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1. OBJETO
El presente procedimiento tiene por objeto dar a conocer el método y la
sistematica necesaria para realizar la calibracion de pHmetros digitales
con medida en pH.

2. ALCANCE
El ambito de aplicaciéon del presente procedimiento se limita a la
calibracién de pHmetros digitales cuyo rango de medida sea en
unidades de pH de 0 a 14.

3. DEFINICIONES

Ajuste de un sistema de medida [1] (3.11)

Conjunto de operaciones realizadas sobre un sistema de medida para
que proporcione indicaciones prescritas, correspondientes a valores
dados de la magnitud a medir.

NOTA 1 Diversos tipos de ajuste de un sistema de medida son: ajuste
de cero, ajuste del offset (desplazamiento) y ajuste de la amplitud de
escala (denominado también ajuste de la ganancia).

NOTA 2 No debe confundirse el ajuste de un sistema de medida con su
propia calibracion, que es un
requisito para el ajuste.

NOTA 3 Después de su ajuste, generalmente un sistema de medida
debe ser calibrado nuevamente.

Calibracién [1] (2.39):
Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en una

primera etapa, una relacién entre los valores y sus incertidumbres de
medida asociadas obtenidas a partir de los patrones de medida, y las
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correspondientes indicaciones con sus incertidumbres asociadas y, en
una segunda etapa, utiliza esta informacién para establecer una
relacion que permita obtener un resultado de medida a partir de una
indicacion

NOTA 1 Una calibracién puede expresarse mediante una declaracion,
una funcion de calibracion, un diagrama de calibracion, una curva de
calibraciéon o una tabla de calibracion. En algunos casos, puede
consistir en una correccion aditiva o multiplicativa de la indicaciéon con
su incertidumbre correspondiente.

NOTA 2 Conviene no confundir la calibracién con el ajuste de un
sistema de medida, a menudo Illamado incorrectamente
“autocalibracion”, ni con una verificacion de la calibracion.

NOTA 3 Frecuentemente se interpreta que Unicamente la primera etapa
de esta definicidn corresponde a la calibracion

Incertidumbre de medida [1] (2.26)

Parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion que se utiliza

NOTA 1 La incertidumbre de medida incluye componentes procedentes
de efectos sistematicos, tales como componentes asociadas a
correcciones y a valores asignados a patrones, asi como la
incertidumbre debida a la definicién. Algunas veces no se corrigen los
efectos sistematicos estimados y en su lugar se tratan como
componentes de incertidumbre.

NOTA 2 El parametro puede ser, por ejemplo, una desviacion tipica, en
cuyo caso se denomina incertidumbre tipica de medida (o un multiplo
de ella), o una semiamplitud con una probabilidad de

cobertura determinada.

NOTA 3 En general, la incertidumbre de medida incluye numerosas
componentes. Algunas pueden calcularse mediante una evaluacion tipo
A de la incertidumbre de medida, a partir de la distribucién estadistica
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de los valores que proceden de las series de mediciones y pueden
caracterizarse por desviaciones tipicas. Las otras componentes, que
pueden calcularse mediante una evaluacion tipo B de la incertidumbre
de medida, pueden caracterizarse también por desviaciones tipicas,
evaluadas a partir de funciones de densidad de probabilidad basadas
en la experiencia u otra informacion.

NOTA 4 En general, para una informacion dada, se sobrentiende que la
incertidumbre de medida esta asociada a un valor determinado
atribuido al mensurando. Por tanto, una modificacion de este valor
supone una modificacién de la incertidumbre asociada.

Material de referencia (MR) [1] (5.13):

Material suficientemente homogéneo y estable con respecto a
propiedades especificadas, establecido como apto para su uso previsto
en una medicién o en un examen de propiedades cualitativas

NOTA 1 El examen de una propiedad cualitativa comprende la
asignacion de un valor a dicha propiedad y de una incertidumbre
asociada. Esta incertidumbre no es una incertidumbre de medida.

NOTA 2 Los materiales de referencia con o sin valores asignados
pueden servir para controlar la precision de la medida, mientras que
Unicamente los materiales con valores asignados pueden utilizarse
para la calibracion o control de la veracidad.

NOTA 3 Los materiales de referencia comprenden materiales que
representan tanto magnitudes como propiedades cualitativas.

EJEMPLO 1 Ejemplos de materiales de referencia que representan
magnitudes:

a) agua de pureza declarada, cuya viscosidad dinamica se emplea
para la calibracion de viscosimetros.

b) suero humano sin valor asignado a la concentracién de
colesterol inherente, utilizado solamente como material para el
control de la precision de la medida.
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c) tejido de pescado con una fraccidn masica determinada de
dioxina, utilizado como calibrador.

EJEMPLO 2 Ejemplos de materiales de referencia que representan
propiedades cualitativas:

a) carta de colores mostrando uno o mas colores especificados.

b) ADN conteniendo una secuencia especificada de nucleétido.

c¢) orina conteniendo 19-androstenediona.

NOTA 4 Algunas veces un material de referencia se incorpora a un
dispositivo fabricado especialmente.
EJEMPLO 1 Sustancia de punto triple conocido en una célula de
punto triple.
EJEMPLO 2 Vidrio de densidad éptica conocida, en un soporte de
filtro de transmitancia.
EJEMPLO 3 Esferas de granulometria uniforme montadas
en un portamuestras de microscopio.
NOTA 5 Algunos materiales de referencia tienen valores
asignados que son metrolégicamente trazables a una unidad de
medida fuera de un sistema de unidades. Tales materiales
incluyen vacunas a las que la Organizacién Mundial de la Salud
ha asignado Unidades Internacionales (Ul).
NOTA 6 En una medicién dada, un material de referencia puede
utilizarse Unicamente para calibracion o para el aseguramiento
de la calidad.
NOTA 7 Dentro de las especificaciones de un material de
referencia conviene incluir su trazabilidad, su origen y el proceso
seguido (Accred. Qual. Assur.:2006)

NOTA 8 La definicion segin ISO/REMCO es analoga, pero
emplea el término “proceso de medida” para indicar “examen”
(ISO 15189:2007, 3.4), el cual cubre tanto una medicion de la
magnitud como el examen de una propiedad cualitativa

Material de referencia certificado (MRC) [1] (5.14):

Material de referencia acompafado por la documentacion emitida por
un organismo autorizado, que proporciona uno o varios valores de
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propiedades especificadas, con incertidumbres y trazabilidades
asociadas, empleando procedimientos validos.

EJEMPLO Suero humano, con valores asignados a la
concentracién de colesterol y a la incertidumbre de medida
indicados en un certificado, empleado como calibrador o
como material para el control de la veracidad de la medida.

NOTA 1 La “documentaciéon” mencionada se proporciona en forma de
“certificado” (véase la Guia ISO 31:2000).

NOTA 2 Procedimientos para la produccion y certificacion de materiales
de referencia certificados pueden encontrarse, por ejemplo, en las
Guias ISO 34 e ISO 35.

NOTA 3 En esta definicion, el término “incertidumbre” se refiere tanto a
la “incertidumbre de la medida "como a la “incertidumbre del valor de la
propiedad cualitativa”, tal como su identidad y secuencia. El término
“trazabilidad” incluye tanto la “trazabilidad metrologica “del valor de la
magnitud como la “trazabilidad del valor de la propiedad cualitativa”.

NOTA 4 Los valores de las magnitudes especificadas de los materiales
de referencia certificados requieren una trazabilidad metrologica con
una incertidumbre de medida asociada (Accred. Qual. Assur.:2006).

NOTA 5 La definicion de ISO/REMCO es analoga (Accred. Qual.
Assur.:2006) pero utiliza el calificativo “metrolégica” tanto para una
magnitud como para una propiedad cualitativa.

Resolucion [1] (4.14)
Minima variacién de la magnitud medida que da lugar a una variacién
perceptible de la indicacidn correspondiente.

NOTA La resolucién puede depender, por ejemplo, del ruido (interno o
externo) o de la friccion. También puede depender del valor de la
magnitud medida.

Trazabilidad metroldgica [1] (2.41)
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Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado puede
relacionarse con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y
documentada de calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la
incertidumbre de medida

NOTA 1 En esta definicién, la referencia puede ser la definicion de una
unidad de medida, mediante una realizacién practica, un procedimiento
de medida que incluya la unidad de medida cuando se trate de una
magnitud no ordinal, o un patrén.

NOTA 2 La trazabilidad metrologica requiere una jerarquia de
calibracion establecida.

NOTA 3 La especificacion de la referencia debe incluir la fecha en la
cual se utilizé dicha referencia, junto con cualquier otra informacion
metrolégica relevante sobre la referencia, tal como la fecha en que se
haya realizado la primera calibracion en la jerarquia.

NOTA 4 Para mediciones con mas de una magnitud de entrada en el
modelo de medicién, cada valor de entrada debiera ser
metrolégicamente trazable y la jerarquia de calibracién puede tener
forma de estructura ramificada o de red. El esfuerzo realizado para
establecer la trazabilidad metrolégica de cada valor de entrada deberia
ser en proporcién a su contribucion relativa al resultado de la medicion.

NOTA 5 La trazabilidad metrolégica de un resultado de medida no
garantiza por si misma la adecuacion de la incertidumbre de medida a
un fin dado, o la ausencia de errores humanos.

NOTA 6 La comparacion entre dos patrones de medida puede
considerarse como una calibracion si ésta se utiliza para comprobar, y
si procede, corregir el valor y la incertidumbre atribuidos a uno de los
patrones.

4. GENERALIDADES

El pH se define como menos el logaritmo decimal de la actividad del i6n
hidrégeno (H") en mol/L.
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pH = - log [H'] (1)

El pHmetro es un instrumento potenciométrico que incluye, dentro de
su sistema de medida, un electrodo de referencia, un electrodo de
respuesta al pH y un instrumento de medida de potencial.

Como electrodos de respuesta al pH se pueden encontrar:

o Electrodo de hidrogeno: Se considera el estandar para la
medida del pH. Consiste en una burbuja de gas hidrégeno con
un alambre o una hoja normalmente de platino en su interior
que permite catalizar la reaccion:

H" + e < % Hay(g)

estableciéndose un equilibrio entre el hidrégeno molecular y los
iones hidrégeno.

e Electrodo de quinhidrona: Consiste en un electrodo de oro o
platino rodeado de una solucidon saturada de quinhidrona. La
quinhidrona esta formada por una cantidad equimolecular de
benzoquinona e hidroquinona; estas dos sustancias junto con
el ién hidrégeno que se mide, forman un sistema reversible de
oxidacion reduccion.

e Electrodo de vidrio: Esta formado por una membrana de un
vidrio especial que separa un electrodo de referencia interna
sumergido en una solucién de pH determinado, de la solucién
de pH desconocido en la que esta sumergido el dispositivo.

Electrodo de referencia: Para la lectura de pH se necesita un segundo
electrodo, ademas de alguno de los anteriores, que permite poder
completar el circuito. Estos electrodos deben producir un potencial
compatible con la medida del electrodo de vidrio, debe ser lineal con
respecto a los cambios de temperatura y debe ser simple de utilizacion.
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Los electrodos de referencia mas utilizados son los de calomelanos
(mercurio/cloruro de mercurio) y el de plata (plata/cloruro de plata), mas
recientemente.

Habitualmente se utiliza una pareja de electrodos; un electrodo de
vidrio y un electrodo de referencia (normalmente de calomelanos). Se
forma asi una cadena galvanica. Estos electrodos son los mas
utilizados.

También existen en el mercado electrodos combinados que agrupan en
un solo elemento el electrodo de referencia y el electrodo de vidrio.

La calibracion de los pHmetros consiste en la comparacion del equipo
con disoluciones tampoén certificadas.

Una disoluciéon tampon, también llamada reguladora, es aquella que
tiende a mantener constante el pH. Esta formada por un acido débil y
una de sus sales conjugada, o una base débil y una de sus sales
conjugada. Un ejemplo es la formada por acido acético y acetato de
sodio:
AcH < H" + Ac
AcNa — Na* + Ac’

Estas disoluciones tampon no cambian su pH si se les adicionan
pequefias cantidades de acidos o bases.

El pH de una disolucién tampén es fijo y puede calcularse a partir de la
constante de disociacién del acido K, o de la base Ky, .

HA < H' + A

pH = pK, +log J[% (2)
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siendo K, la constante de disociacion del acido HA y sirve para

expresar de forma cuantitativa la fuerza del &cido. Para mezclas de
acido débil:

Ka = 3)

donde:

[A’] = concentracion de aniones
[HA] = moléculas no disociadas

Ky, es la constante de disociacion de la base B y sirve para expresar
de forma cuantitativa la fuerza de la base. Para mezclas de base débil

B + H,0 < HB" + OH"

|HBJr -IOH™
Ky = [B] 4)

+
pH =14 - pKy, +IogJ-|%-l (5)
donde:

[HB*] = concentracion de cationes
[B] = moléculas no disociadas

La lectura de pH debe realizarse a la temperatura indicada en el
certificado de la disoluciéon tampén, si no fuese asi, se deben hacer las
correcciones que se indican en el propio certificado.

Algunos pHmetros permiten realizar la correccion directamente.
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5. DESCRIPCION

5.1. Equipos y materiales

5.2.

Para poder realizar la calibracion descrita en el presente
procedimiento es necesario disponer de:

Disoluciones tampoén de pH con el valor de pH certificado, con
trazabilidad establecida e incertidumbre.

Las disoluciones tampdn que se pueden utilizar son las que
corresponden a los siguientes valores de pH nominales
certificados:

Tampon pH 2
Tampon pH 4
Tampon pH 7
Tampon pH 9
Tampon pH 12

Las diferentes disoluciones certificadas seran de valores
préximos a los indicados.

Termdmetro calibrado con resolucién de 0,1 °C, en el rango de
15°Cy 30°C.

Agua desionizada en frasco lavador.
Papel absorbente.

Vasos de precipitados de 50 mL 6 100 mL.

Operaciones previas

La calibracion se realizara en condiciones ambientales, se
recomienda un a temperatura de 20 °C o 25 °C ya que las
disoluciones tampodn suelen ser calibradas a estas temperaturas.
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Previamente a iniciar la calibracion del instrumento se deberan
realizar las siguientes operaciones:

1.

Identificacion del instrumento de forma inequivoca (marca,
modelo, numero de serie, codigo especifico del laboratorio que
va a realizar la calibracion).

Estudio del Manual de Instrucciones del instrumento a calibrar
con el fin de conocer su manejo y las instrucciones especificas
de calibracion, si es que existen.

Calentamiento del pHmetro, conectandolo y dejandolo
estabilizar el tiempo indicado en su manual de instrucciones.

Se pone la disolucién tampdén en un vaso de precipitados limpio
y en cantidad suficiente para que permanezca en contacto con
la parte del electrodo o electrodos utilizados con la que se
realiza la medida (las instrucciones de los electrodos indicaran,
en cada caso, que parte del mismo debe ser la que esté en
contacto). Se debe evitar la formacion de burbujas.

La disolucién tampdn debe acondicionarse para que se
encuentre a la temperatura que indica el valor certificado. Si la
disolucion tampon ha estado conservada en frigorifico (algunas
asi lo exigen), debe dejarse acondicionar a temperatura
ambiente el tiempo suficiente para alcanzar la temperatura de
trabajo (suele ser, dependiendo de las distintas disoluciones de
20 °C 6 25 °C). Si no fuese posible realizar las lecturas a esa
temperatura, se deberan hacer las correcciones de la lectura
que se indican en el certificado.

Lectura de la temperatura de las disoluciones tampén. Se
introduce un termémetro en el vaso de precipitados que
contiene la disolucién tampén.

Debe realizarse el mantenimiento y la conservacién de los
electrodos siguiendo las pautas que se indican en el Manual de
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Instrucciones de cada uno de ellos. Se debe comprobar que no
tienen depodsitos extrafios ni externos ni internos y que estan
perfectamente limpios.

8. Una vez realizada la lectura, salvo que el fabricante de la
disolucion tampon indique otra cosa, ésta no debe guardarse
para usos posteriores. Se pueden utilizar disoluciones tampon
monodosis.

Si se utilizan disoluciones que no son monodosis, se debe tener
especial cuidado con la manipulacion de las mismas con el fin
de evitar contaminaciones que puedan alterar el valor
certificado. Se deben observar cuidadosamente las
instrucciones de conservacion y obtencién de alicuotas
indicadas por el fabricante.

5.3. Proceso de calibracién

5.3.1.- Secuencias de calibracion

El proceso de calibracién seguird la secuencia descrita a
continuacion:

Lectura inicial

Ajustes

Lectura después de ajustes
Calibracién

La lectura inicial debe realizarse con las disoluciones
tampon de pH 4 y pH 7 procediéndose al ajuste del
pHmetro, si se dispone de la autorizacion del usuario, segun
se indique en el Manual de Instrucciones del mismo.

El ajuste se realiza, normalmente, haciendo que la lectura
del pHmetro coincida con el valor certificado de la disolucién
tampon leida (los pHmetros suelen tener uno o dos botones
de ajuste con el que es posible realizar esta operacion).
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En algunos equipos el ajuste se realiza automaticamente
indicandole el valor certificado de la disolucién.

Deberan conservarse los datos correspondientes a la lectura

inicial.

La secuencia de trabajo puede ser la siguiente:

1. Se realiza la lectura de la disolucion tampén pH 4, se
ajusta la lectura, si no es correcta y si se dispone de la

autorizacion del usuario.

2. Se hace la lectura de la disolucion tampén pH 7 y se
procede como en el caso anterior.

3. Se vuelven a leer sucesivamente las disoluciones
tampon pH 4 y pH 7 y se comprueba que las lecturas son
correctas.

4. Se anotan los resultados leidos.

5.3.2.- Definicién de los puntos de medida para la calibracion

Se debera calibrar todo el campo de medida del pHmetro
con las disoluciones tampon nominales de pH 2; pH 4; pH 7;
pH9ypH 12.

La secuencia y el método operativo de medida puede
realizarse de la siguiente manera:

En primer lugar se realiza la lectura inicial, el ajuste (si es
posible) y la lectura después del ajuste segun se ha indicado
el punto 5.3.1.

Se realiza la lectura de las siguientes disoluciones tampoén:
tampon pH 2, pH 4; pH 7; pH 9 y pH 12, procediéndose
segun la siguiente rutina:
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1. Se llena un vaso de precipitados limpio y seco con la
disolucion tampén pH 2, se introduce el/los electrodos y
se realiza la lectura (es necesario controlar Ia
temperatura de la disolucion con el termdmetro y anotarla
para hacer, en su caso, las correcciones oportunas).

2. Se retira elllos electrodos y el termdometro y se aclaran
con abundante agua desionizada, eliminando el exceso
con papel absorbente.

3. Se procede como en el punto 1 y 2 para la disolucion
tampon pH 4.

4. Se procede de la misma manera para el resto de las
disoluciones tampédn.

Para cada disolucion tampén se realizan 3 lecturas no
consecutivas, tomandose como valor la media de las 3.

Con independencia de la calibracion periédica que se
realice, antes de cada utilizacion del pHmetro debe
comprobarse el correcto funcionamiento con las
disoluciones tampdn pH 4 y 7 y la respuesta del mismo.

5.4. Tomay tratamiento de datos

Se anotan las tres lecturas, asi como la temperatura de las
disoluciones tampdn correspondiente a cada una de las lecturas.
Se deben realizar, si ha lugar, las correcciones de la lectura con la
temperatura.

Se calculan las medias de las tres lecturas corregidas para cada
disolucién tampén.

Se calcula la recta de regresion con las megias obtenidas y se
determina el coeficiente de correlacion r° que debe estar
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comprendido entre 0,995 y 1,005 (algunos pHmetros indican en su
Manual de Instrucciones otros limites que son los que se deberan
tener en cuenta).

La recta de regresion es una funcion lineal que viene dada por:
y =a+bx (6)

siendo:
a, la ordenada en el origen
b, la pendiente

El coeficiente de correlacion, r? indica el grado de relacion entre las
variables. Es una medida de |la dependencia relativa mutua de dos
variables.

Cualquier programa estadistico y la mayoria de las calculadoras
cientificas permiten el calculo tanto de la recta de regresiéon por
minimos cuadrados como la obtencion del coeficiente de
correlaciéon. No obstante facilitamos las férmulas que se utilizan:

e ”

a Y P2 X (8)

n

o Ny xy-> x>y ©)
o2 -(ExFh Xy?-(v?)

Siendo n el numero de medidas.

6. RESULTADOS
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6.1. Calculo de incertidumbres

La asignacion y expresion de incertidumbres se realizara siguiendo
los criterios de [2] y [3]. En primer lugar se determinara la
expresion de la magnitud de salida (que es el error del pHmetro a
calibrar en cada punto de calibracién), en funcién de las distintas
magnitudes de entrada.

La determinacion del error, e,, de la indicacion obtenida con el
pHmetro a calibrar en cada punto de calibracién, viene dada por la
siguiente ecuacion.

€x = PHix + 8pHix - (PHsx + 8Tix +3pHsy) (10)
Aplicando a (10) la ley de propagacion de incertidumbres [2]:
U(ex) = UA(PHi) U (BPpH)+UP(PHS)+ W(ETi)+ u%(8pHs) (1)
donde:
pHix indicacion del pHmetro para el tampdn x en la lectura .

SdpHix correccion debida a la resolucion finita del pHmetro para el
tampon x en la lectura i.

pHsx valor certificado del pH del tampén x.

8Tk  correccion debida a la influencia de la temperatura sobre el
patrén desde su calibracion y durante la calibracién en que
se esta utilizando. Esta correccion puede venir expresada
en el certificado del tampdén de dos formas diferentes:

- mV por incremento de temperatura (tipicamente 1
°C de diferencia de temperatura corresponde a
una variacion de 0,2 mV) en cuyo caso se efectua
la conversion a pH.

- Mediante una tabla en la que se indica el valor del
pH del tampdn a distintas temperaturas, en este
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caso se interpolara si no aparece directamente el
valor de temperatura al que se esta trabajando.

dpHsx correccion del valor del pH del tampdn x.

Contribuciones a la incertidumbre del error del pHmetro.

1. Incertidumbre debida a la falta de repetibilidad del pHmetro,
(pHix)'

Se tomaran 3 lecturas en las mismas condiciones de medida,
para el tampén Xx. Se calculara la media aritmética de los
valores de pHi, la desviacion tipica experimental, s(pHy), y la
desviacion tipica experimental de la media, que coincide con la
incertidumbre tipica de pHi.

- _pH. )2
Desviacion tipica experimental = s(pHiy ) = M

La desviacion estandar experimental de la media se obtiene
como:

U (PH) = S(pH)/ /3
2. Contribucion debida a la incertidumbre del tampén U(p):

Contribucién debida a la incertidumbre de la disolucion tampén
U(p): cada disolucion tampén debe tener especificada su
incertidumbre a una temperatura determinada. La contribucién
debida a la disolucion tampoén:

Up) = @ para el 95,45 % de confianza.

3. Contribucién a la incertidumbre debida a la resolucién (ver
definiciones en apartado 3 de este procedimiento) del pHmetro
u(dpHi). La contribucién debida a la resolucion sera:
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u(pHix) = ——F——
V12
4. Correccion del valor del pH del tampon x, u(3pHsy):
Siempre que se utilicen las disoluciones tampén dentro de su
periodo de caducidad, y que se hayan conservado éstas en las
condiciones de mantenimiento recomendadas por el
suministrador, no es necesario considerar este término de
deriva pues las disoluciones tampdn se consideran estables.
Si las disoluciones tampén son monodosis tampoco habra que
tener en cuenta la incertidumbre asociada a este término.
5. Contribuciéon a la incertidumbre debida a la influencia de la
temperatura sobre el patron, u(8Tiy):
Esta componente viene dada por la variacibon maxima del pH
debida a un incremento de temperatura de igual valor que la
resolucion del termémetro con el que se esta midiendo la
temperatura de los tampones.
El balance de las componentes de la incertidumbre se recoge en la
siguiente tabla:
Magnitud Mejor Incertidumbre | Distribuciéon Coeficiente Contribiucién
Xi valor tipica de de ala
estimado u(x;) probabilidad | sensibilidad | incertidumbre
dela combinada
magnitud ui(y)
Xi
pHix Media de s(pHy)/N3 Normal 1 s(pHy)/N3
los valores
de pHix
pst pst Ucen/kcert Normal '1 Ucen/kcert
SpHix 0 res/N12 Rectangular 1 res/N12
OTix 0 Variacion rectangular -1 Variacion
méaxima/V12 méaxima/V12
ey - - - - u(ey)

Tabla 1. Balance de incertidumbres en la calibracién de un pHmetro
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La incertidumbre expandida de calibracion del pHmetro, se
determina multiplicando la incertidumbre del error de la lectura por
un factor de cobertura k = 2 (se considera que la incertidumbre
combinada corresponde a una distribucién normal, por lo que este
factor supone una probabilidad de cobertura del 95,45 %).

NOTA: Esto sera cierto en general, ya que se puede asumir
que se cumplen las condiciones del Teorema Central del
Limite, y que, por lo tanto, la incertidumbre combinada sigue
una distribucién normal, si no fuera asi se deberian calcular
los grados efectivos de libertad segun el Anexo E de [3] o
realizar el calculo de incertidumbres segun el suplemento 1
de [2].

U=k-u(e,) (12)

Puede considerarse como incertidumbre Unica para todo el
rango de pH la mayor de las obtenidas en los diferentes
rangos.

6.2. Interpretaciéon de resultados

Si el coeficiente de correlacion obtenido no se encuentra dentro de
los limites establecidos, se debera proceder a un nuevo ajuste con
los tampones pH 4 y pH 7 (en algunos pHmetros el manual de
instrucciones puede indicar que se ajuste con otros tampones).

Después de realizar el nuevo ajuste se procedera a oftra
calibracién.

Los limites entre los que debe estar el coeficiente de correlacion
son, salvo que manual de instrucciones indique otros, 0,995 vy
1,005.
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Se deben registrar las lecturas de antes del ajuste y de después
del mismo, asi como las temperaturas de las disoluciones tampdn
y la temperatura ambiente.
El periodo de calibracién puede venir indicado en el Manual de
Instrucciones del pHmetro. Si no fuese asi, y dependiendo del uso,
podria ser de 6 meses. El establecimiento de este periodo, en
cualquier caso, es responsabilidad del usuario.
7. REFERENCIAS
7.1. Documentos necesarios para realizar la calibracion
e Manual de Instrucciones del pHmetro.
e Manual de Instrucciones de los electrodos.
o Certificados de calibracion de las disoluciones tampon
utilizadas.
7.2. Otras referencias para consulta
[11 Vocabulario Internacional de Metrologia. Conceptos
fundamentales y generales, y términos asociados (VIM). 32
edicién en espanol 2008.
[2] Guia para la expresion de la incertidumbre de medida.
Version espanola 22 edicion. Ministerio de Fomento. Centro

Espafiol de Metrologia. Marzo 2000.

[3] Guia EA-4/02. Expression of the Uncertainty of Measurement
in Calibration. Edition 1. EAL 1999.

[4] Handbook of Chemistry and physics. CRC Press
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Quimica Fisica. M. Diaz Pefa; A. Roig Muntaner. De.
Alhambra.

Process Instruments and controls handbook. Douglas M.
Considine. McGraw-Hill Book Company.

Techniques de I'ingenieur. Analyse Chimique. Caracterisation.

Temas basicos de quimica. J. Morcillo. Alhambra
Universidad.].

UNE 82130: 2003 IN Términos y definiciones utilizados en
relacion con los materiales de referencia.

Anexo : Ejemplo de calibraciéon de un pHmetro
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ANEXO: EJEMPLO DE CALIBRACION DE UN pHmetro

Se realiza el ejemplo de un calculo con las disoluciones tampdn de valores
nominales de pH siguientes:

pH 2,000
pH 4,000
pH 7,000
pH 9,000
pH 12,45

Los valores certificados a 25 °C, con expresién de su incertidumbre
expandida, son:

pH 2,001 £ 0,001
pH 4,000 + 0,002
pH 7,001 £ 0,001
pH 9,003 + 0,001
pH 12,46 £ 0,02

La lectura se realiza a 25 °C por lo que no es necesario hacer la
correccion por temperatura.

Cuadro de toma de datos:

Valor nominal Lectura 1 Lectura 2 Lectura 3 Media
pH 2,000 2,001 2,002 2,001 2,001
pH 4,000 4,002 4,002 4,003 4,002
pH 7,000 7,001 7,001 6,998 7,000
pH 9,000 9,000 9,002 9,001 9,001
pH 12,45 12,46 12,44 12,44 12,45
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La recta de regresion y el coeficiente de correlacién calculados como se ha
indicado son:

y = 0,9987x + 0,0061

Como ejemplo de calculo de incertidumbre, se toma el valor de pH 9,000:

Magnitud Mejor Incertidumbre | Distribucion Coeficiente | Contribiucion
Xi valor tipica de de ala
estimado u(x;) probabilidad | sensibilidad | incertidumbre
dela combinada
magnitud ui(y)
Xi
Hix ix N | 1
P 9,001 S(PH N3 orma 0,000 6
Hax Ucert/Kce N | -1
P 9,003 e orma 0,000 5
OpHix Rect | 1
p 0 res/N12 ectangular 0,000 6
OTix Variacion rectangular -1 1
0 maxima/\12 0,000 5
ey - - - 0,001
-0,002

Tabla 2. Ejemplo de calculo de incertidumbres

Incertidumbre expandida para un nivel de confianza del 95,45 % (k=2):

U =k xu(e, ) =2x0,001=0,002

Este calculo debe hacerse para cada rango de pH de las disoluciones
tampon consideradas.

Expresién del resultado:

A pH nominal 9,000, el error del pHmetro es -0,002 + 0,002 para un nivel
de confianza del 95,45 %.

' Esta contribucion se obtendra de la variacion maxima de los valores de pH debidos a la
variacion de temperatura. Las disoluciones tampén certificadas proporcionan estos datos.
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