Calculo de incertezas associadas a medidas de condutividade

em amostras de aguas

a medicdo da condutividade em aguas

destinadas ao consumo humano no

NQBRP (Nucleo de Ciéncias Quimicas
e Bromatoldgicas de Ribeirdo Preto), considerou-se
que as fontes de incerteza seriam: a condutividade
da solugdo padrao utilizada na calibra¢ao do conduti-
vimetro, a resolu¢ao do equipamento (condutivimetro
marca Metrohm, modelo 912) e a precisio da
medi¢do. As medidas foram realizadas em ambiente
com controle de temperatura, e o efeito dessa sobre
as medi¢des de condutividade ndo foi considerado
como fonte de incerteza uma vez que a cela de
condutividade utilizada (marca Metrohm) possui um
sensor acoplado que permite a correcdo automatica
dos valores de condutividade medidos na temperatura
da analise para valores de condutividade a 25°C.
Assim, utilizando a regra da adigao/subtragao’, a
incerteza padrao combinada da condutividade de uma
amostra (u ) pode ser calculada pela equagéo 1:

cond am

= ¥
urr.md am — J“:,‘{M + “Erf + ‘Ilz:l:lﬂ {l’:"{j. l}

onde:
u., = incerteza padrao associada a condutividade da
solugdo padrao usada na calibragao

u = incerteza padrio associada a resolucdo do

ccr)eildutivimetro
u,, = incerteza padrédo associada a precisdo da medicao
Existem fornecedores de solugdes padrio de
condutividade que informam a incerteza padrao
associada (u.,), mas o NQBRP nio dispoe de
solugdo padrdo similar com certificagio do valor de
condutividade. A alternativa adotada foi preparar
uma solu¢ao 0,001 mol L' de KCl que apresenta
condutividade igual a 1469 pS cm' (a 25°C)
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segundo o Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater — essa condutividade é
particularmente adequada para a calibragio do
condutivimetro nas analises de dguas destinadas
ao consumo humano da regido onde o NQBRP
atua uma vez que, em estudo recente’, verificou-se
que a mediana e o terceiro quartil de 4.347 amostras
analisadas de d4guas de abastecimento da regido
apresentaram os valores de 123,1 e 179,8 uS cm”,
respectivamente. A estratégia utilizada para o preparo
da solugdo de calibragdo envolveu uma diluigdo na
razao 5:500 (pipeta 5,000 + 0,015 e balao volumétrico
de 500,00 + 0,25 mL) de uma solugdo 0,1 mol L
de KCl preparada, por sua vez, dissolvendo-se
0,7455 g do sal de alta pureza (100 + 0,5%, Sigma-
Aldrich/Merck) em dgua ultrapurificada até 100 mL
(baldo volumérico de 100,0 £ 0,1 mL). Assim, para
calcular u., foi necessario inicialmente calcular a
incerteza padrdo combinada da concentra¢io da
solugdo de KCI 0,1 mol L' (u,,,,) e a incerteza padrao
combinada da concentragio da solu¢do de KCl
0,001 mol L* (uy,) resultante da diluicao da solugdo
concentrada, transformando o resultado final em
condutividade (u._,), como ¢ descrito a seguir.

A concentragdio molar da soluc¢do inicial de
KCI (M) € calculada pela equagdo 2

Mycr * Prel

Myoyy=———"-—"—
et MMgey * Voot ke

(eg.2)
onde:

My = massa de KCl,em g

Pxa = pureza do KCl

MM, = massa molar do KCl, em g mol™
V.i1xq = volume da solugdo de KCl, em L

Pela regra da multiplica¢ao/divisao, a incerteza
padrao combinada da concentragao (u,,) sera:
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UV UpperhS UMy U A2

= M () () () (2) o
onde:
u, . = incerteza padrdo associada & massa do KCl
U,k = incerteza padréo associada a pureza do KCI
Uy = Incerteza padrao associada a massa molar do KCl
Uy, xq = incerteza padrdo associada ao volume da solucao
preparada

Considerando a incerteza padrao da medida de
massa da balanca utilizada (marca Mettler Toledo
modelo AB204) igual a 0,1 mg, e que o recipiente vazio
¢ inicialmente pesado (tara) originando uma incerteza
(s,,) para depois ser adicionado KCI até a massa de
0,7455 g com a respectiva incerteza associada (smp),

temos:
- 2
urrah-.-_-g = {Hmr ]3 + {xmp:l {L’f{. 4}

Umge = v (0,0001) + (0,0001)% = 1,4142 - 107%g

Com relagio a u,., o fornecedor do KCl
utilizado informa um teor de KCl entre 99,5%
e 100,5% (100,0 + 0,5%, ou 1,000 + 0,005), sem
indicagao sobre o fator de abrangéncia (k) e o nivel
de confianga adotado. Entdo, considerando uma
distribui¢ao retangular:

a
—_— (=
Upgeer N (eq.5)
a 0,005 . _3
upm = ? = 2H867 - 10

Com relagio a u,,,» segundo dados da
International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC)*, a massa atdmica do potassio (K) ¢
39,0983 + 0,0001 Da, enquanto cloro (Cl) possui
uma massa atOmica contida no intervalo de 35,446 a
35,457 Da. Considerou-se a massa atdomica do cloro
como o ponto médio entre os dois limites (35,4515 Da)
e assumiu-se a incerteza dessa massa como a diferenca
entre os limites e o ponto médio (+ 0,0055 Da).
Portanto, a massa molar do KCl, envolvendo a soma
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das massas molares do potassio e do cloro e igual
a 74,5498 g mol’, apresenta uma incerteza (1)
que foi calculada pela equagio 6, utilizando distribui-
¢Oes retangulares para as massas molares dos dois
elementos (equagao 5):

0,0001
Uy = 7

0,0055

=57735-107% g mol~*

Uy = =3,1754 - 107% g mol™*

Upper = + (1) + (ug)?  (eq.6)

Upmrer = 31759107 g mol™*

Com relagdo a u,,, ., na incerteza declarada no
baldo volumétrico no qual a solugdo de KCI 0,1 mol L
foi preparada (100,0 + 0,1 mL ou 0,1000 + 0,0001 L)
ndo haviam informagdes sobre o fator de abrangéncia
e sobre o nivel de confianca adotado. Entao, utilizando
uma distribuigdo retangular (equagao 5):

0,0001

— — -5
LIV NG =58-10"" L

Substituindo na equagdo 3 os valores e as
incertezas calculadas, obteve-se a incerteza padrio
combinada da concentragao (u,,,):

- [f1a-1097 [29.10-0 (3,2-101: 58-10-5°
Uy = 01 J( 0,7455 *( 1 )* ?4.5443}*( ¥ )

= 0,0003 mol 71

Uptyeen

A diluigdo da solugdo de KCl 0,1000 +
0,0006 mol L' (k = 2; nivel de confianga = 95,45%)
pode ser expressa pela equagdo 7:

M, = Mﬁclmw ' chim..f (q.7)
Viceran

onde:
M) .one = concentracao da solugdo concentrada (0,1000
+ 0,0006 mol L)
Vi cone = Volume da solugdo concentrada usada (pipeta
de 5,000 + 0,015 mL)
Via an = volume da solugao (balao volumétrico de 500,00
+0,25 mL)



Para M_, = 0,001 mol L, a incerteza padrio
combinada (u,,. ) foi calculada através da equagdo 8:

[ z 2 ) z
o e () + (o) + () 0
onde:

Uyika one = 1INcerteza padrdo associada a concentragio da
solucéo de KCI 0,1000 mol L!

Uy one = INCerteza padrdo associada ao volume usado da
solucdo de KCI 0,1000 mol L

Uyka a1 = incerteza padrao associada ao volume da solugao
preparada

Tanto .y e COMO Uy 4 foram calculados
assumindo-se distribuigdes retangulares (equagao 5):

0,015 . 3
U eteone ﬁ = 8,6603 « 107" mL
0,25
Wher, — 73 = 0,1443 mL

Substituindo os valores na equagéo 8:

0.001 (0,0003)* L (B0 10-%4* . ( 0,14 )2
u =0, -
Meal 0,1000 5,000 500,00

Uy, = 3,476+ 107° = 0,0000035 mol L™

Uma vez que uma solugdo de KCl 0,001 mol L*
apresentaa condutividade de 146,9 uS cm™, considerou-
se a transformacdo da representacdo da solugdo de
KCI de concentragdo para condutividade como uma
transformagao linear, admitindo-se um fator b de
multiplicagdo como indicado na equagdo 9, onde C_, é
a condutividade da solu¢io de calibragio:

Mg b= Ceal (eq.9)

Substituindo os valores de M_, e C_,, é possivel
calcular b:

0,001-b = 1469

b = 146900 ps cm™‘mol "L

Multiplicando o valor de b pelo valor da incerteza
da concentragido da solugdo de calibrag¢ao (u,,,), ¢
possivel expressar a incerteza padrdo combinada
da condutividade da solu¢ao de calibragao (u,):

Uerg = Uptyy * b = 0,0000035 - 146.900

e, = 0,5uS em™

Para um fator de abrangéncia igual a 2 (k = 2)
e um nivel de confian¢a igual a 95,45%, a condutivi-
dade C_, da solugdo de calibragdo foi expressa como
146,9 + 1,0 uS cm™.

Uma vez calculado u., o proximo passo,
indicado pela equagdo 1, foi estimar a incerteza
padrao associada a resolugdo do condutivimetro
(u,,). O respectivo Manual do Usudrio informa uma
resolucdo de 4 algarismos significativos (a escala
digital de leitura modifica automaticamente de
acordo com a condutividade da solugdo sendo
analisada). Uma vez que, na rotina do NQBRP,
esperam-se medidas em torno do valor da condutivida-
de do padréo utilizado (146,9 pS cm™), considerou-se
a resolugdo igual a 0,1 uS cm™; assim, considerando
novamente distribui¢ao retangular (equagao 5):

Upes = % = 0,05773 puS em™?t

O ultimo termo da equagao 1 esta relacionado
a incerteza padrao associada a precisdo da medigdo
(u,,). Para exemplificar, realizaram-se 3 medicdes
independentes de condutividade em uma amostra
de agua de abastecimento coletada no NQBRP (“agua
de torneira”), resultando nas medidas 113,3, 113,8 e
113,7 uS cm’, resultando na média 113,6 uS cm™ e
no desvio padrdo 0,2646 pS cm. Nesse caso, u,,, serd
representado por esse desvio padrdo e a aplicacdo
da equagdo 1 resultara em:

Ucond am = \.."(0_514132 + (0,05773)? + (0,2646)2
Ugond am = 0,6 p5 em™

Portanto, o resultado das 3 medigoes de
condutividade para a amostra foi expresso como
113,6 + 1,2 uS cm’, considerando k = 2 e nivel de
confianga 95,45%.
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Para estimar a incerteza através da equagdo 1
de resultados com valores maiores de condutividade
e que exigem a calibragdio com a solugdo padrio
0,1000 mol L' (condutividade = 12.890 pS cm™)?
inicialmente precisamos calcular u., (a incerteza
padrao associada a condutividade dessa solucdo
padrdo). De forma andloga a transformagao
linear realizada anteriormente para a solugdo de KCl
0,001 mol L, calculou-se um fator b de multiplicagdo
(como indicado na equagdo 9) entre os valores de
concentracio e de condutividade:

0,1-b=12.890

b = 128.900 pS cm ™ ‘mol 'L

Multiplicando o valor de b pelo valor da
incerteza da concentragao da solugao de KCI (1),
é possivel expressar a incerteza padrdo combinada
da condutividade da solu¢ao 0,1000 de KCI (ug):

Mgyp, = Uptgg * b = 0,0003 - 128.900

Uy, =40 puS cm™ = 0,040 mS cm™*

Aplicando a equagdo 5 para a incerteza associa-
da a resolu¢ao do equipamento:

1
= 5,7735-107* mS em ™!

i
Upgs =

=

V3

No céalculo do termo relacionado a precisao
de medicdo da equagdo 1 (u,,) foi considerado o
desvio padrio de cinco medidas independentes
de condutividade na amostra: 5,015; 5,016; 5,012;
5,027 e 5,025 mS cm™; o calculo do desvio padrio
resultou em 0,007 mS cm’, para uma média igual a
5,019 mS cm™. Aplicando a equagdo 1 novamente:

= 2 2 2
Ueond am = J”frar + Upg; + Upm {e'-?' 1)

Ueond am = 0,041 mS em™! = 41 pSem™?
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Portanto, o resultado da medicdo de
condutividade para essa amostra foi expresso como
5.019 £ 82 uS cm”, considerando k = 2 e nivel de
confianga 95,45%.
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