ARTIGO

COMPARACAO DA ESTIMATIVA DE INCERTEZA DE
MEDICAO NA DETERMINACAO DE COBRE POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM
CHAMA POR DILUICAO GRAVIMETRICA E

VOLUMETRICA

A metodologia mais difundida para a estimativa da incerteza de medigéo reconhecida em nivel
mundial estd documentada no “Guia para a Expressdo da Incerteza de Medigao"!. Este artigo
tem como objetivo estimar a incerteza de medigao associada a determinacédo do teor de cobre
em solugdo aquosa por meio da técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com chama. A
fonte que mais contribuiu para a incerteza global foi proveniente da curva de calibracao, tanto
para a diluicdo volumétrica e gravimétrica. A preparacdo das solucdes padrdes por meio de
diluicdo volumétrica contribui mais fortemente na incerteza global. A incerteza expandida
encontrada na metodologia foi de 2,83% para o método gravimétrico e 7,49% para o de diluigdo
volumétrica.

Palavras-chave: incerteza de medigéo, espectrometria de absorcao atémica, metrologia quimica

Summary

The spread out methodology more for the estimation of the uncertainty of recognized measurement
in world-wide level is registered in the Guide for the Expression of the Uncertainty of
Measurement!. This article has as objective to estimate the uncertainty measurement associated
with the determination of the copper in water by the technique of atomic absorption spectrometry
with flame. The source that more contributed for the global uncertainty was proceeding from the
calibration curve in such a way for the volumetric and gravimetric dilution. The preparation of
the standard solutions by volumetric dilution contributes more in the global uncertainty. The
expanded uncertainty of the methodology was 2,83% for gravimetric method and 7.49% for the
one of volumetric dilution.

Keywords: uncertainty measurement, atomic absorption spectrometry, chemical metrology

Introducao

Quando uma medicao é realizada, este resultado é somente
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uma aproximacao ou estimativa do valor do mensurando. Sendo
assim, a expressao completa que representara o valor de tal
mensurando devera incluir a incerteza de medigao.

A incerteza € um parametro associado ao resultado de uma
medicdo e é caracterizada como a dispersdo dos valores que
podem ser razoavelmente atribuidos ao mensurando, segundo o
Guia para a Expressao da Incerteza de Medicao (VIM)!.

Para estabelecer a estimativa de incerteza de medicao é
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necessario identificar as variaveis que contribuem para incerteza
e seus valores. Na medigao quimica podemos citar diversas fontes
que contribuem para a estimativa da incerteza como amostragem
nao representativa, homogeneidade da amostra, solucdes padroes
de valores inexatos, estabilidade da solucao, definicdo incompleta
do mensurando, pesagem, pureza dos reagentes, entre outros.
Baseados no método de avaliacao os componentes da incerteza
podem ser classificados em Tipo A, quando a avaliacéo é realizada
pela andlise estatistica de uma série de observacoes da grandeza
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Figura 1. Diagrama de causa e efeito das fontes de
incerteza associadas ao processo de medicao de Cu

medida, isto é, quando as medicdes sdo obtidas sob condigdes
de repetitividade e a do Tipo B, quando se assume que cada
grandeza de entrada tem uma distribuicdo e um intervalo de
dispersao?. Essas distribuicdes podem ser uniforme, retangular,
triangular, normal, etc.

Uma vez identificadas as fontes de incerteza (tipo A ou B) e
consideradas as suas contribuigdes pode-se estimar a incerteza
padrdo combinada (u). A fim de que as incertezas sejam
combinadas deve-se calcular a incerteza padrao relativa de cada
contribuicao que consiste na razéo do valor obtido da incerteza
padrao pelo valor da variavel.

A incerteza padrao combinada é a raiz quadrada da soma
quadratica das incertezas padrao relativas de todos os
componentes que contribuem para estimativa da incerteza de
medicdo. Em geral, a u_ ¢ utilizada para expressar a incerteza
em um resultado de medicao, mas em algumas aplicacoes
comerciais, industriais, regulamentares e quando a seguranca e
a salde estao em foco, é as vezes necessario se dar uma incerteza
que defina um intervalo em torno do resultado de medigao. Neste
caso espera-se que este intervalo englobe uma grande porcao
da distribuicdo de valores que podem ser razoavelmente ser
atribuidos ao mensurado e entdo é denominada de incerteza

CE

certificado
da solugao (Co)

[] >

> C;

certificado certificado
da balanca da balanga
mg m;

Figura 2. Diagrama de causa e efeito das fontes de
incerteza associadas a preparacao da solucao padrao de
cobre por gravimetria
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expandida (U). A incerteza expandida é obtida quando a incerteza
padrao combinada é multiplicada por uma constante k que
depende do nivel de confianca e o resultado de medicao é
expresso pory = U, onde o y corresponde ao mensurando.

Na determinacao de metais por espectrometria de absorgcao
atémica a quantificagdo do mensurando e a sua incerteza
associada estd diretamente relacionada com a exatiddo dos
padrdes da curva de calibragdo. Na literatura pouco se discute
acerca do impacto da preparacao das solugdes padrdes por
gravimetria e por diluigdo volumétrica na estimativa da incerteza
de medicao e este trabalho tem por objetivo avaliar e estimar as
incertezas associadas nas preparacoes destas solugoes para a
determinacao de cobre.

Metodologia

Instrumento

A determinacdo analitica de cobre foi realizada em um
espectrometro de absorgdo atomica modelo Aanalyst 800,
fabricado pela Perkin EImer. As condigbes de trabalho utilizadas
foram aquelas recomendadas pelo fabricante.

Reagentes e solugcao padrao de cobre

Os reagentes utilizados na determinagao de cobre foram HNO,
(4cido nitrico) Suprapur, solugdo padrao de cobre 1000mg.kg™!
e agua purificada pelo sistema Milli-Q (12,8W).

Preparacdo das solugdes da curva analitica por meio
volumétrico: As solugdes da curva analitica nas concentracoes
de 2 a 20mg.kg! foram preparadas pipetando-se aliquotas
adequadas da solucao estoque e transferidas para baldes de 50ml
e avolumadas com solugédo 2% v/v em HNO,.

Preparacao das solugdes da curva analitica por gravimetria: as
solugdes da curva analitica nas concentracoes de 2 a 20mg.kg?!
foram preparadas pesando-se uma massa adequada da solucao
estoque e completando-se com solucao 2% v/v em HNO, até 50g.

Resultados e Discussdo

Diagrama causa e efeito

A analise detalhada dos fatores que influenciam o resultado
analitico pode ser representada no diagrama de causa e efeito,
mais conhecido como espinha de peixe (3). Esta ferramenta é
muito Gtil, pois facilita a identificacdo das possiveis fontes de
incerteza na medigcao das grandezas medidas. A figura 1
apresenta o diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza
associadas ao processo de medicdo de cobre. O vetor central
representa o mensurando e as suas ramificagdes sdo as
contribuicoes dos diferentes fatores que afetam o resultado da
analise, onde C,, C,,C,,, C . e C, séo correspondentes as
concentracoes de 2, 5, 10, 15 e 20mg.I"! respectivamente das
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Figura 3. Diagrama de causa e efeito das fontes de
incerteza associadas a preparacao da solucao padrao de
cobre por diluicao volumeétrica

solucdes padrdes da curva analitica.

Para melhor entendimento e avaliacao da magnitude das con-
tribuicdes das incertezas de medicao, a figura 2 apresenta o
diagrama causa e efeito para a preparacgao da solugao padrao de
cobre por gravimetria. Neste caso contribuem para a estimativa
da incerteza, a declaragao do certificado de calibragao da balan-
¢a, o valor expresso no certificado da solucao estoque (CE) e a
densidade da solucéo estoque (r). A incerteza combinada (u_)
para uma determinada concentracao de solucao padrao é obtida
pela expressao u,(0,5) = vu?__(m) + u?_ (m) + u?_ (CE)
onde m, é a massa inicial, m, a massa final.

Quando a preparagdo da solucdo padrao é realizada por
diluicdo volumétrica temos a contribuicao da dilatagao
volumétrica, temperatura e do enchimento da pipeta e do balao
volumétrico, figura 3.

No componente enchimento, a incerteza de 0,5% foi
considerada pois ndo ha nenhuma informacao acerca do nivel
de confidéncia e assim assumiu-se uma distribuicao triangular.
No fator temperatura, a incerteza foi estimada baseada na faixa
de temperatura e no coeficiente de expansao do volume. Este
coeficiente para a agua é de 2,1 x 10*ml.°C! que fornece uma

conc

u (repet) !
u (Co) .
u{comb padrdes)
uC20
uc1s
uC10
uCs

m volumétrica | T
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300

@ gravimetrica |
' incerteza

Figura 4. Comparacao dos parametros que influem na
incerteza total do método utilizando a preparacao dos
padroes por gravimetria e diluicao volumétrica
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variacao de volume de 0,050ml segundo a expressao abaixo:
Uemp = volume x temperatura x coeficiente de expansao da
agua e acuracia de 1% para a leitura do instrumento.
A distribuicdo retangular é assumida quando supde-se que
haja pouca informacéo disponivel sobre a grandeza de entrada
mas se ndo ha razoes para esperar valores extremos, em geral,

assume-se uma distribuicao triangular®.

Concentragéo (uC_)

A solucdo amostra de cobre foi medida, trés vezes, obtendo
uma concentragdo de 12,82mg.I"! utilizando a curva analitica
com padrdes diluidos por gravimetria e 12,73mg.I"* por diluicdo
volumétrica. O calculo da incerteza u(Co) associada ao
procedimento de ajuste pelos minimos quadrados ¢é obtido
através da equacéo abaixo:

— 2
~sS\/1 1 (Co-C)
UCO_B1 p+n+ S xx

na qual, B, € o coeficiente angular e B, € o ponto de interceptacéo
do eixo das ordenadas, P é o nimero de medicdes para determinar
Co, n o numero de medicdes para a calibragdo, Co é a
concentracao de cobre determinada na solugao amostra, c éo
valor médio dos diferentes padrdes de calibragao, i é o indice
para o numero de padrdes da curva e j o indice para o niimero
de medicdes para obter a curva de calibragao. O desvio padréo

residual S é dado por

n 2
Y 1A -By+B,.C) n
S-= J-i[ e J] 5 SXK=Z(CO-E)2

n-2 j=i

e a curva de calibracao é A;=C,.B, + B, ondeA j" éa jti
medicdo da absorvancia do i padrdo de calibragéo, C, é a
concentracao do i*" padrao de calibragao.

Incerteza associada a repetitividade
da amostra (u repet)

A incerteza associada a repetitividade da amostra foi calculada
através da expressao

amostra 1

u repet = _\/3

coef.angular
onde o, . corresponde ao desvio padrao das absorvéncias
medidas da amostra e coeficiente angular corresponde ao
coeficiente angular equacao da reta da curva de calibragéo.

Incerteza padrdo combinada (u comb) e Incerteza padrao
expandida (U exp)
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Tabela 1. Estimativa das incertezas dos componentes
considerados

Incerteza combinada
gravimétrica | volumétrica %
(mg.I) (mg.I)
uc2 0,0059 0,090 93,45
ucs 0,015 0,076 80,26
uC10 0,029 0,059 50,28
uc1s 0,043 0,047 9,65
uC20 0,059 0,062 5,98
u(combinada padrées) 0,080 0,15 47,80
u (Co) 0,11 0,26
u (repet) 0,058 0,034
u (comb) 0,15 0,30
U (exp) 0,36 0,96

A estimativa da incerteza combinada na determinacéao de
cobre foi obtida através da expressao

— 2 2
u(comb) - \/ u (Co) +u (repet)

2
+u (combpad)

e a incerteza expandida foi obtida pelo produto da incerteza
combinada e o fator de abrangéncia k com 95% de confianga.
Através do valor do grau de liberdade e da tabela de Graus de
Liberdade (1) encontra-se o fator de abrangéncia correspondente.

A tabela 1 apresenta as estimativas de incerteza obtidas nos
padroes da curva analitica, na curva de calibragéo, a incerteza
padrao combinada e a incerteza expandida. Estes dados
evidenciam que quando a diluicao dos padrdes é feita utilizando-
se 0 método volumétrico, a incerteza € maior do que a obtida
pela gravimetria. Quanto mais diluida a solugao padréo, maior o
impacto, por exemplo, a incerteza esta 93,45% maior na diluigao
volumétrica, figura 4. Quando as incertezas dos padrdes da curva
analitica sdo combinadas a incerteza é cerca de 50% maior
quando a diluigdo volumétrica é aplicada. A figura 4 apresenta a

comparagao dos parametros envolvidos na determinacéo de cobre
em solucdo aquosa por diluicdo gravimétrica e volumétrica dos
padroes. Observa-se que apenas na incerteza associada a
repetitividade da amostra, a estimativa é maior pelo método da
diluicdo volumétrica. Considerando que a amostra foi a mesma
para os dois métodos, esta incerteza pode estar associada apenas
a flutuagéo do sinal no ato da leitura da mesma.

Conclusoes

O presente trabalho demonstra que as fontes de incertezas
que estao envolvidas na preparagdo das solugdes padrdes, na
curva de calibracao e nas medicoes realizadas pelo instrumental
devem ser consideradas. A principal contribui¢ao para a incerteza
global do procedimento foi proveniente da curva de calibracao.
Analisando-se os valores obtidos para as incertezas associadas
as solugdes padrdes da curva de calibracdo, quanto mais diluida
a solugdo padrao maior a incerteza associada quando a diluicao
volumétrica é utilizada, ocorrendo o inverso quando a diluigdo é
feita por meio gravimétrico. O valor da incerteza expandida
corresponde a aproximadamente 2,83% da concentracao de
cobre para o método gravimétrico e 7,49% para o de diluigdo
volumétrica.

Referéncias

1. Guia para a Expressao da Incerteza de Medicao, terceira edicao
brasileira em lingua portuquesa, ABNT, INMETRO, 2003.

2. Maroto A, Boqué R, Riu J, Rius X, Trends in Analytical Chemistry
18(9-10): 577-584, 1999.

3. EURACHEM/CITAC Guide Quantifying Uncertainty in analytical
Measurement, 2nd edition, 2000.

4. Couto PRG, Oliveira JS, Cinelli RS, Il International Congress on
Metrology in Chemistry — Metrochem 111, 2002.

Solugdes para Controle de Qualidade
. Controle de Processo
Pesquisa e Desenvolvimento

Pharmaceuticals

m Polymers

Espectrometros Infravermelhos por transformada de Fourier

(haris

FT-Near / Mid-IR

R. Turiassd, 390 - Cj. 43 - 05005-000 - Séo Paulo - SP
Tel.: (11) 3875-5787 - Fax: (11) 3875-0903
www.charistech.com.br

Representamos com Exclusividade

Thermo Nicolet






