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1. Introdugao

Na indéstria de petroleo sdo utilizados diferentes materiais para as mais diversas aplicagdes. Para que estes
materiais possam ser utilizados de forma adequada, bem como para efeitos de manutengdo e reparos ¢ essencial que a
natureza e as especificagdes dos mesmos sejam conhecidas. Muitas vezes, os dados a respeito dos materiais de interesse
ndo estdo disponiveis ou foram perdidos. Pode ocorrer ainda que a documentagdo disponivel seja pouco confiavel,
imprecisa, ou que divirja de resultados experimentais.

Uma das formas de se obter essas especificagdes de forma rapida é por meio da analise da composi¢do quimica,
frequentemente realizada por espectrometria. Este procedimento pode realizado em laboratérios ou mesmo em campo
utilizando espectrometros. Para que os resultados da analise da composi¢ao quimica sejam validos é necessario efetuar a
calibragdo do espectrometro. Pelo exposto este trabalho tem como objetivo calibrar um espectrometro GDS500A, do
fabricante LECO (LECO CORPORATION, 2009) utilizando uma amostra padrio da liga Niquel IN 100.

2. Metodologia

A verificagdo do espectrometro GDS500A (Fig. 1a) foi realizada por meio de medigdes diretas da composigao
quimica de uma amostra padrdo (Fig. 1b). Essa amostra, da liga de Niquel IN 100, apresenta valores de composi¢io
quimica (Tabela 1) que foram entdo assumidos como Valores Convencionais. O certificado de calibragdo desta amostra
padrdo foi emitido pelo Bureau Of Analysed Samples LTD.

Tabela 1: Composi¢ao quimica da liga de Niquel IN 100, em porcentagem de peso.
C Cr Mo Al B Co Ti \% Zr
0,153 9,95 3,01 5,58 0,019 14,71 4,74 1,00 0,044

Foram realizados dois ensaios de espectrometria. Trés resultados foram obtidos em cada ensaio, totalizando seis
medigdes. Para avaliar o desempenho metrolégico do equipamento foram calculados a média, o desvio padrio, o erro
sistematico, o erro relativo, a repetibilidade e a incerteza de medi¢do. A incerteza associada as medicdes foi
determinada aplicando a metodologia proposta no “Guia Para a Expressdo da Incerteza de Medi¢ao” (INMETRO,
2012).

Figura 1: Espectrometro GDS500A (a) e amostra padrao da liga de Niquel IN 106 (b).
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3. Resultados

Os resultados das analises de composi¢do quimica do padrao de liga de Niquel IN 100 estdo apresentados na Tabela
2. Essa tabela mostra também os valores de desvio padrao declarados no certificado de calibragao deste padrao (desvios
convencionais), bem como os valores de erro relativo e de erro sistematico calculados. O niimero de algarismos
significativos dos resultados ¢ diferente porque o espectrometro GDS500A possui trés resolugdes, a saber: 0,1% do
peso, 0,01% do peso ou 0,001% do peso.

Tabela 2: Resultados de analise de composi¢ao quimica fornecidos pelo espectrometro GDS500A para o padrao de Liga
de Niquel IN 100.
Medic¢ao de % do

- Cr Mo Ti Al Co C B \%

1 10,4 3,166 5,11 5,608 14,710 0,162 0,016 1,01

2 10,4 3,133 4,95 5,614 14,769 0,159 0,017 1,00

3 10,3 3,176 4,96 5,640 14,760 0,159 0,017 1,01

4 10,3 3,109 4,94 5,552 14,729 0,160 0,017 1,01

5 10,2 3,143 4,92 5,560 14,940 0,159 0,017 1,01

6 10,3 3,141 492 5,622 14,698 0,160 0,017 1,01

Média 10,3 3,145 497 5,599 14,768 0,160 0,017 1,01
Desvio Padrao 0,1 0,024 0,07 0,035 0,089 0,001 0 0

Valor Convencional 10,0 3,010 4,74 5,58 14,710 0,153 0,019 1,00
Desvio Padrao

0,1 0,060 0,04 0,070 0,050 0,007 0,002 0,04

Convencional
Erro Relativo (%) 3,6 4,3 3,7 0,3 0,4 4,3 -12,9 0,8
Erro Sistematico 0,3 0,135 0,23 0,019 0,058 0,007 -0,002 0,01
Repetibilidade (95%) 0,2 0,048 0,14 0,070 0,178 0,002 0 0

Observa-se na Tabela 2 que os valores de erro relativo ndo excederam 5% do Valor Convencional, exceto para o
elemento Boro, que apresentou um erro da ordem de -12,9% de peso. Este erro pode ser considerado adequado uma vez
que este elemento exibiu a menor porcentagem de peso (0,017% de peso).

O erro sistematico assumiu valores positivos para todos os elementos exceto para o Boro, indicando que o
espectrometro GDS500A tem a tendéncia de fornecer valores maiores que o Valor Convencional. Para um melhor
entendimento os valores de erro sistematico sdo apresentados na Figura 2 juntamente com o desvio padrdo, para uma
confiabilidade de 68,27%.

0,5
@ Resolucdo de 0,1%
0.4 ¢ Resoluciode 0,01%
’ l < Resolucio de 0,001%

o)
8 0,3 Cr
2 |
3 0,2 l Ti
0 1
o Mo § T
=0l

0,0 TS oy o

-0,1

Elementos quimicos

Figura 2: Erros sistematicos obtidos durante a verificagdo do espectrometro GDS500A, com barra de erros indicando o
desvio padrao.

Na Figura 2, se observa que os erros maiores foram obtidos para os componentes cuja composicdo quimica foi
determinada com as resolugdes de 0,1% de peso e 0,01% de peso. A variabilidade dos erros também mostrou-se em
geral maior para os componentes medidos com resolugdes maiores.

A Tabela 3 mostra os dados relativos ao calculo da incerteza de medicdo para o elemento Cobalto, para 95% de
probabilidade de abrangéncia, onde X representa a contribuicio da variabilidade das leituras, R a contribui¢do da
resolugdo e AIC a correcdo associada a calibragdo do espectrometro. Nos calculos intermediarios foram usadas até
quatro casas ap0s a virgula, para diminuir os erros provenientes de arredondamento.
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Tabela 3: Dados do célculo da incerteza de medig¢@o para a composi¢do quimica do Cobalto (em % em peso).

Estimativa | Tipo de | Distribuicio de | Graus | Coeficiente de u
Grandeza | (% peso) | avaliacido | probabilidade | de Lib. | sensibilidade | (% peso) | Contribuicdo

X 14,768 A t-student 5 1 0,0363 99,92%
R 0,001 B Retangular 0 1 0,0003 0,01%
AIC 0,001 B t-student ) 1 0,0010 0,07%

Incerteza padrio combinada () em % do peso 0,0363

Grau de liberdade efetivo (v.,) 5,00
Fator de abrangéncia (k) 2,015
Incerteza expandida (U) em % do peso 0,0732

A partir da Tabela 3, se conclui que a incerteza expandida associada a determinag¢do da composi¢do quimica do
Cobalto ¢ de 0,073% de peso. A variabilidade das leituras foi a variavel de maior contribui¢do na incerteza final, com
99,92% de contribuicdo.

A incerteza associada a medigdo da composicdo quimica dos demais elementos da liga de Niquel foi calculada de
forma similar, e portanto as tabelas ndo sdo aqui apresentadas. Verificou-se que os valores de incertezas expandidas
seguem a tendéncia do desvio padro fornecido pelo certificado de calibragéo.

A repetibilidade das medi¢oes também foi avaliada, ao comparar-se os desvios padrdo experimentais com aqueles
declarados no certificado de calibragdo, para cada elemento, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Valores de desvios padrdo experimental e convencional, para cada elemento analisado.

Observa-se na Figura 3 que a repetibilidade dos valores de composi¢cdo quimica fornecidos pelo espectrometro
avaliado ¢ superior aqueles apresentados no certificado de calibracdo, excetuando-se o Titanio e o Cobalto.
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