresentar uma incerteza final nunca maior
do que 0,001 kg.m'3 para duas ou trés temperaturas
bem definidas na faixa compreendida de 0°C a 40°C.

A densidade relativa da dgua devera apresentar uma
incerteza final na mesma ordem de grandeza da
massa especifica da agua, para faixa compreendida
de 0°C a 40°C.

A contribuicdo dos compostos isotopicos e dos gases
existe na agua a pressao de 101325 Pa, e deve ser
suficientemente pequena, de tal forma que né&o
contribua na incerteza final da massa especifica da
agua.

A partir destas definicbes, diversos Institutos
Nacionais de Metrologia ( NMiIs ), desenvolveram
trabalhos para definir a massa especifica da agua.
Eles buscaram um método primario para a definicdo
desta massa especifica, a pesagem hidrostatica. Este
baseia-se na utilizagdo de um corpo, com volume e
massa definidos, para assim determinar a massa
especifica do liquido.

Neste trabalho, serédo utilizadas duas equacgdes para
determinacdo da massa especifica da agua. A
primeira sera a equacédo de Kell[1], definida em 1975,
no qual determina a massa especifica da agua padréo
do meio oceénico (“SMOW?”) deaerada, na pressao de
101325 Pa para faixa de temperatura compreendida
de 5 °C a 40 °C( adotada pela ITS-90 [5] ). A segunda
equagao a ser analisada sera a desenvolvida por
Takenaka, Fujii e Masui [2], desenvolvida em 1995,
para o mesmo tipo de agua para faixa de temperatura
compreendida de 0 °C a 40 °C, a pressao de 101325
Pa.

Com estes resultados, pode-se avaliar as
contribuicdes da massa especifica da agua definida
por estas duas equacgdes no resultado do volume.
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2.PROCEDIMENTO

Na calibragdo, foi utilizado como recipiente um
picnbmetro de vidro do tipo Gay-Lussac, com
capacidade nominal de 25 cm’.

Nesta calibragdo foi necessario utilizar os seguintes
equipamentos: balanga, picndmetro (padrdo de
referéncia), banho termoestatico, termdmetros,
bardmetro e higrometro.

O fluido de trabalho utilizado nesta calibragédo foi 4gua
bidestilada e deionizada.

A temperatura ambiente, pressao ambiente e umidade
relativa foram monitoradas durante a calibracao.

Nesta calibracdo utilizou-se o método gravimétrico,
para determinag&o do volume.

Foram feitas onze medi¢des e calculados a média e o
desvio padréo experimental dos volumes de liquido
contido no picnédmetro.

Para determinagao do volume a ser calibrado, utiliza-
se a equagao a equagao abaixo:

VL(T,.)='[l—p"b}[l—ach—T,.)]*aV, )
Py
Onde:

M; é a indicagdo da balanga da massa da agua
contida no picndmetro em gramas.;

p., € amassa especifica do ar durante a calibragéo
da balanca em g.cm™;

p. € a massa especifica do ar durante a medicédo da
massa de agua em g.cm™;

p, € a massa especifica do peso padrao que calibrou
a balanca em g.cm™;

p(T) € a massa especifica da agua durante a
medigdo da sua massa em g.cm'3;

o. € o coeficiente volumétrico da expanséao térmica do
material do instrumento a calibrar em °C™";

T ¢é a temperatura do liquido contido no picnédmetro
expressa em °C;

T, é a temperatura de referéncia, no caso igual a
20°C;

3V, é a contribuicado aleatoria.

Para determinacdo da massa especifica do ar (p,)

utiliza-se a equacgao recomendada pelo documento do
CIPM/BIPM [6], mostrada abaixo:

P,-M M,
p =t e _x . |1- @
Z-R-T, M,

Onde:

p. € a massa especifica do ar em kg.m'3;
P, é a pressao absoluta no local em Pa;

T, é atemperatura ambiente em Kelvin (K);

M, é a massa molar do ar umido, que ¢é igual a
0,028963512440 kg.mol™;

M, € a massa molar de vapor da agua, que é igual a
0,018015 kg.mol™;

R é a constante universal dos gases ideais, que é
igual a (8,314510 + 8,4 x 10°) J. mol" K ;

Z é o fator de compressibilidade;

X, € a fracdo molar de vapor de agua;

Para determinacdo da massa especifica da agua
bidestilada e deionizada, foram utlizadas duas
equacobes diferentes para o estudo dos casos:

A primeira equacgéao foi a definida por Kell[1], como é
mostrada abaixo:

p,(T)=c,+¢,-T +c, - T* +c,-T* +¢,-T* @

Onde:

p.(T) é a massa especifica da agua definida para faixa
de temperatura compreendida de 5° C a 40 °C , a
pressao ambiente de 101325 Pa, em kg.m's;

T é atemperatura da agua no interior do picnémetro ,
expressa em °C;

co € igual a 999,853 08 kg.m™;

c; éigual a6,32693 x 102 °C”" kg.m™;

c, éigual a-8,523829 x 102 °C? kg.m™;
c; éigual a 6,943248 x 10° °C° kg.m?;
cs éigual a-3,821216 x 107 °C™* kg.m™;

A incerteza expandida da massa especifica da agua,
definida a partir da equagédo (3) é determinada da
seguinte forma:

Ulp,(T))=k-ulp,) @)



Onde:
k é o fator de abrangéncia, no caso igual a 2;

u(p) € a incerteza padrdo combinada da massa
especifica da agua definida pela equagéo abaixo:

u(pl){am j-ur (5)

oT

Sendo que:

ur é a incerteza padronizada da temperatura do
liquido;

%. & o coeficiente de sensibilidade referente a
oT

temperatura do liquido;
Onde:

op,

7 =c,+2-¢c, T+3-¢,-T* +4-¢,-T* Q)

A segunda equacdo foi definida recentemente por
Takenaka, Fujii e Masui[6], como é mostrado abaixo:

pL(T)zas-{l—(T +a1)2.(T +a2)} o

a3-(T +a4)

Onde:

p.(T) € massa especifica da agua a temperatura (T),
compreendida na faixa de temperatura de 0°C a 40°C,
a uma pressao ambiente de 101325 Pa, expressa em
kg.m'3;

T é a temperatura da agua no interior do picnémetro
em °C;

a; é igual a (-3,983035 + 0,00067) °C
a, é igual a 301,797 °C

a; é igual a 522528,9 °C?

a4 é igual a 69,34881 °C

as é igual a (999,974950 + 0,00084) kg.m™

A incerteza expandida da massa especifica da agua,
expressa em kg.m'3, é definida pela equagéo abaixo:

Ulp,(T))=(by+b,-T+b,-T> +b,-T* +b,-T*)-0,001 (®)

Onde:

by é igual a 0,8394;

b, é igual a — 0,00128 °C”".kg.m™;

b, é igual a 0,000110 °C2.kg.m™;

bs é igual a — 0,00000609 °C>.kg.m™;
b4 é igual a 0,000000116 °C™* kg.m;

Esta incerteza é determinada para um fator de
abrangéncia igual a 2, para um nivel de confiabilidade
de 95,45%.

Como a agua bidestilada e deionizada (fluido de
calibragao) apresenta composigao isotopica diferente
da utilizada na determinagéo das equagdes (3) e (7);
foi necessario medir sua massa especifica com auxilio
de um padrdo de massa especifica ( picnémetro ).
Combinando-se a incerteza desta medigdo com as
incertezas obtidas com as equagdes (3) e (7),
determinou-se a incerteza padronizada da massa
especifica da agua.

u(p, (T))=ui +u; ©)

Onde:
u; é a incerteza padronizada da massa especifica da
agua obtida para as equacgoes (3) ou (7);

u, é a incerteza padronizada da massa especifica
agua bidestilada e deionizada obtida na medi¢gdo com
o picnémetro padrao.



3.RESULTADOS

A tabela 1 apresenta as grandezas de entrada para calibragdo do picndmetro com agua bidestilada e deionizada,

utilizando para determinagédo da massa especifica da agua a equagéo (3).

Tabela 1
Grandezas Valor Incerteza Distribuicdo | Coeficiente de |Contribuigdo para
de Entrada Estimado Padréao de Sensibilidade Incerteza
probabilidade
X; Xi u(x;) Ci ui(y)
M, 27,5612  |4,0633x10°| normal 1,0029 x 10° | 4,0751 x 10
Pb 8,0 5,7735x 10%| retangular | 5,1833x 10* | 12,9926 x 10°
Pab 0,00120 |2,8868 x 10°| retangular | -3,4555x 10° | -9,9752x 10°
T 20,004 1,1867 x 10| normal -1,2565x 10° | -1,4911x 10™
pL 0,998202 |2,5340x 10°| normal 2,7723x10" | -7,1591 x 10™
Pa 0,00120 |6,2351x 10°|  normal 2,7723 x 10" 1,7286 x 10
o 0,000018 |4,6188 x 10°| retangular | 1,0302x 10" | 4,7584 x 107
3V, - 54622 x 10™ - 1,000 x 10° 5,4622 x 10™

A tabela 2 utiliza para determinagédo da massa especifica da agua a equagéo (7).

Tabela 2
Grandezas Valor Incerteza Distribuicdo |Coeficiente de| Contribui¢cdo para
de Entrada Estimado Padréao de Sensibilidade Incerteza
probabilidade
X; Xi u(x;) Ci ui(y)
M, 27,5612  |4,0633x10°| normal 1,0029 x 10° | 4,0751 x 10°
Pb 8,0 5,7735x 10%| retangular | 5,1833x 10* | 12,9926 x 10°
Pab 0,00120 |2,8868 x 10°| retangular |-3,4555x10°| -9,9752x 10°
T 20,004 1,1867 x 10| normal  |-1,2565x 10| -1,4911 x 10™
oL 0,998206 |2,5903x 10°| normal |-2,7723x10'| -7,1810x 10™
Pa 0,00120 |6,2351x 10°|  normal 2,7723 x 10" 1,7286 x 10
o 0,000018 |4,6188 x 10°| retangular | 1,0302x 10™ | 4,7584 x 107
SV, - 54622 x 10™ - 1,000 x 10° 5,4622 x 10™

Tabela 3 - Andlise do volume calculado para os diferentes casos:

Equacdes de Referéncia Massa especifica da Volume Incerteza Fator de
para determinagéo da agua a T=20,004°C Calculado | Expandida | abrangéncia (k)
massa especifica da agua
g.cm® cm’ cm’
[3] (0,998203 + 0,000052) | 27,6400 0,0022 2,016
[7] (0,998206 + 0,000052) | 27,6399 0,0027 2,000




4. CONCLUSOES

Todas as duas equagdes para determinagdo da
massa especifica da agua podem ser utilizadas para o
calculo do volume de liquido contido no recipiente,
mas, atualmente, a equacdo definida por Takenaka,
Fujii e Masui[5] esta sendo adotada pelo BIPM.

A massa especifica da agua é o pardmetro que mais
contribuiu na determinacdo da incerteza do volume,
com €& mostrado nas tabelas (1) e (2). Logo, é
necessario reduzir cada vez mais a incerteza deste
parametro.

Pela equacgao definida por Takenaka, Fujii e Masuii [2],
a massa especifica da agua a temperatura de 20 °C é
igual a (998,2067 + 0,00083)kg.m'3 , enquanto que
pela equagéo de Kell [1] ela é igual (998,2030 +
0,01)kg.m™. Logo, observa-se uma redugdo da
incerteza da massa especifica, que €& possivel
somente com o aprimoramento do processo primario
de medigao de massa especifica de liquidos, no caso
o sistema de pesagem hidrostatica.

Pode-se utilizar a equagdo da massa especifica da
agua definida por Takenaka, Fujii e Massui[2], para
determinar o volume de um padrao de massa
especifica, no caso um picndmetro. Partindo do
pressuposto que a massa especifica da agua ja esta
definida e apresenta uma incerteza na ordem de 8,3 x
107 g.cm'3, o resultado proporcionara um volume
calculado com incerteza de aproximadamente 0,005%.
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