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Este trabalho teve foco na determinagéo da estimativa da incerteza de medi¢do em métodos espectrométricos.
Tendo em vista que o espectrdmetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) do CETEM esta
fora de operagdo ha praticamente 1 ano, foi desenvolvido 0 método de calculo de incerteza utilizando um
equipamento disponivel no Centro, no caso um espectrometro de absorgdo atdbmica com chama (F AAS).
Uma vez que a metodologia esteja estabelecida, ela podera ser aplicada aos dados gerados pelo ICP-MS
quando o equipamento retornar a operagdo. Assim foi estimada a incerteza de medicdo do método de
determinagéo de ferro total por F AAS, para o qual se obteve incerteza na ordem de +1,5%, além de ter-se

podido observar numericamente que o preparo da amostra contribui com mais de 99% desse valor.

Palavras chave: incerteza de medicao, espectrometria de absor¢éo atdmica com chama, metrologia quimica.

This work focused on determining the estimation of measurement uncertainty in spectrometric methods. Given
that the CETEM inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS) has been out of operation for almost 1
year, the uncertainty calculation method was developed using an equipment available at the Center, in this case
a flame atomic absorption spectrometer (F AAS), since the methodology was established, it can be applied to
data generated by ICP-MS when the equipment returns to operation. Thus, the measurement uncertainty of the
total iron determination method by F AAS was estimated, for which £1.5% uncertainty was obtained, and it could

be numerically observed that sample preparation contributes more than 99% of this value.

Key words: uncertainty measurement, flame atomic absorption spectrometry, chemical metrology.
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1. Introdugao

Conforme descrito no Plano Diretor do CETEM 2017-2021, a pesquisa de minerais estratégicos para a industria
de alta tecnologia tais como litio e elementos de terras raras (ETR), é fator preponderante para o pais. Nesse
contexto, o dominio e desenvolvimento de métodos analiticos de alta exatiddo s&o fundamentais para promover
a otimizagéo do processamento de minerais e da recuperacdo de elementos estratégicos, muitas vezes ainda

desprezados ou pouco explorados.

As determinagbes quantitativas de elementos quimicos considerados estratégicos e portadores de futuro em
amostras sélidas minerais envolvem, principalmente, as etapas de decomposi¢do da amostra, seguida de
separacao de interferentes, se necessario, e a determinagdo quantitativa dos analitos. Ao expressar o resultado
dessas determinagdes deve-se indicar quantitativamente a qualidade do resultado, permitindo avaliar sua
confiabilidade (ISO GUM 2008).

Sem essa indicagao de qualidade analitica, ndo se pode comparar os resultados de medic&o, seja entre eles
mesmos ou com valores de referéncia fornecidos numa especificagdo ou numa norma. Essa indicagao

quantitativa da qualidade do resultado é denominada incerteza de medig&o (ISO GUM 2008).

Para avaliar corretamente a incerteza de uma medicdo se faz necessario que o analista observe atenta e
amplamente todas as possiveis fontes de incerteza. Entretanto, um estudo preliminar nos permite identificar de
forma mais rapida e eficaz as fontes de incerteza mais significativas considerando que o valor final obtido para a

incerteza € quase que totalmente definido pelas contribuicdes majoritarias (guia Eurachem / CITAC CG4).

Sendo assim, seguindo os principios do ISO GUM 2008 e do guia Eurachem / CITAC CG4, podemos estimar
numericamente a contribuicdo de cada fonte de incerteza de um método analitico e compor a estimativa de

incerteza do ensaio, evidenciando o grau de confiabilidade associado aos resultados do mesmo.

2. Objetivo

2.1. Objetivo geral

Aprimorar a qualidade analitica de dados gerados por técnicas espectrométricas em apoio aos projetos de

minerais estratégicos do CETEM.

2.2. Objetivos especificos

— Avaliar os principais parametros de desempenho dos métodos espectrométricos comumente utilizados
para a determinagédo da fragdo massica de elementos estratégicos em minérios brasileiros, utilizando a

determinag&o quantitativa de ferro por espectrometro de absorgéo atémica como estudo de caso.
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— Estimar as principais fontes de incerteza dos métodos utilizados para a determinagdo da concentragéo
de ferro total pelo método classico descrito no ISO GUM 2008 em associagdo ao método descrito no
guia Eurachem / CITAC CG4;

— Comparar as incertezas de medigao obtidas na determinacédo da concentragdo de ferro total no padréo

DC14033 (hematita) com as referéncias encontradas.

3. Materiais e Métodos

Devido aos sinistros ocorridos nos laboratérios da COAMI, optamos por realizar avaliagdo da estimativa da
incerteza dos ensaios de determinacéo de ferro por espectrometria de absorgéo atémica, deixando os métodos

de analise por ICP-MS com e sem amostragem por ablac¢do a laser para os proximos meses.

Conforme 0 ISO GUM 2008, a primeira etapa foi definir o mensurando avaliado e a fungdo matematica que o
define. Sendo a concentragdo do analito (ferro) o nosso mensurando, a fungdo matematica que o define pode
ser expressa como na Equacéo 1.

L_(a-b)
a

(1)

Onde:

C - concentragéo do analito na amostra [mg L]
A - absorbancia da amostra;

b = coeficiente linear da curva de calibragao;

a - coeficiente angular da curva de calibragao [L mg-].

Na etapa seguinte foram determinadas as fontes de incerteza capazes de afetar o resultado do ensaio. Essas

fontes podem ser observadas no diagrama de Ishikawa apresentado na Figura 1.

Repetibilidade () Curva de calibragdo (a, )
[mgL?]

Coeficienteangular(a)
[Lmg?

Coeficientelinear (b)

Concentragdo
[mgL™]

Preparo (a) mgi

Figura 1. Diagrama de Ishikawa com as principais fontes de incerteza das analises espectrométricas.
Ent&o foram estimadas a contribuigao da curva de calibragdo (a qual aparece na Equagéo 1 sob a forma de “a” e

“b”) segundo o guia Eurachem / CITAC CG4 (Equagdes 2 e 3) e a contribui¢do da repetibilidade da medigéo,
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também chamada grau de concordancia entre os resultados das medigdes sucessivas do mensurando,
efetuadas sob as mesmas condi¢des de medicéo, (a qual aparece na Equagédo 1 sob a forma de “A”), conforme
descrito no ISO GUM 2008 (Equagéo 4).

S, |1 1 C,— ()2
ucurvaz_e\/_+ +L (2)

ap n TL,(C—0)?

%:J;;m—w+wqm

p—2
Urepetibilidade = i (4)
Vn

Onde:

Ueunva = incerteza referente a influéncia da curva de calibragao [mg L-'];

Se = desvio residual (definido pela Equagéo 3);

a > coeficiente angular da curva de calibragdo [L mg];

p = numero total de resultados utilizado para a determinagao dos parametros da curva de calibragéo;

n = numero de repeticbes realizadas para determinar o resultado final (é designado por Co);

Co > média dos resultados da concentracdo do analito na amostra [mg L-"] (é o resultado final do ensaio);

C - concentragio média dos padrdes utilizados para definir a curva de calibragdo [mg L-1];

Ci = concentracao individual de cada padrao utilizado para definir a curva de calibragéo [mg L];

A > absorbancia medida para cada padrao utilizado para definir a curva de calibragao;

b = coeficiente linear da curva de calibragéo;

Urepetibiidade = iNCerteza referente a repetibilidade [mg L-;

S - desvio padréo dos resultados das medigdes realizadas para determinar o resultado final [mg L-'].

A contribui¢do do preparo foi estimada realizando-se o preparo da amostra em replicatas e avaliando-se o grau
de concordancia entre os resultados das medicbes dos diferentes preparados na forma de repetibilidade

(Equagéo 4), considerando-se, entretanto, o desvio padréo e o nimero de repeticdes do preparo.

Levando-se em conta que todas as fontes de incerteza se encontram na mesma grandeza do mensurando, 0

coeficiente de sensibilidade das mesmas foi considerado 1 e todas foram combinadas conforme Equacéo 5.

= curva repetibilidade preparo
Uc u +u pilidad +u (5)

Onde:
uc = incerteza padrao combinada [mg L-];

Uarva = incerteza referente & influéncia da curva de calibragéo [mg L-];
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Urepetibilidade = INCerteza referente a repetibilidade [mg L-'];

Upreparo > iNcerteza referente ao preparo [mg L-].

A incerteza padrdo combinada foi, por fim, expandida (Equacdo 6) com um fator de abrangéncia “k’
adequadamente escolhido da tabela da distribuigao t-Student (William Sealy Gosset) para um nivel de confianga

de 95% e um numero de graus de liberdade efetivo definido pela Equagéo 7.

U=u;-k (6)
u¢
Ver = Z
4
u‘c‘urm + urepetibilidade + upreparo (7)

Ucurva vrepetibilidade vpreparo

Onde:

U -> incerteza expandida [mg L"];

uc = incerteza padrdo combinada [mg L-];

k - fator de abrangéncia.

ver = NUmero de graus de liberdade efetivo;

Ueunva 2 incerteza referente a influéncia da curva de calibragao [mg L-'];
Vava = NUmero de graus de liberdade da curva de calibragao;
Urepetibilidade > INCerteza referente a repetibilidade [mg L-'];

Vrepetibiidade = NUMero de graus de liberdade da repetibilidade;

Upreparo = incerteza referente ao preparo [mg L]

Vpreparo = NUMero de graus de liberdade do preparo.

4. Resultados e Discussao

Apbs a elaboragéo da planilha de calculo para a estimativa da incerteza, foi realizada a analise dos resultados da
determinagéo do ferro total por espectrometria de absorgéo atdmica (Tabela 1). Com esses dados se estimou a

incerteza do ensaio em £0,40 mg L.

Tabela 1. Resultados da concentragéo de ferro total no padrdo DC14033 (hematita).

Preparo 1 Preparo 2 Preparo 3

Aliquota 1 0,2389 0,2408 0,2375
Aliquota 2 0,2372 0,2401 0,241
Aliquota 3 0,2373 0,2405 0,2393
Absorbancia média 0,2378 0,2405 0,2393
Desvio Padréo 0,0010 0,0004 0,0018
Concentragdo 27,6055 mg L 27,9261 mg L 27,7819 mg L
Urepetibilidade;Ci 10,0006 mg L 40,0002 mg L’ 10,0011 mg L1
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Tabela 2. Estimativa da incerteza para os resultados da Tabela 1.

Fonte Estimativa Contribuigdo para a uc

Urepetibilidade 10,0012 mg L 1,26%

Upreparo 10,0928 mg L1 99,68%

Ucurva 10,0074 mg L 7,91%

Uc 10,09 mg L

Vef 2,03 mg L

k (N.C. = 95%) 4,30 mg L

C 27,77 mg L

U 10,40 mg L' (1,5%)

5. Conclusao

Conclui-se que 0 método em questio apresenta incerteza de medi¢do bastante reduzida (1,5% do resultado
obtido) se comparado ao encontrado em alguns artigos (a saber, 2,83% para F AAS com diluicio gravimétrica e
7,49% para F AAS com diluigdo volumétrica Avila et al., 2004).

Também se pode concluir que para melhorar 0 método de anélise a primeira contribui¢do a ser otimizada é o

preparo da amostra, pois 0 mesmo representa mais de 99% do total da incerteza da medig&o.
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