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Introducgéo

A metodologia da voltametria de redissolugdo anddica por pulso diferencial foi
aplicada na determinacdo de chumbo, entre outros metais, em uma amostra especialmente
preparada para finalidades de intercomparacdo de resultados analiticos. Os calculos para
estimativa das incertezas envolvidas nesse procedimento foram efetuados segundo as
orientagdes Eurachem/Citac Guide .

Objetivo
O objetivo deste trabalho € a aplicagdo dos conceitos de qualidade as determinagdes
analiticas no Laboratério de Eletroquimica do Centro de Quimica e Meio Ambiente do IPEN.

Material e Método

1- Determinacgéo voltamétrica de chumbo.

Foi utilizada a voltametria de redissolugéo anddica por pulso diferencial usando como
eletrolito uma solugéo de acido nitrico 0,01 mol/l e a técnica de adi¢do de padrdo para a
determinag&o do conteldo de chumbo em uma aliquota de 100 ul de amostra. Foram
efetuadas cinco repetigdes, obtendo-se assim cinco valores de teor de chumbo e cinco
curvas de calibragdo. A solugdo padrdo de chumbo era de procedéncia Merck, com
concentragao inicial de 1001 + 2 mg I"". Esta solucao foi diluida para 1 mg I antes de ser
empregada.

2- Identificagdo das fontes de incertezas - concentragdo de chumbo na amostra.

Utilizou-se do ajuste linear dos minimos quadrados onde é assumido que as
incertezas nas concentragdes padréo de chumbo (quantidades de chumbo adicionado) sao
menores que as dos valores na ordenada (valores de corrente). Assim, os célculos refletem
apenas a incerteza na medicdo das correntes e n&o na incerteza dos padroes.

Resultados

As cinco curvas de calibragio, obtidas pelas adi¢cdes de padrdo, resultaram em uma
curva, cujos parametros médios sdo: Bg = 53,2 + 0,8 e By = 0,852 + 0,087. Com esses
valores e os demais calculados, conforme esta discriminado na Tabela 1, foram obtidos os
parametros desvio padrédo residual S e a incerteza associada ao procedimento de ajuste
pelos minimos quadrados uco), conforme os seguintes algoritmos.
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B+ = coeficiente angular
Bo = ponto de interseccéo do eixo das ordenadas
n = numero de medi¢des para a calibragdo (= 25)

onde:
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n -3
g = Z(Cj—c) = 5066,87
7=l

P = numero de medi¢des para cbtencdo de ¢ (= 5)
Co = valor experimental médio obtido das determinacdes (= 62,35 ng)
¢ = valor médio dos padrdes de calibracéo (= 20 ng)

Tabela1. Valores de concentracdo dos padrdes, medicdes de corrente e calculos da
estimativa da incerteza.

Corrente / unidade arbitraria
Pbadic. |Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio A | Vvalor Desvio
Padrdo / ng 1 2 3 4 5 ' | médio | padréo
0 51 59 51 64 45 53,2
10 58 68 60 69 52 61,7
20 66 78 68 74 59 70,2
30 74 87 77 89 68 78,8
40 83 85 85 102 74 87,3
Bo 50,4 59,2 51,2 60,4 448 532 | 65
B, 0,80 0,91 0,85 0,96 0,74 0,852 | 0,087
correlagdo | 0,9981 0,9987 0,9996 0,9431 0,9971 0,987
Amostra/ng | 63,00 6505 6024 60,92 60,54 62,35 | 1,98

A incerteza expandida, calculada com fator de abrangéncia de 2, € de 6,22 ng.

Foram também efetuados os calculos para a estimativa da incerteza nos
procedimentos de diluicdo da solugéo estoque padrdo. O valor obtido indicou que a maior
contribuicdo nessa incerteza provém da incerteza do valor do volume da micropipeta; cerca

de 1 %.

Concluséo

Os resultados obtidos na presente estimativa da incerteza na medi¢do do conteudo
de chumbo na amostra indicaram que a contribuicdo significativa € das medigbes de
corrente, arrazoando a premissa inicial da aplicagdo da metodologia do ajuste linear dos
minimos quadrados.
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