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RESUMO

O etanol € uma matriz energética que requere como especificacdo da qualidade
a medicdo do parametro pH. A formacdo de recursos humanos, RH, com
conhecimento metrolégico em quimica, capaz de gerar e interpretar resultados
provenientes da medicdo desse parametro e outros importantes do ponto de vista do
rigor metrologia deve fazé-lo com ciéncia, consciéncia e pertinéncia de seu trabalho
(BIEVRE et al, 2010; GAUSTER, 1991; VALCARCEL, 2000). O presente trabalho
utilizou de normas reguladoras para a medicdo do parametro supracitado a fim de
obter a estimativa da incerteza das medidas de pH®. Também foram desenvolvidos
procedimentos para a validagdo do método analitico de medicao de pH® bem como a
formacédo de RH devidamente treinado no sistema da qualidade para atuar no bojo
das normas ABNT NBR 10891:2013 e ASTM D6423:2008. Também foi propdsito
deste estudo conhecer as minucias da medicdo de pH em meio etandlico. O
treinamento em medicéo de pH e rigor metroldgico foi realizado em meio aquoso. No
tocante a norma ABNT NBR 10891:2006 e desenvolvimento do trabalho foram
coletadas trés amostras de etanol combustivel de postos de combustiveis distintos em
gue os valores obtidos estavam em conformidades com aqueles preconizados pela
resolucdo ANP N°7:2011 isto &, 6,0 < pH® < 8,0. Para a estimativa da incerteza da
medicdo de pH® o procedimento de validacdo contou com quatro parametros de
performance, a linearidade, sensibilidade, precisdo e exatiddo. Os resultados obtidos
da validacao foram satisfatorios tornando evidente a adequacao do método ao ensaio
proposto. O estudo da incerteza padrdo combinada demonstrou que a maior fonte de
incerteza é aquela associada a repetibilidade, sendo passivel de ser minimizada
aplicando-se programas de treinamento técnico de pessoal, evidenciando assim a
importancia da adogdo da metrologia no rol de disciplinas obrigatérias nos cursos da

area de exatas.

Palavras-chave: Metrologia. pH de etanol. Estimativa da Incerteza



ABSTRACT

Anhydrous ethanol and fuel are arrays that require energy as quality specification
of the pH measurement parameter, which is set to the agueous medium. The formation
of human, HR resources, with metrological knowledge in chemistry, able to generate
and interpret data from the measurement of this parameter and other important from
the point of view of accuracy metrology must do so with knowledge, awareness and
relevance of their work (Bievre et al, 2010; Gauster, 1991; VALCARCEL, 2000). This
work included the study of regulatory standards for the measurement of the above
parameters in order to obtain the estimated uncertainty of the measurements of pHe.
Procedures for the validation of the analytical method for measuring pH® well as the
formation of HR trained in the quality system to operate in the core of ABNT NBR
10891:2013 and ASTM D6423: 2008. Purpose of this study was also to know the
minutiae of measuring pH in ethanol medium. The training metrological accuracy and
pH monitoring was carried out in an aqueous medium. Regarding the ABNT NBR
10891:2006 and development work three samples of different ethanol fuel stations in
the values obtained were in conformity with those recommended by ANP Resolution
No. 7:2011 fuel between 6.0 < pHe <8.0. To estimate the uncertainty of measurement
of pHe validation procedure had four performance parameters, linearity, sensitivity,
precision and accuracy. The results of the validation were satisfactory pointing to the
adequacy of the proposed test method. The combined standard uncertainty of the
study showed that the largest source of uncertainty is that associated with repeatability,
being able to be minimized by applying technical personnel training programs, thus
underlining the importance of the adoption of metrology in the list of compulsory

subjects in courses the exact sciences.

Keys words: Metrology. Ethanol pH. Estimate the uncertainty



Lista de abreviaturas e siglas
ABNT — Associacdo brasileira de normas técnicas
ANP — Agéncia nacional do
ASTM — American Society for Testing and Materials
DIMCI — Diretoria de metrologia cientifica e industrial do INMETRO
GUM — Guide to the expression of uncertainty in measurement
INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
MRC — Material de referéncia certificado
pH — Potencial hidrogenidnico para solug¢do aquosa
pH® — Potencial hidrogenidnico para solugdo etanodlica
RH — Recursos humanos
STC - Solucéo tamponante comercial
STP — Solugédo tamponante preparada

VIM — Vocabulario internacional de metrologia



Lista de ilustracoes

Figura 1. Aumento da area cultivada de cana-de-agucar entre 1975 e 1987 Fonte: KOHLHEPP,

2000 1ttt h e bt e s e he et et Re et et et eReehentereeaenr et ereebe et e s ereerens 16
Figura 2. Curva analitica, equacédo da curva e coeficiente de correlagdo, ajuste para faixa acida
.................................................................................................................................................. 23
Figura 3. Analise de residuos para as 0ito solugBes tamponantes..........cccccvevvveveveeveeseseennns 24
Figura 4. llustragdo da exatiddo relacionada aos valores de pH das SOlUGOES.............ccccveuennees 25
Figura 5. Teste de preciSdo d0 MELOAO .......cveviiririrerieeere e 26

Figura 6. Diagrama de Ishikawa para medicgéo de pH e as principais fontes de incerteza. Fonte:
(@8 18V 1 a oI 2 0 0 ) PP OPRPP 27
Figura 7. Incerteza padrdo combinada para as medidas de pH .........ccccevevveviieiecicveese e 28

Figura 8. Fontes de incerteza e incerteza combinada de cada solu¢do em unidades de desvio

LA T=To [T - RSP PRUR 34
Figura 12. Comparacdo entre as estimativas do desvio padrdo do potencial contra upHXx ...... 35
Figura 13. Andlise de residuos apresentando comportamento homocedastico ...............c........ 35
Figura 14. Teste de preciséo para as trés amostras de etanol ...........c.ccoveieienenencnenieeees 36
Figura 15. Incerteza padrdo COMDINAUA...........ceiiiiiiieiiee e 38

Figura 16. Principais fontes de incerteza da medicéo e a incerteza padrdo combinada........... 38



Lista de tabelas

Tabela 1. Parametros de desempenho em funcéo do tipo de ensaio a ser realizado ................ 12
Tabela 2. Resultado das medicdes de pH e teste de GUDDS ..........cccevvviiiieiiie i 22
Tabela 3. Dados utilizados para o procedimento de validacdo do método analitico................ 23

Tabela 4. Teste-t de student com intervalo de confianca de 95% e nimero de repeti¢Ges, n = 10

.................................................................................................................................................. 25
Tabela 5. Dados referentes aos testes de sensibilidade, linearidade, exatiddo e precisdo do
1120 o [ 1SS 26
Tabela 6. Valores de pH® e potencial bem como teste Grubbs e sensibilidade......................... 33
Tabela 7. Estudo da precisSao do MELOdO. ........cccecviieeiiiic e 36

Tabela 8. Valores de pH°®, incerteza da medicdo de pH (upHex) desvio padrdo (s) e incerteza
padrdo combinada (ucp) das trés amostras de etanol ............ccccveveeiiereere e 37

Tabela 9. pH® e incerteza padrdo COmMbBINAdA............cccviieiiciiiece e 39



SUMARIO

Lista de abreviaturas € SIgIas............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 5
LiSta de HUSTIAGOES .....eveeiiiiiiee e 6
Lista de tabelas..........ooo i 7
iR 1 1 (0T [ U 0% T LT U TP PO 10
1.1  Validacdo do método analitiCo............ccceevveiieiiieii e 11
1.2 Pardmetros de deSEmMPeNNO..........coiiiiiiiiieee s 13
1.3 Etanol N0 BrasSil.........cooiioiiieeee e 14
P22 © ] o] 1= 1)V PP PP 19
S MALEIIAl ..o ——————- 20
S V1= (0T o P PPRERRRRRR 20
4.1 Equipamentos, instrumentos e solugdes tamponantes ............cccvevvevvevieieennas 21
5 Resultados € DISCUSSA0.......cccuiiiieiiiiiiieeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeea e 21
51  Validagdo do método com ajuste para faixa acida...........cccoererenerennsennnnn 21
5.2 Medicao de pH em etanol ... 29
5.2.1 Primeiro ensaio de PHC........cooiiiiie i 29
(I O 0] o 11 1S F= Lo RSO 39

R B O BN CIAS . .. et 40



10

1 Introducao

O desenvolvimento tecnoldgico da sociedade contemporanea segue crescente e
alicercado no conhecimento produzido desde os primérdios da filosofia em buscas da
compreensdo do mundo. O estudo da mateéria teve inicio em tempos remotos, de modo filosofico
por Leucipo e Demdcrito, e desde entdo houve um refinamento deste conhecimento ao longo
dos anos passando pelos modelos de Dalton, Thompson, Rutherford e Bohr entre outros
chegando ao modelo do atomo quantizado (VALCARCEL, 2012).

Filosofia e Matematica, juntas originaram a Fisica e a Quimica e estas fazem parte das
Ciéncias Exatas. Em linhas gerais, a compreensdo das ciéncias exatas esta associada a
quantificacdo e interpretacdo dos dados obtidos por esta quantificacdo. Tanto no campo da
Fisica como no campo da Quimica, contar e medir sdo fundamentais e isso implica na obtencao
de resultados que possam ser aceitos e confidveis. A Metrologia, ciéncia que estuda as
medigdes, surge como uma importante ferramenta no campo da Fisica e da Quimica, orientando
0 processo de medicao permitindo a obtencdo de dados confiaveis.

Atualmente a Metrologia em Quimica tem se popularizado, porém nao é possivel dizer
gue seja uma unanimidade em todos os setores. Na universidade, a Metrologia ainda é deveras
incipiente frente ao conservadorismo de boa parte do corpo docente. O rigor metroldgico €
diferente do rigor cientifico, sendo que a adogdo do primeiro requer ruptura de paradigmas,
mudanca de habitos e revisdo de conceitos, 0 que acarreta a principio demasiado estorco e
trabalho.

Biévre et al (2011) apresentam uma importante realidade no tocante a Metrologia na
academia. Os autores apontam a necessidade da aplicacdo dos conceitos da Metrologia a
quimica, fato que define a Metrologia em Quimica. Além da Metrologia em Quimica, como a
ciéncia que estuda as medicdes e os processos envolvidos na obtencéo de dados, fica evidente
a importancia do ensino da metrologia como disciplina curricular na academia, uma vez que 0
mercado necessita de profissionais versados nessa ciéncia. Para tanto ha importancia na adogao
de um sistema unificado, de modo que qualquer medicdo realizada tenha credibilidade nos
resultados obtidos e assim seja valida em qualquer parte do planeta.

A adocdo do Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM) e do Guia de Expressdo da
Incerteza (GUM) por alguns setores além dos 6rgdos metroldgicos indica uma mudanca de
paradigmas. Para alguns, a ado¢do da metrologia e seus conceitos se trata apenas de uma

substituicdo de termos, contudo isso vai mais além. A Metrologia em Quimica visa apresentar
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medigdes com maior confianga, incerteza estimada na forma de grandeza mensurada e maior
transparéncia na apresentacéo dos resultados (BIEVRE et al, 2011).

Portanto para uso de qualquer metodo de medicdo, seja classico ou novo, é primordial
que este apresente dados confidveis de modo a garantir a qualidade nos resultados. Para isso, é
fundamental que os equipamentos bem como o analista estejam devidamente validados. Tanto
no mercado de prestacdo de servicos e 6rgdos de regulamentacdo como na academia, a

validacao de um método analitico tem como funcédo dar confiabilidade nos resultados.

1.1 Validagdo do método analitico

A validacdo pode ser definida como o processo que confere legitimidade a um método
analitico, instrumento ou equipamento, cujas especificagdes sdo aceitas como corretas,
conferindo confiabilidade aos resultados obtidos. Ao ser validado, um método analitico tem a
sua confiabilidade devidamente atestada bem como documentada e isso significa que o
procedimento, desde a amostragem até a sequéncia analitica apresentara resultados confiaveis.
Para isso, sdo estabelecidos niveis de exigéncia que podem definir a aprovagdo ou reprovagdo
de um produto em estudo. Assim sendo, é fundamental que os laboratérios disponham de meios
e critérios objetivos para demonstrar que os métodos utilizados conduzam a resultados
confiaveis, garantindo assim a qualidade, idoneidade e credibilidade de seus produtos,
resultados e servicos (GAMA & AFONSO, 2007; BIEVRE et al, 2011).

Portanto, o processo de validagdo de um método analitico sera necessario em diversas
situacOes previstas pelas normas técnicas. Quando um laboratorio desenvolver um método,
alterar um método ja validado, bem como substituir algum dos instrumentos de medicao
utilizados na realizacdo do método ou mesmo todo o método a validacdo serd necessaria
(GAMA & AFONSO, op. cit., ABNT, 2008).

No processo de validacdo de um método analitico, sdo determinados os parametros de
desempenho do método a fim de tornar publica a qualidade do ensaio realizado no laboratorio
(VALCARCEL, 2000). Os parametros de desempenho determinados para a validagio de um
método analitico dependerdo do tipo de ensaio a ser realizado. A Tabela 1 permite verificar

alguns dos parametros de desempenho relevantes no processo de validagao.
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Tabela 1. Pardmetros de desempenho em fungdo do tipo de ensaio a ser realizado

Determinagéo . )
Andlise de Propriedades

Parametros Qualitativo do principal .
componente tracos fisicas
Preciséo X X X
Especificidade/seletividade X X X X
Tendéncia/recuperacao X X X
Robustez X X X X
Sensibilidade
linearidade/faixa linear de X X X
trabalho
Limite de detec¢éo X X
Limite de quantificacdo X

Fonte: DOQ-CGCRE-008, INMETRO 2007

Validar um método analitico € demonstrar via evidéncia objetiva sua adequagdo ao uso
onde os requisitos minimos para uma determinada aplicacdo ou uso especifico sdo atendidos
(BUTLER, 1998). Portanto, a validacdo esta diretamente associada a qualidade e confianca dos
resultados obtidos por um laboratorio quanto a sua competéncia em realizar o método analitico.
Assim, é importante salientar que o conhecimento dos conceitos da Metrologia por parte do
recurso humano responsavel pela validacao é imprescindivel.

Ao empregar métodos de ensaios normalizados, provenientes de organizacfes
reconhecidas na sua area de atuacdo, ou publicados em livros e periodicos de grande
credibilidade na comunidade cientifica, o laboratério precisa demonstrar que tem competéncia
em aplica-los dentro das condicGes especificas existentes nas suas instala¢cBes antes de
implanta-los. Portanto a validacdo é necessaria tanto para métodos normalizados como para ndo
normalizados.

A documentacdo da validacdo deve conter o escopo do método, a especificacdo dos
requisitos, as caracteristicas de desempenho obtidas, os critérios de aceitacdo dos valores
obtidos nas caracteristicas de desempenho em compara¢do com os requisitos, e a afirmacao da
validade dos resultados quanto ao atendimento das necessidades do problema analitico. Os
testes empregados na validacdo séo estatisticos, e quando utilizados de forma adequada tornam
as decisdes menos subjetivas, 0 que faz com que o processo de validacdo do método analitico
seja objetivo, facil de demonstrar e implementar (LEAL et al 2008).

Assim, a validacdo do método, atrelada as exigéncias do INMETRO para a apresentacdo

da estimativa da incerteza da medicdo, constitui-se numa lacuna na formacao dos analistas. A
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cultura metrolégica, em quimica, é algo muito recente, principalmente, para no Brasil
requerendo grande aten¢do. Assim, o ensino dos conceitos da Metrologia na universidade deixa

de ser complementar sendo elevado a conhecimento de suma importancia.

1.2 Parametros de desempenho

Os parametros de desempenho aplicados a validacdo do método analitico estdo todos
definidos no VIM, dentre os quais especificidade, seletividade, linearidade, faixa de trabalho e
faixa linear de trabalho, sensibilidade, exatid&o, precisdo e a incerteza da medicao terdo suas
definicdes aqui apresentadas. Todas as definigdes a seguir estdo em consonancia com a ABNT
NBR 17025:2008 e com o VIM. Entretanto, nas ocasides em que alguma delas apresentar
diferenca a prerrogativa sera do VIM.

Segundo o estabelecido pelas normas do INMETRO (Instituto 2010) o parametro de
desempenho precisdo demonstra a dispersao dos resultados obtidos entre ensaios distintos em
condi¢cbes definidas. A variabilidade de um método analitico pode ser descrita pela
repetibilidade (sr), precisdo intermediaria e reprodutibilidade (sR) (CARVALHO, 2010).

A srevidencia a maxima diferenca considerada aceitavel entre pelo menos dois resultados
obtidos em um curto espago de tempo em que sdo utilizados os mesmos equipamentos, operados
pelo mesmo analista, isto &, em condicdes de repetibilidade. Em contra partida, a sR evidencia
a maxima diferenca aceitavel entre pelo menos dois resultados obtidos, porém de laboratorios
distintos (CARVALHO, 2010).

Quanto a precisdo intermediaria, descrito por Carvalho (2010), essa é obtida variando
algumas condi¢OGes operacionais tais como analista, equipamento, etc. em um mesmo
laboratorio. O autor enfatiza que a precisao intermediaria retrata-se exatamente ao seu nome
visto que, € mais complexa do que uma repetibilidade, porém, ndo chega a ser uma
reprodutibilidade.

No presente estudo, a precisdo foi determinada de acordo com o guia ASTM E 691-99,
visto que a mesma permite combinar diferentes fontes, passiveis de interferirem nos resultados
do ensaio. O uso dessa norma possibilitou avaliar a sr bem como a precisdo intermediaria, uma
vez que a execugdo do método preconiza varias repeticdes em dias distintos.

Para determinar se os resultados sdo diretamente ou inversamente proporcionais a
concentracdo do analito em um intervalo previamente estabelecido, o pardmetro utilizado é a
linearidade. Em todo método quantitativo ha um intervalo de concentracdo do analito em que a
resposta obtida para a quantificacdo €& diretamente ou inversamente proporcional a

concentracdo. Portanto, dentro da regido estabelecida pela resposta do método em que intervalo
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de concentragéo do analito respeita uma funcéo de primeiro grau se encontra delimitada a faixa
linear de trabalho (VALCARCEL, 2000).

Dentro da faixa de trabalho pode existir uma faixa de resposta linear em que esta por sua
vez, corresponde ao intervalo onde foram determinados os pardmetros precisdo, exatiddo e
linearidade. A faixa linear é definida como o intervalo de concentracdo em que a sensibilidade
pode ser considerada constante e € normalmente expressa nas mesmas unidades do resultado
obtido pelo método analitico (CARVALHO, 2010).

A variacdo da resposta em funcdo da concentracdo do analito define o pardmetro
sensibilidade (INMETRO, 2010). A este parametro € atribuida a funcdo de discriminar
concentracBes semelhantes do analito. Por outro lado, o quao proximo do valor aceito como
verdadeiro estiver o valor obtido nos resultados € determinado pela exatiddo. Vale lembrar que,
de acordo com Carvalho (op.cit.), a exatiddo esta atrelada ao erro sistematico, podendo esse ser

minimizado com o treinamento do analista.

1.3 Etanol no Brasil

Nos processos produtivos industriais como a sintese de compostos organicos, industria
de alimentos, f&rmacos e cosméticos o pH pertence ao grupo das varidveis criticas e o controle
dessa é de singular importancia na cadeia produtiva. Borges e colaboradores (2003) relatam que
as ndo conformidades referentes as especificacdes contidas na Portaria ANP N°7 de 2005, para
0 etanol, 30% séo relativas ao pH das amostras. Para a referida determinagdo, uma das etapas
criticas do processo sdo 0s sensores, sensiveis ao ion hidrogénio, sendo mais comumente
utilizado o eletrodo de vidro com sistema de referéncia de Ag/AgCI/Cl- (BORGES et al, 2003).
A medicdo de pH® com aceitacdo internacional, segue a norma ASTM D 6423-08, que por sua
vez vincula o uso de um eletrodo de um Unico fabricante tornando o método significativamente
mais caro em comparacdo com o método tradicional. Por outro lado, a norma ABNT NBR
10891-2006 disponibiliza um método menos restritivo, em comparacao ao sugerido pela norma
ASTM, utilizando um eletrodo de vidro com juncdo simples e sistema de referéncia de
Ag/AgCI/CI.

Borges et al. (2003) demonstraram que as principais fontes de incerteza na medicdo de
pH sdo: os analistas, as solu¢des tamponantes e 0s equipamentos. Embora o método de medicéo
de pH®, assim como o de pH, apresente outras fontes de incerteza, essas sdo deveras pequenas
guando comparadas com as principais fontes, permitindo que sejam desprezadas visto que sua
insercdo na estimativa da incerteza da medicao € demasiadamente complexa. De acordo com o

mesmo, a repetibilidade dos analistas é a fonte mais expressiva de incerteza.
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Assim, foram desenvolvidos temas para a validacdo do método analitico e a estimativa
da incerteza das medicGes de pH®, bem como a sua relacdo com as normas técnicas e as relacdes
de mercado, nacional e internacional. Portanto, a necessidade de formacédo de recurso humano
para o atendimento das necessidades do setor é de singular importancia, haja vista a expressiva
participacdo do Brasil no mercado sucroalcooleiro mundial.

A economia brasileira, do periodo colonial aos dias atuais foi marcada por diversos ciclos
entre eles o do pau-brasil, cana-de-aclcar, mineracdo e finalmente as culturas do café e
seringueira marcando o inicio do século XX (KOHLHEPP, 2010). O Brasil atualmente retorna
a producéo de cana-de-acUcar, porém com uma agroindustria fortificada e melhor estruturada,
guando comparada com a da fase colonial.

Durante a crise energética mundial, a fim de garantir o fornecimento de energia, é lancado
no Brasil o Programa Proalcool, sendo feitos investimentos maci¢os na industria de acucar e
alcool. Segundo Kohlhepp (2010) o governo militar forneceu créditos da ordem de dois bilhdes
de ddlares para a construcdo de destilarias fato que favoreceu significativamente os
latifundiarios. De acordo com o autor, a Petrobras viabilizou diversos pontos de
comercializacdo de etanol assim como estabeleceu o preco do produto consideravelmente
inferior aquele praticado para a gasolina.

Uma nova expanséo do Programa Proalcool, marcada pela segunda crise internacional do
petréleo fez com que em meados dos anos 80, 94% dos automoveis brasileiros utilizassem o
etanol como combustivel. A Figura 1, retirada do estudo realizado por Kohlhepp (op. cit)
demonstra a expansdo da area do cultivo de cana-de-acUcar ao longo dos anos de 1975 a 1987.
E importante salientar que em algumas regides, a area plantada teve um aumento superior a
100% como é o caso da regido de Piracicaba.

Na regido do Nordeste Paulista € comum encontrar areas plantadas cinco vezes maior
frente aquelas apresentadas em meados da década de 1970. O cultivo da cana-de-acUcar
competiu, dentre outras culturas, com a criacdo de gado bovino, em que areas de pastagens

foram substituidas por canaviais.
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Figura 1. Aumento da area cultivada de cana-de-agUcar entre 1975 e 1987 Fonte: KOHLHEPP, 2010
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A industria sucroalcooleira brasileira seguiu apresentando expressivo crescimento tanto
em mercado como em tecnologia, consequentemente associada a ela existe uma imponente
geracdo de empregos diretos e indiretos. Dinorah Ereno (2006) apresentou um importante
estudo sobre a expressividade da industria do etanol como fonte de desenvolvimento social. De
acordo com Ereno (op. cit), a cidade de Sertdozinho-SP, com uma populacéao inferior a 100 mil
habitantes, apresentava até o ano de 2006 sete usinas de agucar e alcool e 500 empresas
distribuidas em seu distrito industrial, sendo 90% dessas atuantes na area sucroalcooleira.
Apenas a cidade de Sertdozinho foi responsavel, durante o ano de 2006, pela geracao de 6300
novos empregos no setor, algo em torno de 20% do total de empregos gerados no Estado de
Sdo Paulo. Até aquela época o mercado estava aquecido apresentando uma crescente
necessidade de médo de obra devidamente qualificada perfazendo um importante nicho de
investimento.

Entretanto, atualmente o mercado sucroalcoleiro sofreu um duro golpe na producéo de
etanol. A descoberta do pré-sal fez o governo dirigir esforcos na exploracéo desta consideravel
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fonte de petrdleo, deixando o etanol em segundo plano. Franca (2012) relata os maiores vilGes
do etanol dentre eles, além do pré-sal, a gasolina com preco relativamente acessivel a disposicédo
do consumidor, o actcar com preco alto no mercado de commodities e 0s canaviais em crise.
De acordo com Franca (op. Cit) os investimentos em desenvolvimento tecnoldgico para o etanol
se fazem necessarios no tocante a meios de aperfeicoar a produgdo. As novas pesquisas
envolvendo a producdo do etano de segunda geracdo podem melhorar as expectativas do
mercado alcooleiro.

Contudo ndo basta simplesmente produzir o etanol e ofertd-lo para o mercado
consumidor. O etanol brasileiro busca ser competitivo no mercado exterior também, o que leva
a necessidade de ser oferecido um produto dentro das normas e especificagdes de qualidade dos
paises importadores dessa importante commodity. A maior parte do etanol exportado é o anidro,
mas além desse existe outro tipo muito conhecido dos brasileiros, o etanol combustivel.

Segundo Portes et al (2010) existem diversos tipos de etanois disponibilizados para
diferentes setores que segue desde a industria até o consumidor. De acordo com o autor, o etanol
anidro é aquele que apresenta teor de etanol acima de 99,3°INPM, portanto um percentual de
massa de 99,3% de etanol verificado em uma mistura hidroalcodlica com temperatura de 20°C.
Quanto ao etanol hidratado € definido como sendo aquele que apresenta 93,2°INPM (PORTES
et al, (op. cit.)). Ambos séo utilizados como combustivel, o anidro é geralmente misturado a
gasolina e o hidratado como combustivel propriamente dito.

Segundo a norma ASTM D6423:2008, etanol combustivel trata-se de uma mistura de
etanol e hidrocarbonetos em que a fracdo de etanol anidro pode variar de 75% a 85% do volume.
Quanto ao etanol anidro, a esse séo adicionados componentes que alteram o paladar tornando-
0 improprio para 0 uso em bebidas, alimentos e produtos farmacéuticos.

Como dito anteriormente, pH® e acidez total perfazem dois importantes parametros da
qualidade do etanol combustivel. Pelo fato de atualmente muito se conhecer sobre o etanaol,
estes parametros sdo regulamentados pela Agéncia Nacional do Petrleo, ANP. Quanto a
determinacdo do pH®, esta apresenta algumas peculiaridades fato que torna a medicdo
significativamente complexa quando comparada com o método classico, em solucdes aquosas.
Embora os equipamentos utilizados sejam praticamente similares, as variagfes quimicas
exigem procedimentos distintos e isso ocorre pelo fato de o etanol combustivel tratar-se de uma
solugédo ndo aquosa.

De acordo com Gauster (1991) os ions HsO" presentes em uma solucdo aquosa
apresentam atividade diferente daqueles que estdo em solucdo ndo aquosa devido a interacdo

distinta entre os ions e o solvente. E importante salientar que o conceito de atividade dos ions
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HsO™" é definido para solugdes aquosas, meio em que esse ion apresenta uma mobilidade i6nica
superior aos demais. De acordo com Gauter (1991) a medicdo de pH € uma arte com
peculiaridades que devem ser consideradas a fim de se obter resultados confiaveis, e dentre elas
conhecer o0 meio que se deseja verificar a atividade do HzO" é uma dessas.

Quanto as escalas de medicdo, a de pH, em solucéo aquosa, varia de 0 a 14, enquanto a
de pH®, para o mesmo intervalo apresentado para solucdes aquosas segue de —4,2 a 19,1
(INMETRO, 2010). Assim, enquanto em &gua o0 meio neutro tem o valor de pH igual a 7, em
etanol o referido valor estd em 9,6. Para tanto, a importancia da determinacao do pH°® se justifica
pelo fato de, ao se quantificar a acidez total corre-se o risco de superestimar ou subestimar a
real atividade dos ions H30O™, visto o pardmetro pH considera apenas os ions em solugdo (ASTM
D6423-2008).

De acordo com a norma ASTM D6423-2008, um dos requisitos basicos para a medicao
de pH® é utilizar um eletrodo especifico para 0 método. Segundo a norma trata-se de um eletrodo
ORION modelo Ross Sure-Flow N° 8172 BN e que seu uso é justificado pela garantia de
permitir a reprodutibilidade dos resultados. A norma estabelece que outro tipo de eletrodo seja
passivel de ndo apresentar repetibilidade nos resultados ao longo das medicdes. 1sso € atribuido
ao fato de tais eletrodos utilizarem tamanhos e tipos distintos de membrana de vidro, entre
outras caracteristicas, com potencial para causarem interferéncia na medicao.

Em contra partida, a ABNT NBR 10891:2006 apresenta um método de determinacdo de
pH® menos restritivo por permitir a utilizacdo de um eletrodo convencional. De acordo com a
norma brasileira, dentre as recomendacdes, o eletrodo sugerido € o eletrodo combinado de pH
com corpo de vidro, usando o sistema de referéncia Ag/AgCI/CI™ de jungédo simples. A norma
americana, igualmente a brasileira, também explicita a impossibilidade de comparacéo entre 0s
valores de pH® obtidos com o seu uso aos valores de pH resultantes de métodos convencionais
para soluc@es aquosas deixando clara a adogdo de uma escala de pH distinta, a escala de pH°®.

A Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial do Inmetro (Dimci), por meio do
Programa de ensaios de proficiéncia em metrologia cientifica e industrial, realizou um estudo
de comparacdo interlaboratorial para a avaliacdo do desempenho de eletrodos na medicéo de
pH® em etanol combustivel. O relatério final, com a discussdo sobre resultados obtidos para o
estudo, foi publicado em 2010. Durante o estudo comparou-se cinco eletrodos de distintos
fabricantes, observando-se ser o eletrodo da marca ORION, modelo Ross Sure-Flow N° 8172
BN, recomendado pela norma ASTM D6423:2008; este eletrodo foi usado como referéncia. Os

outros quatro eletrodos utilizados foram dois de juncdo liquida simples, um com eletrélito
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interno KCI 3mol L* e outro com LiCl, juncéo liquida dupla e par redox, ambos com eletrolito
interno KCI 3mol L (INMETRO, 2010).

O estudo demonstrou que, exceto o eletrodo de juncao liquida simples com eletrélito
interno de LiCl, os demais eletrodos obtiveram resultados de pH® com diferenca inferior a 3%
em relacdo ao modelo de eletrodo proposto pela norma americana. Vale lembrar que um dos
eletrodos aplicados no trabalho realizado pela Dimci é justamente o recomendado pela ABNT
NBR 10891:2006. O resultado obtido no estudo proposto pelo Inmetro permite a davida sobre
0 quao representativo € a utilizacdo do eletrodo ORION.

No estudo de Gongalves et al (2011) foi demonstrado que, a partir de uma comparacao
interladoratorial, diferentes sistemas de sensores eletroquimicos apresentam resultados
semelhantes aqueles obtidos com o eletrodo exigido pela norma ASTM D6423:2008. No
estudo, os pesquisadores compararam quatro tipos de eletrodos sendo eles Ag/AgCI/CI" e Pt/par
redox, juncdo simples e dupla. Quanto aos eletrélitos suporte utilizados foram solucdo aquosa
de KCI e solucéo etandlica de LiCl, sendo esse ultimo o de menor exatiddo. Gongalves et al
(2001) teve como proposito gerar dados e comparar os resultados obtidos, porém sem discussédo

sobre o motivo das diferencas ou semelhancas observadas.

2 Objetivo

O presente estudo teve como objetivos:

1. Obter a estimativa da incerteza para 0 método de medicdo de pH potenciométrico
em sistema aquoso.

2. Validar o método analitico e obter a estimativa da incerteza associada ao resultado
para 0 método potenciométrico de determinacgéo de pH® em acordo com as normas
ABNT NBR 10891:2006;

3. Investigar o sistema etandlico combustivel na presenca de diferentes teores de
agua variando de 0% a aproximadamente 100% (v/v) empregando o eletrodo de
Ag/AgCI/CI com juncéo simples, alterando o eletrdlito de suporte do eletrodo de
referéncia com KCI 3mol L e LiCl saturado em etanol;

4. Proceder a comparacao dos resultados obtidos a partir do eletrodo de vidro exigido
pela norma ASTM D 6423-08 (eletrodo ORION Ross Sure-Flow N° 8172 BN)
com aqueles obtidos pelo método proposto pela norma ABNT NBR 10891:2006
(eletrodo de simples de vidro com juncdo simples de Ag/AgCI/CI);
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3 Material

O presente estudo utilizou etanol combustivel proveniente de trés postos de combustiveis

bandeirados e etanol anidro da usina Virgulino de Oliveira (V.O).

4 Meétodo

Para a coleta do etanol nos postos de combustiveis, foram utilizadas bombonas de 5L de
polietileno de alta densidade, PEAD. O preenchimento do recipiente foi feito de modo a nao
conter espago vazio no gargalo, “head space”, minimizando assim a possibilidade de insercao
de CO2. Apos coletado, o etanol foi transferido para garrafas de 0,5L de PEAD sendo utilizado
para as medicdes 1L do combustivel, isto é, duas garrafas.

O preparo do sistema de medigédo, potencidmetro com o eletrodo conectado, levou cerca
de 12h em que o equipamento ficou ligado em rede estabilizada ao longo desse periodo com o
eletrodo imerso em agua destilada. Antes do repouso, o eletrodo foi lavado por cinco vezes com
agua destilada e imerso até o diafragma em um béquer de 50mL com agua destilada por 30
minutos com agitacdo manual e troca de dgua a cada 10 minutos. O procedimento de preparo
do eletrodo foi importante para que a concentracdo de K* presente na face externa do bulbo
fosse minimizada tornando essa fonte de incerteza insignificante em comparagdo com as outras
fontes (Carvalho, 2010).

A calibracdo e ajuste do sistema foi feita utilizando as solu¢des tamponantes MRC 7,00
+ 0,01 e 4,01 £ 0,01, conferindo assim um ajuste para operar na faixa acida. A curva analitica
foi obtida da terceira repeticdo do procedimento de calibragdo e ajuste, uma vez que a partir
dessa os valores de potencial e pH apresentaram-se constantes, anteriormente a isso, ocorre uma
variacdo sensivel na segunda casa decimal do equipamento. As etapas de preparo, calibracdo e
ajuste do equipamento foram repetidas em todos os ensaios realizados, com os diferentes
eletrodos, para a medicdo do pH de agua e pH°®.

A validagdo do método analitico procedeu contemplando os pardmetros precisao,
exatidao, sensibilidade e linearidade sendo esses 0s requisitos minimos para uma validacdo. O
estudo foi aplicado ao sistema ajustado para operar nas faixas &cida e alcalina. As solucdes
tamponantes utilizadas foram cinco STP, trés STC e duas MRC para cada ajuste.

O procedimento de validacdo foi realizado em meio aquoso, uma vez que os padrdes
foram desenvolvidos para solugdes aquosas. Esta etapa contemplou o treinamento do analista
no tocante ao manuseio do instrumento de medicdo, coleta de dados, tratamento estatistico e

apresentacéo dos resultados.
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Durante a validagéo, as solucbes STP e STC foram medidas em dez repeti¢Oes cada,
totalizando cento e sessenta medi¢des. Para cada solucdo foi obtido um valor médio, desvio
padrdo, teste de valores espdrios e test-t. O procedimento permitiu verificar o valor nominal de
cada solugdo tamponante usada no estudo possibilitando o uso destas solu¢des como material
de referéncia.

O método de medicao usado para a medi¢do de pH® foi o de determinacéo do pH de etanol
por potenciometria contido na ABNT NBR 10891:2006 com um ajuste nos itens 2.4.2.1 e
2.4.2.4 da norma. O item 2.4.2.1 refere-se ao volume da amostra que tera o pH medido sendo
esse alterado de 100mL para 50mL. O item 2.4.2.4 refere-se ao tempo das medigdes sem
agitacéo sendo esse alterado de 2 minutos para um minuto (BORGES et al 2003; CARVALHO,
2010).

4.1 Equipamentos, instrumentos e solugdes tamponantes

Para o desenvolvimento do estudo foram usados:

1- Balanga analitica Shimadzu, modelo AY 220 com resolucéo de 0,1 mg;

2- Potencidmetro Analion modelo PM 608;

3- Eletrodo Analion modelo V 620, sistema de referéncia Ag/AgCl de simples juncao;

4- Eletrodo Orio Ross Sure Flow 8172 BN;

5- Termdmetro de vidro com resolucédo de 0,1 °C;

6- Vidraria calibrada de laboratério

7- Solugdes Tamponantes Preparadas (STP) pH 4,00; 6,86; 7,42; 9,18; 10,01.

8- Solugdes Tamponantes Comerciais (STC) pH 4,01 Lote: 7192; pH 7,00 Lote: 7193;
pH 10,00 Lote: 7171. Todas da marca Analion.

9- Material de Referéncia Certificado (MRC) pH (4,00 £ 0,01) a (25 = 0,2) °C Lote:
FO9FO58F; pH (7,00 + 0,01) a (25 + 0,2) °C, Lote: FO9F009E; pH (10,00 + 0,01) a
(25 £ 0,2) °C Lote: FO9D490E. Todas da marca Quemis.

5 Resultados e Discussao

5.1 Validacdo do método com ajuste para faixa acida

As medic¢Oes foram realizadas e os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 2. Foram
realizadas dez medigdes para cada solugdo tamponante. Também se verifica na tabela o teste
para verificacdo de dados espurios, sendo utilizado para este fim o teste de Grubbs uma vez que

se trata do teste mais assertivo para curvas lineares (OLIVEIRA, 2008). O teste de Grubbs
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relaciona os valores extremos, superior e inferior, de uma série de dados ao desvio padréo,
indicando se estes pertencem ou ndo a uma distribuicdo Gaussiana. O teste é realizado

utilizando as seguintes equacdes matematicas:

, Maximo—Média
Gmax = —— (1)
Desvpad
, Média—Minimo
Gmin = — 2)
Desvpad

O critério de aceitacdo para o teste é a comparacgéo entre o valor obtido pelo calculo,
Gealculado, COM 0 valor tabelado, Geritico, €M que 0 valor maximo ou minimo, é considerado
discrepante quando for superior ao tabelado. Os valores grifados na Tabela 2 sdo aqueles que
estdo fora da distribuicdo Gaussiana obtida a partir da série de dados. Portanto, os valores
grifados foram considerados discrepantes e consequentemente eliminados dos tratamentos

estatisticos posteriores.

Tabela 2. Resultado das medi¢des de pH e teste de Gubbs

Medig¢Bes de pH: faixa acida
4,004 4,01 6,86 7 7,415 9,18 10 10,014
pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV)

1 3,85 18500 3,78 187,00 6,78 1600 6,75 17,00 7,33 -1500 864 -94,00 9,88 -163,00 10,05 -173,00
2 3,65 19800 3,99 177,00 649 30,00 700 3,00 7,26 -11,00 9,02 -113,00 9,97 -16700 10,07 -173,00
3 4,00 177,00 4,02 17600 6,83 14,00 7,04 1,00 739 -1800 9,05 -11400 9,94 -16500 10,01 -170,00
4 396 178,00 3,85 18400 6,83 13,00 7,00 200 731 -1400 9,06 -11400 9,96 -167,00 10,05 -172,00
5 3,95 179,00 3,88 182,00 676 1600 702 1,00 7,39 -19,00 9,04 -11400 99 -167,00 10,06 -172,00
6 4,01 17600 4,00 177,00 676 1700 7,00 3,00 7,24 -1000 9,03 -113,00 9,83 -160,00 9,82 -161,00
7 400 176,00 3,89 183,00 68 1200 698 4,00 7,39 -1800 899 -111,00 994 -16600 10,00 -169,00
8 3,95 179,00 3,99 177,00 664 23,00 694 600 7,39 -1900 9,04 -113,00 9,85 -161,00 10,06 -172,00
9 4,02 17500 4,04 17400 68 1200 703 100 7,36 -17,00 9,06 -11400 996 -167,00 10,01 -170,00
10 3,95 179,00 4,04 17400 6,8 11,00 7,03 1,00 739 -1900 9,01 -112,00 9,90 -164,00 9,97 -168,00

Média 3,93 180,20 3,95 179,10 6,77 1640 698 3,9 7,35 -1600 899 -111,20 9,92 -164,70 10,01 -170,00
s 011 68 009 453 012 591 009 48 006 337 013 612 005 263 007 3,59

Max 4,02 193,00 4,04 187,00 68 30,00 704 1700 7,39 -1000 9,06 -94,00 9,97 -160,00 10,07 -161,00
Min 3,65 17500 3,78 17400 649 11,00 6,75 100 7,24 -1900 864 -11400 9,83 -16700 9,82 -173,00
GrubbsMax 0,77 260 101 174 08 230 071 268 078 178 052 281 101 179 081 251
GrubbsMin 2,56 0,76 1,85 113 234 091 268 059 18 08 28 046 176 088 256 0,84
G* 2,26

Eliminados os valores espurios uma nova série de dados foi gerada sendo apresentada
na Tabela 3. Uma nova verificacdo para valores discrepantes foi realizada, o que demonstrou
a auséncia de dados espurios. O procedimento de validacdo considerou a Tabela 3 seguindo a

partir dessa o restante do tratamento dos dados.
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Medig¢Bes de pH: faixa acida

4,004 4,01 6,86 7 7,415 9,18 10 10,014
pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV) pH ddp(mV)
1 3,85 185,00 3,78 187,00 6,78 16,00 7,33 -15,00 9,88 -163,00 10,05 -173,00
2 3,99 177,00 7,00 3,00 7,26 -11,00 9,02 -113,00 9,97 -167,00 10,07 -173,00
3 400 177,00 4,02 176,00 6,83 14,00 7,04 1,00 7,39 -18,00 9,05 -114,00 9,94 -16500 10,01 -170,00
4 3,96 178,00 3,85 184,00 6,83 13,00 7,00 2,00 7,31 -14,00 9,06 -114,00 9,9 -167,00 10,05 -172,00
5 3,95 179,00 3,88 18200 6,76 1600 7,02 1,00 7,39 -1900 9,04 -114,00 9,96 -167,00 10,06 -172,00
6 4,01 17600 4,00 17700 676 17,00 7,00 3,00 7,24 -10,00 9,03 -113,00 9,83 -160,00
7 4,00 176,00 3,89 18300 6,85 12,00 6,98 4,00 7,39 -1800 899 -111,00 9,94 -166,00 10,00 -169,00
8 3,95 179,00 3,99 177,00 6,64 23,00 6,94 6,00 7,39 -1500 9,04 -113,00 9,85 -161,00 10,06 -172,00
9 4,02 175,00 4,04 17400 6,86 12,00 7,03 1,00 7,36 -17,00 9,06 -114,00 9,9 -167,00 10,01 -170,00
10 3,95 179,00 4,04 17400 6,8 11,00 7,03 1,00 7,39 -1500 9,01 -112,00 9,90 -164,00 9,97 -168,00
Média 3,97 178,22 3,95 179,10 6,80 14,89 7,00 2,44 7,35 -1600 9,03 -113,11 9,92 -164,70 10,03 -171,00
S 0,05 2,95 0,09 4,53 0,07 3,69 0,03 1,74 0,06 3,37 0,02 1,05 0,05 2,63 0,03 1,80
Max 4,02 18500 4,04 187,00 6,86 23,00 7,04 6,00 7,39 -10,00 9,06 -111,00 9,97 -160,00 10,07 -168,00
Min 3,85 175,00 3,78 17400 6,64 11,00 6,94 1,00 7,24 -19,00 8,99 -114,00 9,83 -167,00 9,97 -173,00
Grubbs Max 1,05 2,30 1,01 1,74 0,89 2,20 1,15 2,04 0,78 1,78 1,14 2,00 1,01 1,79 1,13 1,66
GrubbsMin 2,23 1,09 1,85 1,13 220 105 209 083 1,8 08 18 08 176 08 1,77 111
G* 2,26

De posse dos dados, foi tragada a curva analitica em que foi possivel verificar a equacéo,

obter o coeficiente de correlacdo e a inclina¢do curva. Na Figura 2 estd apresentada a curva

analitica do sistema de medicdo ajustado para operar na faixa &cida, equacdo da curva e

coeficiente de correlacao.

Figura 2. Curva analitica, equacéo da curva e coeficiente de correlacéo, ajuste para faixa &cida
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O coeficiente de correlacdo obtido indica que hd adequacdo dos dados ao modelo

matematico proposto. Entretanto € importante salientar que foram utilizadas duas solugfes

tamponantes para o ajuste do equipamento e dois pontos em um plano serdo sempre colineares,

resultando em um seguimento de reta, o que explica um coeficiente de correlacdo excelente.
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Entretanto, a confirmagdo da adequacdo do modelo é comprovada pela anélise de residuos da
variavel de resposta sendo esta apresentada na Figura 3 para a série de dados em questdo. Os
residuos sdo obtidos pela diferenca entre o valor de resposta experimental e o valor ajustado
pela equagéo da curva (CARVALHO, 2010).

A andlise de residuos, Figura 3, mostra um comportamento homocedastico dos dados,
0 que complementa o coeficiente de correlacdo, confirmando a adequacdo do modelo. A
disposicao aleatoria dos residuos ao longo do eixo horizontal, pH, permite verificar que nédo

houve tendéncia, confirmando assim a linearidade do método.

Figura 3. Analise de residuos para as oito solu¢fes tamponantes
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H
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A avaliacdo do pardmetro sensibilidade do método foi feita a partir do quociente entre
o coeficiente angular da curva analitica com a pendente de Nernst, que se trata do coeficiente
angular da curva teorica obtida com a equacdo de Nernst (GAUSTER, 1910). O valor da
pendente depende da temperatura em que as medi¢cOes foram realizadas e pode ser obtida pela

equacéao:
RT
Pendente de Nernst = 2,303.? 3

Onde R € a constante dos gases, T é a temperatura em que o experimento foi realizado e F é a
constante de Faraday. A sensibilidade obtida foi de 98,82% revelando que o método é sensivel.

O parametro exatiddo foi obtido com o uso do teste-t que esta apresentado na Tabela 4
e 0 teitico, tabelado, considerou um intervalo de confianga de 95% com duas regides criticas,

isto é, bicaudal. Pela Tabela 4 ¢é possivel verificar que o método apresentou boa exatidao.
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Tabela 4. Teste-t de student com intervalo de confianca de 95% e nimero de repeti¢fes, n = 10

pHnominaI Snominal pHmédia SpH t-Test t*
3,99 0,09 3,97 0,05 0,20 2,26
3,97 0,04 3,95 0,09 0,24
6,81 0,04 6,80 0,07 0,17
6,97 0,04 7,00 0,03 0,63
7,35 0,04 7,35 0,06 0,07
8,96 0,08 9,03 0,02 0,73
9,79 0,08 9,92 0,05 1,20

10,07 0,03 10,03 0,03 0,84

Contudo, a Figura 4 permite melhor visualizacdo da exatiddo do método. A linha
vermelha da Figura 4 representa o valor do teritico € as barras sdo os valores de “t” calculados
para cada uma das solucdes tamponantes. Apesar de Util, algumas consideragdes sobre a Figura
4 sdo importantes: a exatidao ndo é um parametro cartesiano em relagdo ao parametro pH e o

grafico de barras foi usado apenas para ilustrar o resultado do teste-t.

Figura 4. llustracdo da exatiddo relacionada aos valores de pH das soluces

Exatidao

240 1
2,00
1,60
1,20
0,80 +
0,40

O_OO:I_I,I_I 0 H = H

399 397 681 697 735 896 979 1007

Valores det

pH

A precisdo do metodo foi obtida de acordo com o guia ASTM E 691:2009. A Tabela 5
apresenta os valores do quociente entre o desvio padrdo e o desvio padrédo relativo, s/sr ou
Kecalculado. O valor de Ktanelado fOi Obtido considerando oito amostras com dez repeti¢des cada.
Como dito anteriormente, o critério de aceitacdo é a comparacao entre Kiapelado € 0 Kcalculado €M
que o segundo valor deve ser inferior ao primeiro. Dessa forma fica evidente que a STP pH

nominal 3,97 ndo manteve a precisao, fato explicado pela presenca de fungo na referida solucao.



Tabela 5. Dados referentes aos testes de sensibilidade, linearidade, exatiddo e precisdo do método
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Solugles  pHm E/mV Eo/mV E-Eo SpH DPRpH Testt & Soma$ SomaS¥p Sr " S/Sr Ktabelado
3,99 397 17822 17804 018 005 130 020 00027 00246 000307326 0055437 0,93 156
397 395 17910 17905 005 009 230 024 00082 1,64
6,81 680 1489 1513 024 007 105 017 00051 129
6,97 700 244 317 073 003 04 063 0000 0,56
735 73 -1600 1642 042 006 079 007 00033 1,04
8,96 903 -11311 -11358 046 002 026 073 00006 042
9,79 99 -16470 16454 016 005 051 120 0002 091
10,07 1003 17,00 -17099 001 003 034 08 00012 0,62

Sensibilidade % 98,82

A Figura 5 apresenta o teste de precisao apenas de forma ilustrativa, semelhante a do

parametro exatiddo, em que é possivel verificar que o método é preciso, exceto pela perda de

precisdo da STP pH nominal 3,97.

Figura 5. Teste de precisdo do método
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Obtidos os resultados para os quatro parametros de desempenho sendo eles a

linearidade, a sensibilidade, exatiddo e precisdo, as principais fontes de incerteza também foram

associadas para obter a incerteza padrdo combinada para cada medida. Na Figura 6 estdo

ilustradas as principais fontes de incerteza para o método proposto na forma de Diagrama de

Ishikawa.
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Figura 6. Diagrama de Ishikawa para medic&o de pH e as principais fontes de incerteza. Fonte: Carvalho (2010)
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O diagrama funciona como uma importante ferramenta da qualidade, uma vez que ele
permite identificar e combinar as principais fontes de incerteza da medi¢do. Os MRC possuem
a sua propria incerteza, que € aquela relacionada ao proprio certificado e a temperatura, uma
vez que se tratam de solugbes tamponantes e o equilibrio quimico esta intimamente associado
a temperatura. O proprio potencidmetro também apresenta uma incerteza pertinente ao limite
da resolucédo da instrumentacdo bem como aquela inerente ao ajuste do equipamento.

Ainda explorando a Figura 6, as duas fontes de incerteza ainda ndo discutidas upHx e
repetibilidade sdo deveras importantes para o estudo da obtencdo da incerteza padrédo
combinada. A upHx, incerteza das medidas de pH, expressa a incerteza da medida de pH obtida
a partir de uma conversao da incerteza do eixo do potencial. A medicdo de pH trata-se de uma
medida indireta, pois o potenciémetro mede uma diferenca de potencial existente entre as
solucdes interna e externa ao eletrodo. A conversdo da incerteza da medicédo referente ao eixo

do potencial para o do eixo do pH obedece a seguinte equacao 4:

upHx = (2) xnt+pt+ (ﬂ)o,s] (4)

Sxx
O parametro “s” corresponde ao erro padrdo, obtido na regressao linear dos dados, “a”
trata-se do coeficiente angular da curva analitica, “n” é nimero de repeticdes para cada uma
das “p” solugdes, sendo “p” portanto 0 nimero de solugdes ensaiadas. O termo “C” refere-se
ao valor de pH obtido em uma certa leitura e “Co” € a mediana dos valores de pH obtidos ao
longo do ensaio. O termo “Sxx” ¢ a soma da diferenga quadratica de todos os valores medidos,

(C-Co)2.
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Por fim a repetibilidade est4 diretamente relacionada ao analista, sendo esta a maior
fonte de incerteza. Esse parametro pode refletir o humor do operador, o quéo treinado esta e
também o seu grau de comprometimento com a medicéo.

A Figura 7 apresenta o comportamento da incerteza ao longo da faixa de trabalho ficando
evidente que a regido de menor incerteza esta proxima do ponto isopotencial. A medida que se
aproxima das regides de extremos da escala de medicao, a incerteza aumenta, tanto para o limite
superior quanto para o limite inferior. Pela figura é possivel verificar que as medidas realizadas

6,00 e 8,00 unidades de pH serdo aquelas em que a incerteza padrdo combinada serd menor.

Figura 7. Incerteza padrdo combinada para as medidas de pH

Incerteza de pH
0,0341
. X
0,03405 - Fad
ﬁ .'\\.\.. ...'..;'
£ 0,034 1 ..
=1
0,03395 -
0,0339 . @ .
3,00 5,00 7,00 9,00
pH

As fontes de incerteza mais significantes para a composicdo da incerteza padrdo
combinada foram referentes a MRCs, potenciémetro, pHx e repetibilidade. Na Figura 8 esta
apresentada a contribuicdo de cada uma das fontes de incerteza citadas e a incerteza padrdo
combinada. Pela figura € possivel verificar que a mais expressiva fonte de incerteza da medicao

é aquela relacionada ao operador sendo dela a maior contribuicdo para a incerteza padrdo
combinada.
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Figura 8. Fontes de incerteza e incerteza combinada de cada solu¢do em unidades de desvio padréo
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Dessa forma, os valores de pH das solugdes tamponantes utilizadas para a primeira etapa
do deste trabalho com suas respectivas incertezas foram:

STP - 3,95 + 0,04; 6,80 £ 0,04; 7,35 + 0,04; 9,03 £ 0,04; 9,92 + 0,04

STC - 3,97 £ 0,04; 7,00 + 0,04; 10,03 £ 0,04

5.2 Medicgdo de pH em etanol

Foram realizadas trés coletas de etanol em datas diferentes e distantes o suficiente para
garantir que as amostras de etanol fossem de lotes distintos, a fim de oferecer a possibilidade
de comparacdo dos resultados. Cada lote de amostra foi devidamente identificado com
informacdes do posto de combustiveis fornecedor. As amostras de etanol foram entdo
conduzidas até o laboratorio, fracionadas e submetidas ao ensaio de pH®. O sistema de medicao
foi ajustado para operar na faixa acida, como recomendado pela norma ABNT NBR 10891-
2006.

5.2.1 Primeiro ensaio de pH*®

Dado inicio as medic¢0es, foi possivel verificar uma pronunciada instabilidade do sistema
de medicdo. Na Figura 9 é possivel verificar diferengas nos valores obtidos em alguns casos
superior a 0,5 unidades de pH®.
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Figura 9. Valores de pH® das trés amostras com nimero de repeti¢fes, n = 30
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A norma ABNT NBR 10891-2006 recomenda o uso de potenciémetro com resolucao de
0,01 unidades de pH, contudo a apresentacdo dos resultados deve considerar apenas uma casa
decimal. O atendimento ao item 2.5.1 da norma mostra adaptacdo do método de medi¢do. Sendo
assim era de se esperar que os valores das medidas apresentassem comportamento ligeiramente
anémalo e incerteza da medicdo em etanol superior a incerteza estimada para o sistema aquoso.

A Figura 10 refere-se as medic6es de cada uma das amostras individualmente. Em todas
as amostras foi possivel verificar que as variagdes ocorreram na primeira casa decimal.
Portanto, mesmo com as oscilagcdes pronunciadas, o sistema respondeu dentro do esperado. A
medida que as medicdes foram realizadas, os valores obtidos apresentaram uma tendéncia,

como pode ser verificado nas figuras 10a, b e c.
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Figura 10. Expresséo dos resultados ao longo das medidas, a) amostra 1, b) amostra 2 e ¢) amostra 3
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Analisando o comportamento das medidas, € possivel verificar que existe uma tendéncia
de aumento dos valores de pH®. Entretanto, o comportamento € ciclico e isso chama a atengédo
uma vez que é perceptivel. Para cada ciclo de medidas existe um valor minimo e maximo e ao
longo das medicOes a variagdo entre um minimo e seu maximo tende ao aumento. O referido
comportamento pode ser explicado pela exposi¢ao do bulbo do eletrodo a uma condicdo de
desidratacdo gradativa. A solucdo eletrolitica utilizada também pode ser outro fator a se
considerar, visto que 0 KCl(ag) é substituido por LiCl(gton).

Para este ensaio o teste de Grubbs também foi utilizado e esta apresentado na Tabela 6,
junto com a série de dados obtida. O teste de Grubbs relaciona a média dos valores, o valor da
medida e o desvio padrdo das medicGes e o fato desta apresentar um desvio médio na primeira
casa decimal fez com que os valores dos extremos ndo fossem considerados discrepantes, isso
é, série sem valores esparios. O fato do teste de Grubbs fornecer a informacao de que a série de
dados obtida ndo apresenta valores discrepantes permite concluir um comportamento

Gaussiano desses.
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Tabela 6. Valores de pHe e potencial bem como teste Grubbs e sensibilidade

Ensaio deMedicdo de pHe

1 2 3
pH Potencial pH Potencial pH Potencial
6,43 54,00 6,44 53,00 6,67 38,00
6,56 45,00 6,55 45,00 6,77 34,00
6,72 35,00 6,48 50,00 6,80 32,00
6,65 40,00 6,50 48,00 6,73 35,00
6,60 43,00 6,51 48,00 6,76 34,00
6,71 37,00 6,52 48,00 6,66 39,00
6,67 38,00 6,46 51,00 6,81 32,00
6,68 39,00 6,60 43,00 6,82 32,00
6,55 45,00 6,50 48,00 6,80 32,00
6,55 44,00 6,55 47,00 6,88 26,00
6,63 42,00 6,48 50,00 6,68 38,00
6,73 37,00 6,67 39,00 6,79 32,00
6,74 34,00 6,59 43,00 6,76 34,00
6,77 32,00 6,57 44,00 6,80 31,00
7,07 17,00 6,74 33,00 6,85 28,00
6,78 32,00 6,56 45,00 6,83 29,00
6,77 33,00 6,60 43,00 6,77 34,00
6,71 37,00 6,59 44,00 6,73 37,00
6,73 36,00 6,59 43,00 6,79 32,00
6,77 34,00 6,57 44,00 6,72 35,00
6,50 50,00 6,32 60,00 6,66 38,00
6,64 41,00 6,44 51,00 6,74 36,00
6,76 32,00 6,61 43,00 6,90 27,00
6,82 31,00 6,70 37,00 6,91 25,00
6,74 36,00 6,75 34,00 6,84 29,00
6,80 30,00 6,67 38,00 6,85 28,00
6,79 31,00 6,71 38,00 6,86 27,00
6,93 25,00 6,65 41,00 7,02 18,00
6,86 28,00 6,63 41,00 6,90 25,00
6,72 37,00 6,60 43,00 6,80 30,00
Média 6,71 36,50 6,57 44,50 6,80 31,57
Desvio Padréo 0,13 7,38 0,10 577 0,08 4,78
Minimo 6,43 17,00 6,32 33,00 6,66 18,00
Méaximo 7,07 54,00 6,75 60,00 7,02 39,00
Grubbs Min 2,21 2,64 2,59 1,99 1,67 2,84
Grubbs Méax 2,80 2,37 1,83 2,69 2,73 1,56

G* 95% 2,91
Pendente de Nerst 58,31
Sensibilidade 98,32

Os parametros linearidade, sensibilidade e precisdo também foram determinados para a
medicdo de pH°®. Na Figura 11 esta apresentada a curva analitica obtida com ajuste &cido,
equacdo da curva, o coeficiente de correlacdo bem como a incerteza padrdo combinada em

relacdo ao pH®.
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Figura 11. Curva analitica do pH® com as incertezas padrdo combinadas de pH® para cada medida

pH®
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A barra de incerteza que cada ponto apresenta, na Figura 11, é referente a incerteza na
medicéo para cada uma das medidas. Vale lembrar que a medicdo de pH € indireta, uma vez
que o potencidmetro faz a leitura da diferenca de potencial entre a solugcdo da amostra e o
eletrolito interno do eletrodo. A estimativa do desvio padrdo no eixo do potencial €
expressivamente maior quando comparada a estimativa do desvio padrdo no eixo do pH®. A
equacao quatro permite estimar a incerteza no eixo do pH, upHx a partir, entre outras variaveis,
do potencial obtido na curva analitica. Na Figura 12 é possivel verificar a diferenca entre as
estimativas do desvio padrdo no eixo do potencial e no eixo de pH°®.
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Figura 12. Comparacao entre as estimativas do desvio padrdo do potencial contra upHx
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O coeficiente de correlacdo de 0,9886 demonstra que ha adequacao dos dados ao modelo
matematico. A analise de residuos de potencial em funcdo do pH® apresentada na Figura 13
mostra uma disposicdo aleatdria dos pontos evidenciando o comportamento homocedastico,

esperado para um sistema linear.

Figura 13. Analise de residuos apresentando comportamento homocedastico

Analise de residuos
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Quanto a sensibilidade, esta foi obtida comparando o coeficiente angular da curva
analitica com a pendente de Nernst resultando em uma sensibilidade de 98,32%, como consta

na Tabela 7, apresentada anteriormente. Assim, 0 método se mostrou sensivel para a medi¢do
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de pH® e com consideravel precisdo como pode ser verificado na Tabela 8. Em linhas gerais, 0
sistema de medicdo, com o eletrodo de Ag/AgCI/Cl- com simples juncdo fornece respostas
previsiveis, o que sugere adequacao ao que se propde, mesmo que questionaveis.

A Figura 14 apresenta graficamente o teste de preciséo e a linha vermelha representa o
valor de Kiabelado COnsiderado critério de aceitacdo. Apesar do uso de um gréfico de barras, mais
uma vez é importante salientar que ndo ha relagdo cartesiana entre o quociente s/sr e os valores
de pH°® obtidos.

Tabela 7. Estudo da precisdo do método.

Precisdo Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Soma de S2 Soma/3 Sr Ktabelado
(3 0,128 0,097 0,082 0,032 0,011 0,104 1,420
s2 0,016 0,009 0,007
s/sr 1,228 0,935 0,785

A Figura 14 sugere que a precisdo decresce da amostra 1 para a 3 com as amostras,
porém é importante esclarecer que se trata de mera coincidéncia. As medidas foram feitas de
forma aleat6ria como ja descrito para aproximar as condi¢des do estudo aquelas encontradas no

cotidiano das empresas que tem no rol de parametros o pH como rotina.

Figura 14. Teste de precisdo para as trés amostras de etanol
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Os dados pertinentes a upHX, s e incerteza padrdo combinada para cada uma das medidas,
upc, estdo apresentados na Tabela 8. Quando combinadas as fontes de incerteza para a medicao
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de pHe é possivel verificar que, como esperado, a incerteza € maior do que aquela estimada

para pH de solu¢bes aquosas.

Tabela 8. Valores de pH¢, incerteza da medicdo de pH (upHex) desvio padrdo (s) e incerteza padrdo combinada

(ucp) das trés amostras de etanol

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
UpHex pH S uprc upHex pH S uprc upHex pH S uprc
0,42 6,43 0,13 044 0,42 6,44 0,13 044 0,42 6,67 013 0,44
0,41 6,56 0,13 043 0,41 655 0,13 043 0,42 6,77 013 0,44
0,42 6,72 0,13 044 0,42 6,48 0,13 044 0,42 6,80 0,13 044
0,42 6,65 0,13 043 0,41 6,50 0,13 043 0,42 6,73 0,13 0,44
0,41 6,60 0,13 043 0,41 6,51 0,13 043 0,42 6,76 0,13 0,44
0,42 6,71 0,13 044 0,41 6,52 0,13 043 0,42 6,66 013 044
0,42 6,67 0,13 044 0,42 6,46 0,13 044 0,42 6,81 0,13 044
0,42 6,68 0,13 044 0,41 6,60 0,13 043 0,42 682 013 044
0,41 6,55 0,13 043 0,41 6,50 0,13 043 0,42 6,80 0,13 0,44
0,41 655 0,13 043 0,41 655 0,13 043 0,43 6,88 0,13 045
0,41 6,63 0,13 043 0,42 6,48 0,13 044 0,42 6,68 0,13 044
0,42 6,73 0,13 044 0,42 6,67 0,13 044 0,42 6,79 0,13 0,44
0,42 6,74 0,13 044 0,41 659 0,13 043 0,42 6,76 0,13 044
0,42 6,77 0,13 044 0,41 6,57 0,13 043 0,42 6,80 0,13 044
0,44 7,07 013 0,46 0,42 6,74 0,13 044 0,43 6,85 0,13 045
0,42 6,78 0,13 0,44 0,41 6,56 0,13 043 0,43 6,83 0,13 044
0,42 6,77 0,13 044 0,41 6,60 0,13 043 0,42 6,77 0,13 0,44
0,42 6,71 0,13 044 0,41 659 0,13 043 0,42 6,73 0,13 044
0,42 6,73 0,13 044 0,41 659 0,13 043 0,42 6,79 0,13 044
0,42 6,77 0,13 044 0,41 6,57 0,13 043 0,42 6,72 0,13 0,44
0,41 650 0,13 043 0,42 6,32 0,13 044 0,42 6,66 0,13 044
0,41 6,64 0,13 043 0,42 6,44 0,13 044 0,42 6,74 0,13 0,44
0,42 6,76 0,13 044 0,41 6,61 0,13 043 0,43 690 0,13 045
0,42 6,82 0,13 044 0,42 6,70 0,13 0,44 0,43 691 0,13 045
0,42 6,74 0,13 044 0,42 6,75 0,13 044 0,43 6,84 0,13 045
0,42 6,80 0,13 044 0,42 6,67 0,13 044 0,43 6,85 0,13 045
0,42 6,79 0,13 044 0,42 6,71 0,13 0,44 0,43 6,86 0,13 045
0,43 6,93 0,13 045 0,42 6,66 0,13 043 0,44 702 013 0,46
0,43 6,86 0,13 045 0,41 6,63 0,13 043 0,43 6,90 0,13 045
0,42 6,72 0,13 044 0,41 6,60 0,13 043 0,42 6,80 0,13 044
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Uma vez que a incerteza padrdo para cada uma da amostra foi estimada, € possivel
verificar a distribuicdo da incerteza em funcédo do pH® medido. A incerteza apresenta uma regido
de menor valor e nos extremos superior e inferior do eixo de pHe a tendéncia a aumentar,

demonstrado pela Figura 15.

Figura 15. Incerteza padrdo combinada
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Na Figura 16 estdo apresentadas as principais fontes de incerteza e a incerteza padrao
combinada para a medi¢cdo de pH® para as trés amostras de etanol combustivel. A maior fonte

de incerteza novamente foi aquela pertinente a repetibilidade.

Figura 16. Principais fontes de incerteza da medic&o e a incerteza padrdo combinada
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Os resultados de pH® para as amostras de etanol combustivel esta apresentado na Tabela
9 onde também estdo apresentadas as incertezas padrdo combinada para cada amostra. Para o
atendimento da norma ABNT NBR 10891:2006 a expressao dos resultados deve considerar

apenas a primeira casa apos a virgula.

Tabela 9. pH® e incerteza padrdo combinada

Amostra pHe médio uprc
1 6,7 0,4
2 6,6 0,4
3 6,8 0,4

6 Conclusao

O método foi validado e os resultados obtidos apresentaram-se em conformidade com os
valores especificados pela resolucdo ANP N°7, em que o critério de aceitacdo compreende a
faixa de 6 a 8 unidades de pH®, sendo o combustivel considerado aprovado quando apresentar
dentro dessa faixa.

O desempenho do sistema de medigédo, para os resultados da validagdo podem ser
considerados satisfatdrios. Entretanto, o parametro pH foi desenvolvido para solugdes aquosas
e adaptado para solugdes ndo aquosas assim como a instrumentacgéo utilizada. A escala de pH
para solucdo aquosa € muito bem conhecida com seus limites superior e inferior muito bem
delimitados, o0 que ndo acontece para o etanol. A partir destes estudos preliminares é possivel
verificar que € necessario o desenvolvimento de uma escala especifica para a determinacédo do
pH¢, assunto abordado em estudos futuros.

O intervalo de aceitacdo proposto pela resolugdo ANP N°7 é flexivel sendo este de duas
unidades de pH®, 6 a 8. Por se tratar de uma funcgéo logaritmica, o maior valor de aceitacdo, pH®
8 (1x10°® mol L) é duzentas vezes menor do que o valor inferior, pH® 6 (1x10® mol L). Além
da abordagem quantitativa, a qualitativa também denota um contrassenso onde o etanol pode
apresentar caracteristica cida ou alcalina, considerando o pH 7 semelhante ao pH® 7. Mais uma
vez surge a necessidade de um estudo sobre uma possivel escala de pH® para que o método
possa ser melhor adequado.

Enfim, as principais fontes de incerteza foram levantadas e quantificadas e as estimativas
da incerteza padrdo combinada para as medidas foi determinada. A maior fonte de incerteza no
ensaio de pH°® foi a repetibilidade, isto é, referente ao analista. Portanto, o investimento em
treinamento de recursos humanos para a utlizagdo do método em questdo permite reduzir a

incerteza da medicao.
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