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PREFACIO

Aplicando teoria a pratica em dosagem cirdrgica, estas autoras
conseguem transmitir as paginas de seu livro simplicidade, perspica-
cia e entusiasmo que se fazem necessarios para desmistificar o tabu
da Incerteza de Medigéo.

O livro oferece ao leitor um relato das melhores e mais atuais
praticas metroldgicas correlatas ao calculo e a avaliagdo de incerteza
associadas as analises fisico-quimicas.

Em suma, trata-se de uma obra da melhor qualidade destinada
aqueles que se interessam e reconhecem a importancia da Incerteza
de Medicéo, de valor inestimavel pelo seu conteudo, de elevado teor
técnico-cientifico e de irretocavel qualidade no que tange ao avango
da pesquisa no pais.

Prefaciar esta brilhante contribui¢do a Incerteza de Medigao é um
privilégio que me deixa profundamente grato, alegre e extremamente
honrado. Em uma reflexdo mais intimista, acredito que recebi esta graga
pela bondade, gentileza e amizade das autoras que em outras instén-

cias discutiram comigo tal relevante disciplina.

ELCIO CRUZ DE OLIVEIRA
Professor do Programa de Pds-graduagdo em Metrologia, PUC-Rio &
Consultor Técnico da Petrobras Transporte S.A. - TRANSPETRO






APRESENTACAO

O livro “Incerteza de medicdo em ensaios fisico-quimicos: uma
abordagem pratica”, originalmente idealizado pela Dra. Alice Momoyo
Sakuma, Diretora do Centro de Materiais de Referéncia, foi elaborado
pelo Grupo de Trabalho para Calculo de Incerteza de Medi¢cao em Ensaios
Fisico-Quimicos, constituido pelas seguintes pesquisadoras do Instituto
Adolfo Lutz:

CAMILA CARDOSO DE OLIVEIRA, Nucleo de Andlise e Tratamento
de Dados, do Centro de Materiais de Referéncia;

CARMEN SILVIA KIRA, Ntcleo de Qualidade, do Centro de Materiais
de Referéncia;

LUZ MARINA TRUJILLO, Nucleo de Ensaios Fisicos e Quimicos
em Medicamentos, do Centro de Medicamentos, Cosméticos e
Saneantes;

MARIA DE FATIMA HENRIQUES CARVALHO, Nucleo de Contami-
nantes Inorganicos, do Centro de Contaminantes;

MIRIAM SOLANGE FERNANDES CARUSO, Nucleo de Programas
Interlaboratoriais, do Centro de Materiais de Referéncia;

SIMONE ALVES DA SILVA, Nucleo de Contaminantes Organicos, do
Centro de Contaminantes;

VALERIA ADRIANA PEREIRA MARTINS, Nucleo de Ensaios Fi-
sicos e Quimicos em Medicamentos, do Centro de Medicamentos,
Cosméticos e Saneantes.



Este trabalho foi concebido com base nas recomendacbes dos
Guias “EURACHEM/CITAC Guide CG4 - Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement” e “Avaliacéo de dados de medicéo - Guia para a
Expressédo de Incerteza de Medic&o”, com o objetivo de difundir informa-
¢cOes sobre célculos e expressao da incerteza de resultados de medicao,
sem a pretensdo de um aprofundamento dos conceitos matematicos e
estatisticos.

A revisao dos manuscritos foi feita por Elcio Cruz de Oliveira, Pro-
fessor Doutor do Programa de Pdés-graduacédo em Metrologia, da Pon-
tificia Universidade Catdlica, do Rio de Janeiro e Consultor Técnico da
Petrobras Transporte S.A. — TRANSPETRO.

O livro é apresentado numa linguagem simples, com a finalidade de
facilitar a compreensao do contetdo e é destinado, principalmente, aos
profissionais de laboratérios que visam atribuir qualidade aos resultados
de suas analises.



GLOSSARIO

Avaliagdo do Tipo A: método de avaliacédo de incerteza pela andlise esta-
tistica de uma série de medicdes.

Avaliagdo do Tipo B: método de avaliagdo de incerteza por outros meios
gue nao pela andlise estatistica de uma série de mediges.

Calibragdo: operacdo que estabelece, numa primeira etapa, sob condi-
¢Oes especificadas, uma relagédo entre os valores e as incertezas de me-
dicdo fornecidos por padrdes e as indicagBes correspondentes com as
incertezas associadas; numa segunda etapa, utiliza esta informagéo para
estabelecer uma relacdo visando a obtencéo de um resultado de medicao
a partir de uma indicacéo. A calibracéo ndo deve ser confundida com ajus-
te de um sistema de medicao.

Deriva instrumental: variacdo da indicacao ao longo do tempo, continua
ou incremental, devido a variacdes nas propriedades metrolégicas de um
instrumento de medigéo.

Ensaio: determinacdo de uma ou mais caracteristicas de um dado produ-
to, processo ou servigo, de acordo com um procedimento especificado.

Erro aleat6rio: componente do erro de medicdo que, em medicdes repeti-
das, varia de maneira imprevisivel.

Erro de medicao: diferenca entre o resultado de uma medicdo e o valor
verdadeiro do mensurando.

Erro sistematico: componente do erro de medicdo que, em medi¢bes re-
petidas, permanece constante ou varia de maneira previsivel.



Exatid&@o: grau de concordancia entre o resultado de uma medi¢do e um
valor verdadeiro de um mensurando.

Fator de abrangéncia: corresponde ao valor da distribuicdo t de Student
para o nivel de confianga desejado e numero de graus de liberdade efeti-
vos. E utilizado para compensar o efeito da amostra ndo representar com-
pletamente a populacao.

Grandeza: propriedade de um fenémeno, corpo ou substancia que pode
ser qualitativamente distinguido e quantitativamente determinado.

Incerteza de medicao: parametro ndo negativo que caracteriza a disper-
sédo dos valores atribuidos a um mensurando, com base nas informacdes
utilizadas. Na verdade, € um grande desvio padrdo porque representa to-
das as possiveis variagbes das grandezas de entrada refletidas na gran-
deza de saida.

Incerteza expandida: quantidade que define um intervalo em torno do re-
sultado de uma medi¢do com o qual se espera, com determinado nivel de
confianga, conter o conjunto de valores verdadeiros do mensurando. Esse
intervalo é obtido pelo produto da incerteza padrao combinada do resulta-
do por um fator de abrangéncia.

Incerteza padrdo combinada: incerteza padrao do resultado de uma medi-
¢do quando esse resultado é obtido por meio dos valores de outras gran-
dezas. A incerteza padréo € entdo obtida pela combinacao das incertezas
associadas a essas grandezas.

Incerteza padréo relativa: incerteza padréo dividida pelo valor absoluto do
valor medido.

Incerteza padrdo: incerteza do resultado de uma medicdo expressa na
forma de um desvio padréo.

Indicacéo: valor fornecido por um instrumento de medi¢do ou por um sis-
tema de medicéo.

Instrumento de medicéo: dispositivo utilizado para realizar medi¢ées, indi-
vidualmente ou associado a um ou mais dispositivos suplementares. Um
instrumento de medicdo que pode ser utilizado individualmente € um sis-
tema de medicéo.

Intervalo de confianga: intervalo que contém, com determinado nivel de
confianga, o conjunto de valores verdadeiros de um mensurando.



Material de referéncia certificado (MRC): material de referéncia acom-
panhado de uma documentacdo emitida por uma entidade reconheci-
da, a qual fornece um ou mais valores de propriedades especificadas
com as incertezas e as rastreabilidades associadas, utilizando proce-
dimentos validos. A documentacdo mencionada é emitida na forma de
um certificado.

Material de referéncia (MR): material suficientemente homogéneo e esta-
vel em relagdo as propriedades especificadas, preparado para se adequar
a uma utilizacdo pretendida em uma medicdo ou em um exame de pro-
priedades qualitativas.

Mensurando: grandeza submetida a uma medicao; comumente chamado
de analito em Quimica Analitica.

Nivel de confianga: valor da probabilidade associada a um intervalo de
confianga.

Preciséo: grau de concordancia entre os resultados de medic8es suces-
sivas de um mensurando em uma mesma amostra, efetuadas sob condi-
¢bes especificadas. A precisdo pode ser avaliada em termos de repetibili-
dade, precisao intermediaria e reprodutibilidade.

A repetibilidade é definida como a precisdo efetuada sob condi¢des que
compreendem o mesmo procedimento de medicdo, mesmo analista, mes-
mo sistema de medi¢cao, mesmo modo de operacdo, no mesmo local, e ho
menor intervalo de tempo possivel.

A precisao intermediaria é definida como a precisao efetuada sob condi-
¢bes que compreendem o mesmo procedimento de medicdo, no mesmo
local, porém variando uma ou mais condi¢des, como analistas, sistema de
medicdo, modo de operacao, tempo, entre outras.

A reprodutibilidade é definida como a precisdo efetuada sob condigdes
gue podem compreender diferentes procedimentos de medicdo, em dife-
rentes locais, com diferentes analistas, diferentes sistemas de medicao,
entre outras; geralmente obtida por meio de participacdo em programas
de comparacéo interlaboratoriais.

Procedimento de medigao (ou método de medigdo): conjunto de opera-
cOes especificamente descritas, usadas na execugédo de medi¢des parti-
culares de acordo com um dado método.



Resolucdo: menor variacdo da grandeza medida que causa uma variagdo
perceptivel na indicacdo correspondente; para instrumentos analdgicos,
normalmente, considera-se a resolu¢cdo como a metade da menor divisdo.

Resultado de uma medicdo: melhor estimativa do valor atribuido a um
mensurando, obtido por medicdo. Uma expressao completa do resultado
de uma medicao inclui informacdes sobre a incerteza de medigéo.

Tendéncia ou bias: estimativa de um erro sistematico. Em Quimica Anali-
tica, a tendéncia é corrigida pela recuperacao do método.

Validacdo: verificagdo na qual os requisitos especificados sao adequados
para um uso pretendido.

Valor verdadeiro (de uma grandeza): valor compativel com a definicdo de
uma grandeza. O que normalmente se tem, é o valor mais provavel obtido
a partir de uma série de repetigoes.



LISTA DE SiMBOLOS
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nw < 5 Xl

estimativa da grandeza de entrada X

estimativa do valor do mensurando Y

relagdo funcional entre o valor do mensurando Y e as grandezas
de entrada
média aritmética de X

ndmero de determinacdes independentes

incerteza padréo

desvio padrao

desvio padrao amostral da média

limite superior da escala

limite inferior da escala

meia largura de uma distribuicdo de possiveis valores de uma

grandeza de entrada
incerteza combinada

coeficiente de sensibilidade
coeficiente de correlagéo
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incerteza expandida
fator de abrangéncia
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CAPITULO 1

Introducao ao calculo
de incerteza de medicao

O resultado de uma medicdo é a melhor estimativa do valor ver-
dadeiro de um mensurando. Este valor deve incluir a davida inerente ao
processo de medi¢cdo, que € traduzida por sua incerteza. A incerteza de
medic¢ao é o indicativo quantitativo da qualidade de um resultado analitico,
sem o qual a avaliagao critica deste pode ser comprometida, influenciando
a tomada de decisao para verificar a conformidade do mesmo frente a um
limite ou a uma especificagcao. Ainda que exista duvida a respeito do valor
exato de uma medigdo, € possivel mensura-la, ou seja, € possivel estimar
um intervalo no qual o valor considerado verdadeiro possa estar inserido,
com um determinado nivel de confianga.

E recomendavel que, no desenvolvimento de métodos analiticos, se-
jam investigadas todas as provaveis fontes de incerteza, de modo que a influ-
éncia de cada uma no resultado final seja aceitavel para a area de interesse.

O termo “incerteza de medi¢cdo” ndo exprime a ideia de que um
resultado analitico ndo seja valido; ao contrario, demonstra uma maior
confiabilidade no mesmo, uma vez que € sempre relacionado a erros ine-
rentes ao processo de medicao. A declaracdo do resultado de uma medi-
¢cdo sO é completa se o valor atribuido ao mensurando estiver associado a
sua incerteza de medicao.

E importante ressaltar que incerteza de um resultado ndo deve ser
confundida com tendéncia, indevidamente considerada como erro em al-
guns certificados de calibracdo. A tendéncia deve ser corrigida, caso isto
nao ocorra, ela deve ser considerada como fonte de incerteza.

A obtencdo da estimativa de incerteza € uma tarefa complexa,
porém, ndo impossivel de ser praticada, e que exige uma série de pré-
-requisitos, listados a seguir:
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INCERTEZA DE MEDICAO EM ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS: UMA ABORDAGEM PRATICA

v Qualificagdo e treinamento do analista no ensaio;
v’ Validagao do método analitico;
v’ Calibracdo e manutencédo de equipamentos;

v Rastreabilidade dos dados de insumos e padrfes de controle
utilizados;

v' Emprego de materiais de referéncia apropriados, quando
disponiveis;
v Registro e documentacéo dos procedimentos operacionais.

As etapas envolvidas para se estimar a incerteza de medi¢do asso-

ciada ao resultado de um ensaio sdo as seguintes:

18

v' Especificagdo do mensurando;
v Identificagdo das fontes de incerteza;

v Quantificagdo das componentes de incerteza (avaliagdo das
incertezas padrdo do tipo A e do tipo B);

v Determinacao da incerteza padrdo combinada;
v’ Determinagédo da incerteza expandida;

v Andlise das contribui¢cdes das incertezas;

v Expressao do resultado.



CAPITULO 2

Mensurando e
fontes de incerteza

2.1 Mensurando

A medi¢cdo de uma grandeza (mensurando) € obtida por meio de
um modelo matematico que relaciona quantitativamente as estimativas
das grandezas de entrada com o valor estimado da grandeza de saida.
As grandezas de entrada podem ser outros mensurandos, grandezas que
nédo sdo medidas diretamente ou constantes.

Na maioria dos casos, uma estimativa da medi¢cdo do mensurando
(v), € obtida usando estimativas dos valores das grandezas de entrada (x,,
X,, ..., X)), conforme descrito na Equacéo 1.

y =f(X1,X2,...,Xp) (Equacgéo 1)

No Exemplo 1 as grandezas de entrada e de saida s&o identificadas.

EXEMPLO 1: Identificagéo das grandezas de entrada e de saida na
determinacdo de umidade em uma amostra de acUcar.

A relagdo matematica utilizada para calcular o teor de umida-
de de uma amostra de acUcar, expresso em porcentagem de massa,
€ a seguinte: m-100

T , onde:
M

T = grandeza de saida = valor do mensurando = teor de umidade,
em % de massa;

m = grandeza de entrada = massa da amostra ap6s secagem em
estufa, expressa em g;

19
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M = grandeza de entrada = massa da amostra antes da secagem,
expressa em g.

As estimativas das grandezas de entrada séo obtidas por me-
dicbes. Neste caso, as incertezas das grandezas de entrada s&o
obtidas por meio do certificado de calibragao da balanca.

2.2 Fontes de incerteza

Na avaliacdo da estimativa de incerteza, todas as fontes devem
ser identificadas, incluindo aquelas que ndo aparecem explicitamente
na expressao usada para calcular o valor do mensurando, como por
exemplo, a influéncia da temperatura na medigao de um determinado
volume.

Podem ser consideradas fontes de incerteza a influéncia dos ins-
trumentos de medic¢é&o (calibracao, resolucéo, fator resposta, etc.), a pure-
za dos padrdes, a incerteza da concentragdo dos materiais de referéncia,
a influéncia das condigbes ambientais (temperatura, pressao, umidade,
etc.), além de outras.

No Exemplo 2 é apresentado o procedimento para determinacao
da acidez total em uma solugao; neste exemplo, a identificagao das fontes
de incerteza foi feita verificando-se quais etapas do ensaio sdo passiveis
de gerarem erros.

EXEMPLO 2: Determinacao da acidez total de uma solucéo, expres-
sa em g de acido acético por L de amostra.
Procedimento:

a) Pipetar 50,0 mL de amostra utilizando pipeta volumétrica e trans-
ferir para um erlenmeyer;

b) Adicionar cerca de 50 mL de agua;
¢) Adicionar 3 gotas de solucao indicadora;

d) Titular com solugéo de NaOH 1 M até o ponto de viragem do indi-
cador utilizando bureta de 25,0 mL.
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Equacédo do mensurando:

A = YNaoH “CnaoH “MMuac | onde:

Vamostra

A = acidez total, expressa em g de acido acético por L de amostra;
VNaon = Volume de solugcdo de NaOH 1 M gasto na titulagéo;
Cnaon = concentragéo molar do titulante (1 M);

Vamostra = Volume de amostra usado na titulagéo;

MMy ac = Massa molecular do acido acético.

Neste ensaio, as fontes de incerteza sdo aquelas oriundas
da tomada de ensaio da amostra, do volume da solu¢éo de NaOH
gasto na titulacdo, da concentracdo da solu¢édo de NaOH, da mas-
sa molecular do acido acético e da precisédo do método.

2.2.1 Diagrama de Causa e Efeito

As fontes de incerteza podem ser expressas graficamente por meio
do Diagrama de Causa e Efeito, também conhecido por Diagrama de Ishi-
kawa ou Espinha de Peixe ou 6M. O diagrama permite uma visualizagéo
global de todas as fontes de incerteza, minimizando a duplicidade de sele-
¢éo das mesmas. Na Figura 1 sdo apresentadas as componentes de cada
fonte de incerteza na determinacgéo da acidez de uma solucéo, referentes
ao Exemplo 2.
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Volume da amostra Volume do titulante Precisdo

calibragéo da pipeta calibracéo da bureta
resolugéo da bureta

influéncia da temperatura influéncia da temperatura

>
>

Acidez

]
T = 2 PR
oG Og ©=2 pureza do padréo priméario
§8 S§ oF
S5 85 32
52 5 S g2
g 22 2¢
¢8 88 =g 9 -
Volume da © Sy massas atémicas
y ———————> =
solugdo © ‘g © doC,HeO
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gg 8T
S o 20
T © o
Massa do <] €D

N massa molecular
padrgo primario. ———> / ¢——————— do padréo primario
Concentragéo

de NaOH Massa molecular do

acido acético

FIGURA 1. Diagrama de Causa e Efeito para determinagéo de acidez total de uma
solugao.
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CAPITULO 3

Quantificacao das
componentes de incerteza

A contribui¢cdo de cada componente de incerteza de um resultado
de medicao é expressa como incerteza padrdo (desvio padrdo). Basica-
mente, as componentes de incerteza podem ser agrupados em duas, de
acordo com o tipo de avaliag¢&o: tipo A ou tipo B.

3.1 Avaliacao Tipo A da incerteza padrao

A avaliacao tipo A da incerteza padréo é aplicada quando s&o reali-
zadas observacgfes independentes da grandeza de entrada. Considera-se
como avaliacdes do Tipo A aquelas provenientes das avalia¢des da preci-
séo e da exatidao de um método. Na pratica, a avaliacédo do tipo A é aque-
la em que o analista que realiza 0s ensaios é o responsavel por gerar 0s
resultados. Sendo assim, para a grandeza de entrada ( X; ) determinada
a partir de n medicdes independentes, a média aritmética dos resultados
das medicbes (X ), obtida pela Equacédo 2, é usada como estimativa da
grandeza de entrada (X; ). n

2 X
j=1

x=1

(Equacéo 2)
n

Xj = j-ésimo resultado de medic&o da grandeza de entrada X; .

Aincerteza padréo do tipo A de X; (uXi ) é calculada pelo desvio
padréo dos resultados das n medi¢Ges (s), de acordo com a Equagéo 3:

(Equacéo 3)
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Quando os n valores obtidos forem resultados médios de medi-
cOes de X;, a melhor estimativa da incerteza padréo do tipo A de X; €
dada pelo desvio padrdo da média s(X), conforme a Equagéo 4:

_ S x
Uy, =S(X)=—= (Equacéo 4)
i \/H
Nota 1: Em todos os exemplos deste livro, optou-se por utilizar a
Equacéo 3 para calcular a incerteza padréo associada a precisao.

Nota 2: Para que a média e o desvio padrao sejam boas estima-
tivas da posigao central e da dispersdo de uma distribuigcéo, respectiva-
mente, os resultados das medi¢cées devem ser normalmente distribuidos
e sem valores discrepantes (ver item 3.2.1).

Em geral, a precisédo é representada pelo coeficiente de variagédo
expresso em porcentagem e definido como a raz&do entre o desvio pa-
dréo e a média amostral, da seguinte forma: cv(%) = %100. A exatid@o, por
sua vez, é frequentemente representada pela recuperacgao, expressa em
porcentagem e definida como a razao entre a média amostral e o valor
verdadeiro de um mensurando.

No Exemplo 3 sao apresentados os célculos para obtencdo da

estimativa do teor de hidroclorotiazida e a incerteza padrao associada a
preciséo do ensaio.

EXEMPLO 3: Incerteza padrao associada a precisao do teor de hi-
droclorotiazida.

Os teores obtidos, em mg/comprimido, foram: 25,1; 24,9;
25,0; 24,9; 25,0; 24,8; 24,9; 25,0; 25,0; 25,1. A média dos resultados
das 10 determinacdes é:

- 201+ 248 + 250+ 249+ 20,0 + 24 8 + 24 9 + 230+ 25,0 + 25,1
10

X = 25,0 mg/comprimido

O desvio padrao das medicdes é:

({251 - 2508 + (24,9 - Z50F + (250 - 2500 + (240 - Z50F + (250 - Z50F +

ll-rz.ta 2500F + (249 -250F + (250 - 250F + (250 - 250F + (251 - 250
10-1

S = 0,095 mg/comprimido
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O coeficiente de variagao é:

DW; =100 = 0,38 %

CV==.100=
E
Logo, a incerteza padrdo associada a precisdo do ensaio é 0,095
mg/comprimido para um teor médio de 25 mg/comprimido e a incer-
teza padrao relativa associada a precisao é 0,0038.

Nota: Esses dados foram obtidos a partir da validagdo do método,
tendo sido efetuados testes de outliers e normalidade antes de se
determinar a média e o desvio padrao.

3.2 Avaliacao Tipo B da incerteza padrao

A avaliacdo tipo B da incerteza é aplicada quando o analista
que realiza os ensaios ndo tem condi¢cdes de gerar os resultados de
determinadas fontes, como por exemplo, de calibracdo de equipamentos,
de massas moleculares, etc. Nestes casos, os dados s&o fornecidos
por certificados, manuais ou literatura cientifica, e ndo podem ser
alterados pelo analista. Com base nas informagfes disponiveis sobre
as componentes da fonte de incerteza avaliada, deve-se considerar
a distribuicdo de probabilidade mais adequada aos dados. Os tipos de
distribuicdo de probabilidade geralmente utilizados s&o: retangular (ou
uniforme), triangular e normal (ou Gaussiana).

3.2.1 Distribuicao de probabilidade normal

A distribuicao de probabilidade normal € aquela em que a média situa-
-se no centro de um intervalo e 0s pontos extremos S8o eventos menos pro-
vaveis de acontecerem. E expressa por um grafico simétrico que possui a
forma de sino, também chamado de curva Gaussiana (Figura 2).
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FIGURA 2. Representacao de uma distribuicdo normal.

Considerando uma grandeza de entrada que apresente uma distri-
buicdo normal, sua estimativa (x, ) € definida pelo ponto médio de suces-

sivas medigOes () e sua incerteza padrdo é: U Lf'x-

&) i
Neste caso, k é uma constante, conhecida como fator de abran-
géncia, determinada por um nivel de confianca e UXi € a incerteza ex-
pandida associada a grandeza de entrada estimada por X;, também re-
presentada por K - uCXi , em que uCXi € aincerteza padrao combinada de

Xj . Estes paré@metros sé&o abordados nos itens 3.4 e 3.5.

Adota-se a distribuicdo normal para dados obtidos em certi-
ficados de calibragdo, em manuais de equipamentos, em especifi-
cacOes de fabricantes, e outros, em que o valor médio e seu intervalo
x; +U, s@o declarados juntamente com o fator de abrangéncia
(k) e o nivel de confianga adotado.

No Exemplo 4 é apresentado o calculo da incerteza padréo asso-
ciada a calibracao de uma pipeta volumétrica.

EXEMPLO 4: Calculo da incerteza padréo associada a calibracdo de
uma pipeta volumétrica de 25,0 mL.

No certificado de calibragéo da pipeta consta a incerteza ex-
pandida (Ucal.pipeta) de 0,034 mL e k =2, ou seja, com aproxima-
damente, 95 % de confianca. Assim, a incerteza padrao da calibra-

ao da pipeta é:
¢ PIP Ucal.pipeta 0,034

u - = = =0,017 mL
cal.pipeta K 2
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3.2.2 Distribuicao de probabilidade retangular ou uniforme

Geralmente, assume-se que os dados provém de uma distribuicdo
retangular quando ndo ha conhecimento especifico dos possiveis valores da
grandeza de entrada e presume-se que € igualmente provavel que estejam
no intervalo que varia do limite inferior (L,) ao limite superior (L. ). Neste caso,
considera-se que a probabilidade do valor verdadeiro da grandeza estar con-
tido neste intervalo é igual a 1 e a probabilidade de estar fora deste intervalo
é zero (Figura 3). Dessa forma, a estimativa da grandeza de entrada (x;) € 0
ponto médio do intervalo, dado pela Equacéo 5:

O e . (Equacgéo 5)
Ls = Xj +a e L; = x; —a.Aincerteza padrao de X; é definida pela Equagéo 6:

Uy e (Equacéo 6)
‘3

Li=x;—-a a X a Li=xj+a

FIGURA 3. Representacao da distribuicao retangular.

Considera-se a distribuicdo retangular nos seguintes casos:
- Em medicBes feitas em instrumentos de visualizacdo digital,

- Quando hé variacdes de volume devido a diferenca de tem-
peratura;

- Em medigGes realizadas com vidrarias que ndo apresentam
certificado de calibragéo.

A seguir, é apresentado no Exemplo 5, o calculo da incerteza pa-
drédo associada a pureza de um padréo de cafeina.
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EXEMPLO 5: Calculo da incerteza padréo associada a pureza de
um padrdo de cafeina.

O certificado do padrao indica pureza de (100,00 + 0,05) %. Como
ndo ha nenhuma informacao sobre o fator de abrangéncia e o nivel
de confianga adotado, supde-se que sejam provenientes de uma dis-
tribuicao retangular. Assim, a incerteza padréo associada a pureza

da substancia é: a 005

u -
pureza \/5 \/§

=0,029 %

3.2.3 Distribuicao de probabilidade triangular

Assume-se que os dados provém de uma distribuicdo triangular
qguando valores proximos dos limites sdo menos provaveis do que valores
préximos do ponto médio (Figura 4).

Li=x; —a a Xj a Ls=x; +a

X._—
NG

FIGURA 4. Representagdo de uma distribuicéo triangular.

Pressupondo-se que a grandeza de entrada tenha uma distribuicéo
triangular num intervalo simétrico de +a, uma estimativa da grandeza de
entrada (x;) é o ponto médio do intervalo (Equacgéo 5) e a estimativa da
incerteza padrao é definida pela Equagéo 7:
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d
J6 (EquagZo 7)

Em geral, aplica-se a distribuic&o triangular em medicdes realiza-
das em instrumentos de indicacédo analdgica (Figura 5).

FIGURA 5. Instrumento analégico.

No Exemplo 6 € apresentado o calculo da incerteza padréo asso-
ciada a resolucao de um termémetro néo digital.

EXEMPLO 6: Célculo da incerteza padrdo associada a resolucao de
um termdmetro néo digital (0 a 100 °C).

Aresolucao da escala do termometro (2a) € 1 °C. Assumindo
uma distribuicéo triangular, a incerteza padrdo associada a resolu-
cao é:

a 05

u 850 =——==—F
resolucao \/g \/E

=02 °C

Nota: Quando houver duvida sobre qual tipo de distribuigdo adotar,
recomenda-se o uso da distribui¢do retangular.

3.3 Incerteza padrao combinada

A incerteza padrdo combinada do resultado do mensurando (y ) é
representada por Ug . O valor desta incerteza € obtido pela combinagéo
das incertezas padréo das estimativas de entrada (X4, Xo, ..., Xp) de y .

Nota: Vale ressaltar que nem todas as incertezas das grandezas de entra-
da (componentes de incerteza) do resultado de uma medi¢ao apresentam
contribuigdo significativa para a incerteza padrdo combinada de Y .
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As grandezas de entrada podem ser dependentes entre si ou ndo,
e desta forma classificadas em dois tipos:

e Estatisticamente dependentes ou correlacionadas;
e Estatisticamente independentes ou ndo correlacionadas.

O célculo da Ucy baseia-se numa aproximagé&o de primeira ordem da
expansao da série de Taylor, denominada lei de propagac¢éo de incer-
tezas.



CAPITULO 4

Incerteza padrao combinada
de fontes correlacionadas

Quando as grandezas de entrada Xq, Xo,..., X, de um mensu-
rando de valor Y sd&o dependentes, a incerteza padrdo combinada de seu
valor estimado (y) € expressa segundo a Equacao 8:

n o, 2 n-1 n
Ug, = | 2Co UL +2- 3 3 Cx ~Cyy Uy Uy "Iy x
ji=1 ! i=1j=i+1
(Equacéo 8)
Xj € x; = estimativas de X; e X

Uy.

i €Uy T incerteza padrao associada a x; € X;

Cx; € Cx; = coeficientes de sensibilidade de x; e x;
rv ;. = coeficiente de correlagdo entre x; e x; definido por:
i1 Xj J
n —_— —_—
2 (X =Xx)-(xj = X))

i,j=1

Uy ~Ux; (Equacéo 9)

rXi,Xj =

Fxi % = xj % e —1eri,xj <1
Nota: O coeficiente de correlagdo se refere a um modelo de regressao
com ajuste linear obtido pelo método dos minimos quadrados.

Os coeficientes de sensibilidade Cx; sédo derivadas parciais que
descrevem como a estimativa de saida (y) varia com pequenas alteracdes
nos valores das estimativas de entrada ( X; ).
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A derivada parcial de um mensurando y, que é funcao de n variaveis
y =f(xq,...,X,y ), pode ser representada através de um limite de acordo com
a Equacéo 10:
oy im F(Xq, 0 Xi + AL X ) =T (Xq,0 Xp )
OXj At—0 At

(Equacéo 10)

Na pratica, o Cy, € utilizado para converter as unidades de
medida das incertezas das grandezas de entrada na unidade da
grandeza de saida. Os coeficientes de sensibilidade s&o calculados por:

Xj = ﬁ '
! aXi

Supondo y =f(Xq,X5 ) e considerando que X; e Xp sé&o variaveis
correlacionadas, de acordo com a Equacao 8, o calculo da incerteza pa-
drdo combinada de y é:

_ |2 2 2 2
Ucy _\/cx1 U T %, U, +2:Cy  ~Cx, ~Uyy Uy, “Txg xy

(Equacéo 11)
Supondo y = f(X1,X5,X3)e considerando que X1 e X2, X1 € X3

e Xo e X3s&o variaveis correlacionadas entre si, de acordo com a Equa-
¢do 8, o calculo da incerteza padrdo combinada de y é:

2 2 2 2 2 2
u - cx1 -qu +cX2 -qu +cX3 -ux3 +2:Cy  ~Cyx, Uy, ~Ux, *Tyg %o
Cy —
+2:Cy  *Cyg "Uyy "Uxy "Tyg xg +2:Cx, "Cxg Uy, “Uxg “Tx, xg

(Equacéo 12)
Supondo Y =f(X1,X2,X3) e considerando que apenas X1 e X3

sdo variaveis correlacionadas entre si, de acordo com a Equacéo 8, o cal-
culo da incerteza padrdo combinada de y é:

_ .2 2 2 2 2 2
Ucy _\/cx1 uxl+cx2 uX2+cX3 uX3 +2:Cyy *Cxy Uy, “Uyg Ty xo
L)

(Equacao 13)

pois assume-se que Iy, x, =0 e que fy, x, =0.
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Em Quimica Analitica, poucas grandezas de entrada sédo correla-
cionadas entre si; um exemplo classico é a incerteza da regressao da
curva analitica.

4.1 Incerteza padrao associada a regressao da curva
analitica com ajuste linear

A curva analitica empregada em grande parte das medi¢Ges pode
ser descrita pelo modelo de regressdo com ajuste linear obtido pelo método
dos minimos quadrados e expressa da seguinte forma A; =By -c; + By,
sendo que:

A; = j-ésima medida de resposta do i-ésimo padrao

c; = concentragdo do i-ésimo padréo

B; = coeficiente angular da reta

Bp = coeficiente linear da reta (ponto de intersecdo da reta com o eixo

das ordenadas).

Na construcdo da curva analitica existem fontes de incerteza
que influenciam na resposta do mensurando, como, por exemplo, a
repetibilidade da resposta do equipamento tanto para solugbes padréo
guanto para as amostras em estudo, a incerteza associada a concentragao
das solucdes padrao, bem como a estimagdo da propria curva de
regressdo. O ajuste linear pelo método dos minimos quadrados assume
que as incertezas dos valores da abscissa sdo despreziveis em relagéo as
incertezas dos valores da ordenada, portanto, a incerteza do ajuste linear
s6 leva em consideragdo a resposta do equipamento, desconsiderando a
correlacdo entre as sucessivas diluicBes da solucao padrdo mae.

A incerteza associada a interpolagdo da resposta da amostra na
curva analitica u(c, ), € dada pela Equagéo 14:

S.\/1+1+(Co—c)2

By VP N Sk (Equacao 14)

u(co)=

S = desvio padrao residual da reta, dado pela Equagéo 15:

n 2
.leAj ~(B1-¢j +Bo)]
J:

S=
n-2 (Equacéo 15)

Aj = j-ésima medida de resposta do i-ésimo padréo
Bp = coeficiente linear da reta
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B, = coeficiente angular da reta
p = nimero de medicdes para determinar c,

n = numero total de medicdes realizadas das solu¢des padrao para deter-
minar a curva analitica

Co = concentracdo do analito na amostra
C = concentragdo média das solucées padrio
c = concentracdo j-ésimo padréao

Sxx = somatorio das diferencas quadraticas entre as concentragdes das
solucdes padréo e a concentracdo média, dado pela Equacgéo 16:

n
Syx=2(¢j - c)? (Equacao 16)
=

Nota: Vale ressaltar que quanto mais distante for a concentracao do analito
na amostra em relacéo a concentragdo média das solugdes padréo, maior
sera a incerteza padrdo associada a interpolacéo da resposta da amostra
na curva analitica U(Cg).

No Exemplo 7 é apresentado o célculo da incerteza da regresséo
da curva analitica com ajuste linear para a concentragdo de chumbo em
uma amostra de sangue.

EXEMPLO 7: Determinacao da incerteza da regresséo da curva ana-
litica com ajuste linear para a concentragdo de chumbo em sangue
por espectrometria de massa com plasma de argdnio indutivamente
acoplado (ICP-MS).

O método consiste na diluicdo de amostras de sangue e poste-
rior leitura em um ICP-MS. As solucdes padréo sdo obtidas a partir de
sucessivas diluicdes de um material de referéncia certificado.

Dados da curva analitica:

Cinco solucdes padréo com diferentes concentragdes foram
preparadas em triplicata e os resultados das leituras sdo apresenta-
dos na Tabela 1.
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TABELA 1. Intensidade das solucdes padréo

Concentragéo (ug/L) Intensidade
0 0,158 0,157 0,156
5 0,727 0,732 0,738
10 1,326 1,333 1,340
20 2,514 2,502 2,518
40 4,885 4,889 4,863

A curva analitica é descrita da seguinte forma: y = 0,1182x + 0,1497 e
apresentada na Figura 6.

y=0,1182x = 0,1497
R?=1

/b

Intensidade

-

|

—

0 5

10 15

25

Concentragdo (ug/L)

30 B5)

FIGURA 6. Curva analitica para a determinagéo de chumbo em sangue.

Bo

coeficiente linear da reta = 0,1497

B; = coeficiente angular da reta = 0,1182

40

n = numero total de medic¢des realizadas das solu¢des padréo para
determinar a curva analitica = 15 (5 concentrac6es em ftriplicata)

c = concentragdo média das soluc¢des padréo = 15 pg/L (média de

0,5,10,20e 4

0 pg/L)

Co = concentracdo de chumbo em uma amostra de sangue = 12,34
Mg/L, obtida pela média de duas replicatas independentes por meio
da curva analitica.
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p = numero de medicGes para determinar c, = 2

O calculo da incerteza associada a interpolacdo da concen-
tracdo de chumbo na curva analitica é realizado de acordo com a
Equacao 14.

® Determinacéo de S:

Na Tabela 2 s&o apresentados os resultados parciais para de-
terminacéo de S.

TABELA 2. Calculos parciais para a determinacédo de S.

e e | % | B1-c +B0) [[a- By - 0 +Bp)] [A- @y - + ol
0 0,158 0,1497 0,0083 0,0001
0 0,157 0,1497 0,0073 0,0001
0 0,156 0,1497 0,0063 0,0000
5 0,727 0,7407 -0,0137 0,0002
5) 0,732 0,7407 -0,0087 0,0001
5 0,738 0,7407 -0,0027 0,0000
10 1,326 1,3316 -0,0056 0,0000
10 1,333 1,3316 0,0014 0,0000
10 1,340 1,3316 0,0084 0,0001
20 2,514 2,5135 0,0005 0,0000
20 2,502 2,51:35 -0,0115 0,0001
20 2,518 2,5135 0,0045 0,0000
40 4,885 4,8772 0,0078 0,0001
40 4,889 4,8772 0,0118 0,0001
40 4,863 4,8772 -0,0142 0,0002

Soma 0,0011
g [0,0011  [0,0011 0.0093

Vis5-2 V 13

Nota: Uma opcao para o célculo automatico de S é utilizar a funcao
EPADYX no Excel Versédo 2010, ressaltando-se que os dados de x
e y devem estar dispostos conforme a Tabela 2, sendo que x corres-
ponde & concentragdo ey, a resposta.
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e Determinacdo de Syy:

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados para determinacéo
de Syy.

TABELA 3. Célculos para a determinagéo de Syy .

Concentragéo (c) (c-¢C) (c-c)
0 -15 225
0 -15 225
0 -15 225
5 -10 100
5 -10 100
5 -10 100

10 -5 25
10 -5 25
10 -5 25
20 5 25
20 5 25
20 5 25
40 25 625
40 25 625
40 25 625
Soma 3000
5,y = 30000

® Determinacdo da incerteza padréo associada a regressao
da curva analitica com ajuste linear para a concentragcao de chumbo
em sangue:

Substituindo todos os valores na equacéo 14:

_00092 |11 . (12,34-15)?
u(co) PR T T

01182 \2 15 3000

u(c,)=0,0587 pg/L
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Dessa forma, a incerteza padrédo da regressdo da curva
analitica com ajuste linear para determinagcdo da concentracéo de
chumbo em uma amostra de sangue com 12,34 ug/L por ICP-MS é
de 0,059 ug/L. Vale ressaltar que este valor corresponde a um com-
ponente de incerteza dentre as varias fontes que contribuem para a
incerteza total da concentracao de chumbo na amostra.
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CAPITULO 5

Incerteza padrao combinada
de fontes nao correlacionadas

Quando néo ha correlagéo entre as grandezas de entrada (X,
X5, ... X,) de um mensurando (Y), a incerteza padrdo combinada de
y (ucy) € calculada de acordo com a Equacédo 17 obtida por meio da
Equacédo 8 e assumindo que M xj = 0:

n n
2 2 2
Hey = \/Elcxi U T \/IZ (Cxi ' uxi) (Equagéo 17)

izl

No Exemplo 8 é apresentado o calculo da incerteza padrdo combi-
nada da densidade de uma solugéo alcodlica.

EXEMPLO 8: Calculo da incerteza padrao combinada da densidade
de uma solucao alcodlica.

As fontes de incerteza envolvidas na determinagéo da densidade
s8o as provenientes das medidas diretas da massa (avaliag&o do tipo A)
e do certificado de calibragéo do picnédmetro (avaliagao do tipo B).

As grandezas de entrada ndo séo correlacionadas entre si,
ou seja, a medicdo da massa é feita independentemente do volume.

Sao dados:
Massa (m) = 39,1970 g (média de 3 medi¢cdes da massa);

Incerteza padréo associada a massa (U, ) = 0,0032 g (desvio pa-
dréo das 3 medi¢Bes da massa);

Volume (V) = 50,124 cm? (volume do picnémetro que consta no cer-
tificado de calibragéo);
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Incerteza padréo associada ao volume (U, ) = 0,054 cm?
(incerteza padrao do volume do picnémetro que consta no certifi-

cado de calibracao) m

Afuncao ou modelo matematico para calcular a densidade é: d= VI

Neste caso, a densidade é fungéo da massa e do volume, represen-
m

tada por: d :f(m’v):V'

- Calculo do coeficiente de sensibilidade para a massa:

De acordo com a Equacgéo 10, tem-se que a derivada parcial da den-

sidade em funcdo da massa é:

od lim f(m+AtV)-f(m\V)
om  At—0 At
m+At m
A _ i V.V
om  At—0 At
m_ At m
oL O VA VA VA
om  At—0 At
ﬂ

om  At—0 At

od . At
— = |lim ——
om At—0V - At

od . 1
—= lim =
om At—»0V

o 1
om V
O coeficiente de sensibilidade da densidade em relagao a
massa € dado por:

od 1 1

== —— =0,01995 cm?
om V 50,124

m
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A massa é expressa em g e a densidade em g/cm3. Assim,
ao multiplicar C_, por m, & possivel obter a unidade de medida da
densidade.

- Calculo do coeficiente de sensibilidade para o volume:
De acordo com a Equacéo 10, tem-se que a derivada parcial da den-
sidade em funcéo do volume é:

od lim f(mV +At)-f(m\V)
oV At—0 At
w e

oV  At—>0 At

m-V —-m-(V +At)

ﬁ_ lim V- (V +At)
oV  At—0 At
m-V-m-V —m-At
2
oV At—0 At
B m - At
2
o VE4Vat
oV  At—>0 At
od . m - At
— = lim -

NV A0 AYVZ 4V -AL)

od . m
—=lim —————
oV A>0 V2 iv.At

od___ m

N  v2i0
o _ m
oV v 2

O coeficiente de sensibilidade da densidade em relagdo ao
volume é dado por:
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od __m _ 391970 _ ;015601 gicme

Cy = =——
v y? 50,124%

O volume é expresso em cm? e a densidade em g/cmé®. Assim,
ao multiplicar ¢y por V , é possivel obter a unidade de medida da
densidade.

Desta forma, é possivel transformar unidade de volume em
unidade de densidade.

Uma vez que as grandezas de entrada ndo séo correlaciona-
das entre si, a incerteza combinada da densidade d é calculada de
acordo com a Equacéo 17.

Ugg = (Em “Um)? + (0v W)

Uy = (001995 -0,0032)? + (~0,015601-0,054)?

uc, =0,00085 g/cm?

5.1 Simplificando os calculos

Para alguns modelos matematicos especificos, a Equagao 17 pode
ser simplificada sem a necessidade de utilizar derivadas parciais nos cal-
culos da incerteza padrao combinada do mensurando. Para tanto, ha duas
regras a seguir: A (da adicao e subtracao) e B (da multiplicacao e divisdo).

5.1.1 Regra A, da adicao e subtracao

Para os modelos matematicos que incluem apenas soma
ou subtracdo de grandezas, a incerteza padrao combinada de y é
dada pela Equacao 18:

n
Ug, = Zui =\/u§ +u§ +...+u§
L 1 %2 n (Equacao 18)

No Exemplo 9 é apresentado o calculo da incerteza padrdo combi-
nada da massa de uma amostra, utilizando a regra de adicéo e subtracao.
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EXEMPLO 9: Determinacédo da incerteza padréo combinada de uma
operacao de pesagem.

Determinar a incerteza padrédo combinada de uma operacéo de
pesagem de cerca de 5 g de uma amostra, segundo o modeloy =p —q.
Esta operacao consiste de duas medidas independentes, onde:

p = massa do béquer + massa da amostra = 98,7217 g (up =0,0003 g)
g = massa do béquer = 93,5473 g (uq =0,0003 g)

y = massa de amostra

y =98,7217 — 93,5473 =5,1744 g

De acordo com a Equacéo 18, tem-se que:

Uey =uZ +u2 =4/000032 +00003? =0,00042 g
Nota: As incertezas das grandezas de entrada estdo na mesma uni-
dade de medida da grandeza de saida.

Logo, aincerteza da massa da amostra corresponde a 0,00042 g.

5.1.2 Regra B, da multiplicacao e divisao

Para os modelos matematicos que incluem apenas multiplicacao
ou divisdo de grandezas, a incerteza padrao combinada de y é dada pela
Equacao 19:

2 2 2

(Equacéo 19)

No Exemplo 10 é apresentada a resolugdo do Exemplo 8 usando a
regra B, da multiplicacéo e diviso.

EXEMPLO 10: Célculo da incerteza padrao combinada da densida-
de de uma solucéo alcodlica.

Dados:
m = massa da solucéo = 39,1970 g
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u,, = incerteza padréo associada a massa = 0,0032 g

V = volume da solugéo = 50,124 cm?®

u, = incerteza padréo associada ao volume = 0,054 cm?
d = densidade absoluta

_Mm _393970_ 4785 gieme
\% 50,124
Empregando-se a equacao 19, tem-se que a incerteza pa-

drdo combinada associada a densidade é:

o g um (¥ _orep. (00032 (0054 )
i YL m R (T 7] 50,124

Ug, =0,00085 g/cm®

Nota: Observa-se que o resultado é o mesmo que aquele obtido no
Exemplo 8, onde foram usados os coeficientes de sensibilidade no
calculo da incerteza ao invés da regra da multiplicacéo e diviséo.

Quando o modelo matematico usado para obter o valor do mensu-
rando envolver tanto adicdo ou subtracdo, quanto multiplicacéo ou divisao,
€ possivel decompor o modelo matematico original em expressfes con-
sistindo unicamente das operagfes descritas pelas regras anteriormente
citadas, desde que a mesma grandeza nao esteja compreendida nas ope-
racBes de adi¢do ou subtracdo e de multiplicacdo ou divisdo. Caso ocorra
esta situacao, é necessario calcular a incerteza utilizando os coeficientes
de sensibilidade (ver Exemplo 7 do Capitulo 8).

No exemplo 11 é apresentado o calculo da incerteza padréo
combinada da concentracdo de uma solucao de dicromato de potassio
0,25 mM, utilizando a decomposicdo do modelo matemético em ex-
pressdes envolvendo subtracdo, multiplicacdo e divisdo.

EXEMPLO 11: Determinacdo da incerteza padrdo combinada da
concentracao de uma solugéo de dicromato de potassio 0,25 mM.

Dado que a funcdo ou modelo matematico para calcular a

molaridade (M) &: M — (Mbza —Mb) P
MM -V

mol/L,
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my, + 5 = Mmassa do béquer + massa da amostra = 40,0906 g
(Umy,, =0,000075 g);

m;, = massa do béquer = 40,0125 g (Up,, =0,000075 g);
P = pureza do dicromato de potassio = 99,95 % (uP = 0,05 %);

MM = massa molecular do dicromato de potassio = 294,1846 g/mol
(UMM = 0,0014 g/mol);

V = volume da solugdo =1,0 L (uV =0,00364 L);
M = molaridade = 0,000265 mol/L.

Considerando separadamente cada operacdo matematica e
aplicando as regras de combinacédo de incertezas, tem-se que:

A expressdo mp,, —My sera considerada igual a A (massa
da amostra = 0,0781 g) e, desta forma, a incerteza pode ser calcula-
da utilizando a regra de adicéo e subtracdo, da seguinte maneira:

Ua= (U, )2+ (Umy)?

Logo, Uy =+/(0,000075)2 + (0,000075)2 = 0,000106 g.

(Mpia —Mp)-P
MM -V
e a incerteza pode ser calculada utilizando a

Substituindo My, — Mp por A no modelo M =

tem-se que M = AP
MM -V

regra de multiplicacdo e divisdo, como segue:

[F] 2 LI 2 [ F] 2 P 2
| W ] !
tyy =M - A ool ol Y (N Y

V. A P MM v

2 2 2 2
Uy = 0,000265 - 0,000106 N 0,0005 N 0,0014 N 0,00364
0,0781 0,9995 294,1846 10

Uy =1,04 x 10~ mol/L
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CAPITULO 6

Incerteza expandida

O resultado y associado com sua incerteza expandida (Uy) for-
nece um intervalo y —U <Y <y +U no qual o valor do mensurando Y
esta contido com um determinado nivel de confianga. A incerteza expandi-
da corresponde ao resultado da multiplicacdo da incerteza combinada de
y (ucy ) por um fator de abrangéncia (k ), conforme a Equacéo 20:

Uy =k “Ugy (Equacao 20)

O valor de k depende do nivel de confiangca exigido, do conhe-
cimento das distribuicdes das grandezas envolvidas e seus respectivos
graus de liberdade. O Guia para quantificagdo de incerteza em medi¢cées
analiticas - EURACHEM/CITAC recomenda para quase todos os fins, o
valor de k igual a 2, considerando um nivel de 95,45 % de confianca de
uma distribuicdo t de Student, com infinitos graus de liberdade. Entretanto,
este valor pode ser insuficiente quando predominar, na incerteza padrao
combinada de y, a contribuicdo de uma Unica fonte de incerteza com pou-
cos graus de liberdade (geralmente menor do que 6).

Para evitar que a incerteza expandida seja subestimada, este livro
segue as diretrizes do ISO GUM adotando um valor de k que depende
do numero de graus de liberdade efetivos (v ) para um dado nivel de
confianga, como apresentado na Tabela 4.
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TABELA 4. Valor do fator de abrangéncia k em func&o do niumero de
graus de liberdade efetivos e do nivel de confianca adotado.

Graus de Nivel de confianga
liberdade efetivos
(Veff) 68,27 % 90 % 95 % 95,45 % 99 % 99,73 %
1 1,84 6,31 12,71 13,97 63,66 | 235,78
2 1,32 2,92 4,30 4,53 9,92 19,21
3 1,20 2,35 3,18 3,31 5,84 9,22
4 1,14 2,13 2,78 2,87 4,60 6,62
5 1,11 2,02 2,57 2,65 4,03 5,51
6 1,09 1,94 2,45 2,52 3,71 4,90
7 1,08 1,89 2,36 2,43 3,50 4,53
8 1,07 1,86 2,31 2,37 3,36 4,28
9 1,06 1,83 2,26 2,32 3,25 4,09
10 1,05 1,81 2,23 2,28 3,17 3,96
11 1,05 1,80 2,20 2,25 3,11 3,85
12 1,04 1,78 2,18 2,23 3,05 3,76
13 1,04 1,77 2,16 2,21 3,01 3,69
14 1,04 1,76 2,14 2,20 2,98 3,64
15 1,03 1,75 2,13 2,18 2,95 3,59
16 1,03 1,75 2,12 2,17 2,92 3,54
17 1,03 1,74 2,11 2,16 2,90 3,51
18 1,03 1,73 2,10 2,15 2,88 3,48
19 1,03 1,73 2,09 2,14 2,86 3,45
20 1,03 1,72 2,09 2,13 2,85 3,42
25 1,02 1,71 2,06 2,11 2,79 3,33
30 1,02 1,70 2,04 2,09 2,75 3,27
35 1,01 1,69 2,03 2,07 2,72 3,23
40 1,01 1,68 2,02 2,06 2,70 3,20
45 1,01 1,68 2,01 2,06 2,69 3,18
50 1,01 1,68 2,01 2,05 2,68 3,16
100 1,005 1,660 1,984 2,025 2,626 | 3,077
o0 1,000 1,645 1,960 2,000 2,576 | 3,000

Os valores de k sdo provenientes da distribui¢go t de Student.
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O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela férmula de
Welch-Satterthwaite, conforme Equagéo 21:

u4

Cy

Veff :74
n (CXi 'uXi)

i=1 Vi (Equacéo 21)

U, = incerteza padrdo combinada de y

y
v; = graus de liberdade da grandeza de entrada x;

Uy, =incerteza padrdo avaliada da grandeza de entrada x;

Cy:

= coeficiente de sensibilidade em relagéo a x;

O numero de graus de liberdade (v;) de uma grandeza de entrada
avaliada a partir de n medigbes independentes (avaliagdo tipo A) é n—1;
quando n medi¢cBes independentes séo utilizadas para determinar a regres-
sao com ajuste linear de uma curva analitica, 0 niUmero de graus de liberdade
de suas respectivas incertezas padrdo é n — 2 (ver Capitulo 4). Geralmente,
consideram-se infinitos graus de liberdade para avaliagdes Tipo B.

Na Tabela 4, o nUmero de graus de liberdade sdo nimeros inteiros,
portanto, deve-se considerar apenas a parte inteira do numero de graus
de liberdade efetivos obtidos por meio da Equagéo 21.

No exemplo 12 é apresentado o calculo da incerteza expandida
da umidade em uma amostra de sacarose em que o fator de abrangéncia
é determinado de acordo com os graus de liberdade efetivos e nivel de
confianga apresentados na Tabela 4.

Nota: Com excecéo do Exemplo 3, em todos os outros exemplos de calcu-
los de incerteza apresentados até agora ndo foram consideradas as ava-
liagbes do tipo A, oriundas da precisao e da exatiddo do método. Sabe-se
que so6 € possivel levar em conta a contribuicao de uma fonte de incerteza
se a mesma fizer parte do modelo matematico que define o mensurando;
no caso da precisdo e exatiddo observa-se que estas fontes ndo fazem
parte do modelo matematico. Para driblar este impasse, utiliza-se como
recurso aritmético introduzir a precisédo na equagdo como uma multiplica-
¢ao, e a exatiddo (expressa como recuperagdo) como uma divisdo; ambas
com valor 1 (um) de modo a néo alterar o resultado do mensurando. Neste
caso, a incerteza padrdo associada a precisdo é dada pelo coeficiente de
variacdo e a exatidao pela recuperagdo, ambas expressas em %.
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E importante salientar que a exatid&o s6 deve ser considerada como fonte
de incerteza se o valor da recuperagéo for significativo a ponto de ser usa-
do para corrigir o resultado do mensurando.

Em todos os exemplos deste livro, foi considerada como fonte de incerte-
za do tipo A apenas a precisdo dos ensaios; ndo foi computada a exatiddo
uma vez que, na validacao dos métodos os resultados de recuperacao
foram satisfatorios, ou seja, prescindiram da correcdo do mensurando.

EXEMPLO 12: Determinacéo da incerteza expandida do teor de umi-
dade em uma amostra de sacarose.

Este método consiste na pesagem da amostra em capsula tara-
da, aquecimento em estufa e pesagens sucessivas até peso constante.

As fontes de incerteza do teor de umidade da amostra de
sacarose consideradas neste exemplo foram aquelas relacionadas a
calibracdo da balanca e a repetibilidade do método.

Dados:

mp

Teor de umidade = % [g de umidade por g de sacarose]

A precisdo nédo faz parte do modelo matematico da umidade,
porém, é uma fonte de incerteza do tipo A; entédo, € introduzida na
equacao como uma multiplicacdo, com o valor correspondente a 1:

Teor de umidade = 12 =M1 precisédo [g de umidade por g de sa-
carose] m

precisdo = precisdo do método = 1 (100 %)

m, = massa da capsula mais amostra = 24,3897 g

m; = massa da capsula mais amostra dessecada = 24,3650 g

m = massa da amostra = 5,3210 g

Uqg = incerteza expandida da calibragéo da balanga = 0,0004 g, k =
2 e infinitos graus de liberdade (v, = 9°)

O desvio padrdo da repetibilidade do método resultou em
0,010 g de umidade por g de sacarose para um teor de umidade de
0,493 obtido por meio de 5 ensaios independentes e cujos resulta-
dos estéo apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5. Resultados do teor de umidade em uma amostra de
sacarose.

=)

Teor de umidade [g/g]

0,00498
0,00476
0,00490
0,00498
0,00502

a A W N P

0,00010
0,00493
Este valor é utilizado como incerteza padréo associado a preciséo,

O valor do coeficiente de variagdo é +100=21%,

uma vez que seu valor é considerado como 1, ao invés de uma in-
certeza padrdo de 0,00010 g/g para um valor de 0,00493 g/g. Dessa
forma, a incerteza padréo relativa associada a precisdo do método é
Uprec = 0,021, com 5 -1 =4 graus de liberdade (vpec = 4).-
Célculos:

Aincerteza padrdo combinada do teor de umidade da sacaro-
se é calculada conforme Equacéo 17:

2 2 2 2
Ucioor = \/(sz : umz) + (le 'uml) + (Cm 'Um) +(Cprec 'Uprec) ,
sendo que os coeficientes de sensibilidade sao:
1 1

Cry, =—= =0,18793 g
M2 "'m 53210 2
1 1
Cry, = — = -0,18793 g
M " m 53210 .

_(mp—my) _ (24,3897 24,3650)

Gy = ; ; =-0,00087 g/g?
m 53210
(my—my)  (24,3897-24,3650)
S = L4, ; =0,004642 g/
prec m 53210 oy
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Nota: Os coeficientes de sensibilidade foram calculados de acordo
com a Equacéo 10. O coeficiente de sensibilidade da precisdo sem-
pre sera o valor do mensurando.

Os valores das incertezas de mp, m; e m séo aque-
les relacionados a calibracdo da balanca. Dessa forma,

Calculando a incerteza padrdo combinada do teor de umida-
de, tem-se:

Ugiog = /(018793 -0,0002)2 + (- 018793 -0,0002)2 + (- 0,00087 -0,0002)2 + (0004642 -0,021)2

Ue, . =0,00011 9/9
r

teo

Determinando os graus de liberdade efetivos de acordo com
a equacao 21, tem-se:

- 0,00011%
(0,004642 -0,022)* . (018793 -0,0002)* . (- 018793 -0,0002)* . (- 0,00087 -0,0002)*
4 0 0 [e'e}
4
varr = 0,000114 _673
(0004642-0020)*

4

Considerando a parte inteira dos graus de liberdade efetivos,
ou seja, 6 e um nivel de confianga de 95,45 %, de acordo com a
Tabela 4 o fator de abrangéncia k € igual a 2,52. Desse modo, a in-
certeza expandida associada ao teor de umidade é:

Uteor = 0100011 . 2.52 = 0,00027 g/g



CAPITULO 7

Balanco das contribuicoes das
incertezas e expressao do resultado

7.1 Balanco das contribuicoes das incertezas para a
incerteza total

A contribuicdo da incerteza relativa de cada grandeza pode ser re-
presentada por meio do calculo da porcentagem de sua contribuicdo para
a incerteza total, de acordo com a Equagéo 22:

Urelativay

% de contribui¢do de x, = - x100 (Equagéo 22)

Urelativa
1

. N . Uy;
Urelativa; = incerteza padré&o relativa de x, dado por —-
. ~ Xj
Uy, =incerteza padrao de x;

x; = estimativa do valor da grandeza x;

Nota: Estas porcentagens de contribuicdo também podem ser representa-
das por meio do grafico de barras.

No exemplo 13 é apresentada a analise das contribuicdes das in-
certezas relacionadas a concentragdo de uma solugao de dicromato de
potassio 0,25 mM. Os dados séo aqueles que constam no Exemplo 11.

EXEMPLO 13: Analise das contribuicdes das incertezas relacionadas a
concentracéo de uma solucao de dicromato de potassio 0,25 mM.

As fontes que contribuem para a incerteza da concentracéo séo o
volume do baléo, a massa, a massa molecular e a pureza do sal.
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Assim, a porcentagem de contribuicdo de cada fonte é calcu-
lada através da Equacgao 22 e o grafico gerado a partir deste exemplo
esta representado na Figura 7. Observa-se na Tabela 6 que as maiores
contribuicdes de incertezas provém das fontes referentes ao volume do
baldo volumétrico (~ 66 %) e a massa do sal (~ 25 %)

TABELA 6. Fontes de incerteza, incerteza padrdo e porcentagem de
contribuicdo da concentracdo de uma solucéo de dicro-
mato de potassio 0,25 mM.

Incerteza
Incerteza | padréo
REITIEES 03 X. Unidade | padréo relativa % de contribuigdo
incerteza i
(u,) Uy
Xi
Pureza 0,0005
- 100=91%
do sal 0,9995 0,0005 0,0005 00055 X 1%
Volume 000364
do balo 1,0 L 0,000364 0,0364 D005 10000 = 85 28
0,0000048 o
Massa |9, 1846 | gimol | 0,0014 |0,0000048| 2209098, 100-01%
molecular 0,0055
Massa 0,001 357
—_— 4
i - 0,0781 g 0,000106 | 0,001357 00055 00 = 24 6%
Total 0,0055 100%

Fonte de incerteza -

Massa molecular

Pureza do sal F

0 10

% de contribui¢do para a incerteza da concentragdo da solugdo K,Cr,0, 0,25 mM

20 30

40

50 60 70

FIGURA 7. Contribuicao percentual das fontes de incerteza associadas
a concentra¢éo de uma solugéo de K,Cr,0, 0,25 mM.



INCERTEZA DE MEDICAO EM ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS: UMA ABORDAGEM PRATICA

7.2 Expressao da estimativa da incerteza total do
resultado de um ensaio

O resultado da medicdo do mensurando é representado pelo valor
de sua estimativa y juntamente com sua incerteza expandida (Uy), con-
forme a representacao:

(y £ U,) [unidade]

Para complementar a expresséo deste resultado, deve ser acres-
centada informagéo sobre o fator de abrangéncia e nivel de confianga
adotado.

Recomenda-se que o valor numérico da incerteza de medi¢éo seja
fornecido com, no maximo, dois algarismos significativos. Se necessario,
o resultado deve ser arredondado para o mesmo ndmero de casas deci-
mais da incerteza expandida.

O Exemplo 14 mostra como expressar o resultado de medicéo ba-
seado nos dados do Exemplo 12.

EXEMPLO 14: Expresséo do resultado do teor de umidade em uma
amostra de sacarose.

O teor de umidade =

24,3897 - 24,3650
53210

my —Mm

1. precisdo = 1= 0,004642 g de

umidade por g de sacarose.

A incerteza expandida do teor de umidade € 0,00027 g de
umidade por g de sacarose.

A expresséao do resultado é (0,00464 + 0,00027) g de umida-
de por g de sacarose com 95,45 % de confianga e k =2,52.
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CAPITULO 8

Exemplos de calculos de incerteza
aplicados a ensaios fisico-quimicos

Os exemplos apresentados, a seguir, retratam a aplicacdo do cal-
culo de estimativa de incerteza em alguns ensaios fisico-quimicos reali-
zados no Instituto Adolfo Lutz, buscando abranger as técnicas analiticas
mais empregadas.

EXEMPLO [: Determinagdo da incerteza expandida da solu¢ao de hidro-
xido de sodio 0,1 M

1. Procedimento

e Pesar cerca de 4 g de hidréxido de sédio (NaOH), dissolver em
agua deionizada, transferir para um baldo volumétricode 1,0 L e
completar o volume com agua;

e Pesar cerca de 0,39 g de biftalato de potassio (KHP), dissolver
em, aproximadamente, 50 mL de agua deionizada e titular com
a solugdo de NaOH até o ponto final, onde aparece a coloragao
résea persistente por 30 segundos.
2. Equacao do mensurando

A concentracéo da solucao de NaOH é dada por:

1000 - mgpp - Perp

CNaOH = - precisdo [mol/L]

Mmp -V

CnaoH = concentracdo da solucdo de NaOH [mol/L]
1000 = fator de converséo de [mL] para [L]
Mgnp = Massa do KHP [g]
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Pcnyp = pureza do padréo de KHP (fragdo massica)
Mkpp = massa molecular do KHP [g/mol]
V1 = volume total de NaOH gasto na titulagdo [mL]

Precisé@o = precisao do método = 1 (100 %)

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estéo apresentadas na Figura 8.

Massa do KHP Pureza do KHP Precisdo

<«——— massado KHP
+ recipiente

Concentracéo
de NaOH

80

da balanca
calibragéo

calibrag
da balanca

g
B
Q
o

recipiente

>
-

massa atomica do C influéncia da temperatura

massa atébmica do H
o resolugéo da bureta
massa atémica do O

massa atomica do K . %
calibragédo da bureta

Massa molecular Volume
do KHP

FIGURA 8. Diagrama de Causa e Efeito para célculo de estimativa de incerteza
da concentracédo de NaOH.

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

4.1 Massa do KHP (myp)

A massa do KHP foi obtida por duas pesagens consecutivas, sendo
a primeira do recipiente vazio (tara) e a segunda, do recipiente com o KHP,
conforme descrito a seguir:

MKHP = MKHP +recipiente — @ 8recipiente
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Cada uma das duas pesagens esta sujeita a incerteza da calibra-
¢do da balanga. Portanto, a incerteza padrao associada a massa do KHP
€ obtida combinando duplamente a incerteza padréo associada a calibra-
¢éo da balanca.

4.1.1 Incerteza padrdo associada a calibracdo da balanga

O certificado de calibragéo da balanga fornece a incerteza expandi-
da (Ucal pal.), cujo valor é 0,15 mg, com fator de abrangéncia (k) igual a 2,
ou seja, com um nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %.

Nota: Em alguns certificados de calibrag&o o nivel de confianga de 95,45 %
esta escrito como, aproximadamente, 95 % de confianga.

Para se obter a incerteza padrdo da calibracao é necessario dividir
aincerteza expandida pelo k . Dessa forma, a incerteza padrao associada
a calibracédo da balanca é dada por:

LI i I!"I-I'ur'l'.'lll' _ 015
bl p 5

W gt = 0075 mg ou 0.000075 g

4.1.2 Incerteza padrao associada a massa do KHP

A incerteza padrdo associada a massa do KHP é obtida combi-
nando as incertezas associadas a calibracdo da balanca duplamente, da
seguinte forma:

_ 2 2
umKHP _\/ucal.bal. +ucal.bal.

— 2 2
YU p —\/( 0,000075)“ + (0,000075)

4.2 Pureza do KHP (Pxnp )

No certificado do fornecedor do KHP, a pureza é expressa por
(100,00 £ 0,05) %. Em termos de fragdo massica, a semi-amplitude (a)
do intervalo de variacao da concentracdo de pureza do padrao é igual a
0,0005. Como néao existe informacgao sobre o nivel de confianga desse
valor apresentado, considerou-se a distribuicdo retangular, cujo fator de
abrangéncia (k) é igual a +/3 . Dessa forma, a incerteza padrédo associada
a pureza do KHP é dada por:
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_a _0,0005
YPknp "k 3
Upgp = 0,00029

Nota: Nas situacdes excepcionais em que o valor da incerteza expandida
da pureza do padrdo néo é fornecido, considera-se 10 % do teor.

4.3 Massa molecular do KHP (Myp)

O biftalato de potassio (KHP) possui uma férmula empirica
CgHs04K. Alincerteza padrao associada a massa molecular do composto
pode ser determinada combinando a incerteza padréo associada as mas-
sas atbmicas de seus elementos constituintes.

Nota: A IUPAC publica periodicamente uma tabela contendo as massas
atébmicas e as respectivas incertezas expandidas dos elementos (http:/
www.chem.qmul.ac.uk/iupac/AtWH/AtWt11.html).

Com base na tabela publicada pela IUPAC (2011), as massas ato-
micas com as respectivas incertezas expandidas dos elementos presen-
tes no biftalato de potassio séo apresentadas na Tabela 7, a seguir:

TABELA 7. Dados da incerteza expandida associada a massa atdmica
dos elementos constituintes do KHP.

Elemento Massa atémica [g/mol] Incerteza expandida (U) [g/mol]
C 12,011 0,001
H 1,0080 0,0001
(0] 15,9994 0,0004
K 39,0983 0,0001

As incertezas padrdo das massas atdbmicas de cada elemento
constituinte do biftalato de potassio foram calculadas considerando a dis-
tribuicdo retangular, cujo fator de abrangéncia (k) € igual a J3, como
apresentado na Tabela 8, a seguir:
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TABELA 8. Dados da incerteza padrao associada a massa atébmica dos
elementos constituintes do KHP.

Elemento Incerteza padréo [U =%] [g/mol]
c 0,00056
H 0,000058
o 0,00023
K 0,000058

Na Tabela 9 é apresentada a multiplicacéo do valor da incerteza padrao
de cada elemento pelo nimero de atomos presentes na molécula de KHP.

TABELA 9. Dados da incerteza padrdo associada a massa atdmica
dos elementos considerando o nimero de cada atomo da
molécula de KHP.

n° de 4tomos x massa atémica Incerteza padréo (u)
[g/mol] [9/mol]
8 x 12,011 = 96,0880 8 x 0,00056 = 0,0046
5x1,0080 = 5,0400 5 x 0,000058 = 0,00029
4 x 15,9994 = 63,9976 4 x 0,00023 = 0,00092
1 x 39,0983 = 39,0983 1 x 0,000058 = 0,000058

Tem-se que, a massa molecular do KHP é:
My = 960880 < 50400 + B3 9976 + 39,0083
Mypp = 204,2212 g/mol

A incerteza padrao associada a massa molecular do composto é
determinada combinando as incertezas associadas as massas atbmicas
de seus elementos constituintes, da seguinte maneira:

UMKHp: \/(8UC)2 + (SUH)2 + (4uo)2 + (1UK)2

U = \/(0,0046 )? +(0,00029)? + (0,00092)? + (0,000058 )2

Uyp = 0,0047 g/mol
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4.4 Volume total de NaOH gasto na titulagéo (V7 )

Atitulacéo é realizada utilizando uma bureta de 25,0 mL. O volume
de NaOH gasto na titulacé@o (19,20 mL) esta sujeito as fontes de incerteza
associadas a calibracdo da bureta, a resolugdo da bureta e a influéncia da
temperatura na medi¢éo do volume.

4.4.1 Incerteza padrao associada a calibracdo da bureta

O certificado de calibragdo da bureta de 25,00 mL indica uma incer-
teza expandida (Uca pur.) igual a 0,10 mL, com um nivel de confianga de,
aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de abrangéncia (k) igual a 2.
Assim, a incerteza padréo associada a calibracé@o da bureta é dada por:

Uear pur 010
k 2

=0,05 mL

Ural bur

Ucal.bur.

4.4.2 Incerteza padrdo associada a resolucéo da bureta

A bureta apresenta uma resolucao (2a) igual a 0,05 mL; considerando
uma distribuicéo retangular, o fator de abrangéncia (k) é igual a +/3 . Dessa
forma, a incerteza padrao associada a resolucdo da bureta € dada por:

a 0,025
Ures.bur. = M = f
Upog pur = 0,0144 mL

4.4 .3 Incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume

A incerteza devido a influéncia da temperatura pode ser calculada
a partir da estimativa da variagdo da temperatura e do coeficiente de ex-
panséo do volume. A expanséo do volume do liquido é consideravelmente
maior que a do vidro; portanto, geralmente, considera-se apenas a expan-
séo do volume do liquido no célculo de incerteza.

De acordo com o certificado de calibragdo da bureta, o instrumento
foi calibrado a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a temperatura do
laboratério onde o ensaio foi realizado estava em torno de 24 °C, ou seja,
com uma variacao de temperatura (AT ) igual a 4 °C.

Como se trata de uma solucdo de NaOH diluida, considera-se
que o coeficiente de expansao da solugédo apresenta propriedades fi-
sico-quimicas semelhantes a da agua. O coeficiente de expansao da
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agua (y) € igual a 21.10 % °C1, o que leva a uma variacdo de volume
(AV), tal que AV =V, - Y - AT, em que V € igual a 25,00 mL. Assim, tem-
-se que a variagao do volume devido a influéncia da temperatura € igual a
AV = 2500« 21-10* « 4, ou seja, 0,021 mL.

Nota 1: Quando se tratar de solventes organicos, utilizar o coeficiente de
expansao volumeétrico especifico.

Nota 2: No célculo de AV, foi considerado o volume total da bureta (25,00
mL) ao invés do volume de NaOH gasto na titulagao (19,20 mL), de modo
a estimar a maxima incerteza para este caso.

Considerando a distribuicdo retangular, cujo fator de abrangéncia
(k) é igual a /3, aincerteza padréo associada a influéncia da temperatura
na medicao do volume é dada por:

AV 0,021
Utemp.bur. = w NE
=0,012 mL

utemp. bur.

4.4.4 Incerteza padrao associada ao volume

A incerteza padréo associada ao volume total de NaOH gasto na
titulacdo é determinada combinando-se as incertezas associadas a cali-
bragao da bureta, a resolugao da bureta e a influéncia da temperatura na
medicdo do volume, da seguinte forma:

_ 2 2 2
UVT - \/U cal.bur. TUresbur. T utemp.bur.

u, =005 + (0,0144)? + (00122
Uyt = 0,053 mL
4.5 Precisé@o

Na validacéo do método, a preciséo foi avaliada em termos de repeti-
bilidade e precisao intermediaria. Os dados obtidos foram de 2,0 % e 5,0 %,
respectivamente para 10 determinacfes. Neste caso, foi computado o valor
de precisao intermediaria, pois ja leva em consideracéo a repetibilidade. Des-
saforma, a incerteza padréo associada a preciséo intermediaria do método é:

gy = 0,05
5. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
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padréo, incertezas padréao relativas e porcentagem de contribuicdo para a
incerteza total séo apresentados na Tabela 10.

TABELA 10. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribuicdo

Incertgza
Fonfes de Valor | Incerteza | Padréo
j Unidade (x.) padréo relativa % de contribuicdo
incerteza i u.
(uxi) X
Xi
Massa do 0.00028 i :
B = B 52
KHP (m, ) o] 0,3932 0,00011 0,00028 0053953 L
Pureza do CCRH0G S
- 100 % =1| 0,00029 0,00029 100 = 5k
KHP (P,,,.) 0 0,053353
Massa .
000008
molecular do g/mol 204,2212 | 0,0047 0,000023 I__I'Eﬂ 153 T = Q0E
KHP (MKHP) ' -
0.0028
e 1} 5|
Volume (V,) mL 19,20 0,053 0,0028 0053353 00 = 518
Precisédo 00
Intermediéria - 100% =1 0,05 0,05 —te e e - ¥
DLCA3353
(G
Total | 0,053353 100 %

As contribuicBes dos diferentes pardmetros sdo apresentadas na

Figura 9.

Fonte de incerteza -

Massa KHP

PurezaKHP

Massa molecular KHP

Volume

Precisdo

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% de contribuigcdo para a incerteza da concentragdo da
solu¢giode NaOH 0,1 M

FIGURA 9. Contribuicao percentual das fontes de incerteza de uma solucéo de

de NaOH.
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Observa-se que a maior contribuicéo para a incerteza da concentra-
cao de NaOH esta associada a precisao. Diante deste resultado, torna-se
evidente a necessidade de investigacdo no procedimento do ensaio e, se
pertinente, viabilizar um novo treinamento aos analistas, a fim de minimizar
a variabilidade de resultados, ou seja, diminuir o desvio padrao.

6. Determinacao da incerteza padrao combinada da concentragao
da solucao de NaOH

Utilizando os valores apresentados na Tabela 10, a concentracéo

da solucéo de NaOH é:

c _ 1000 - mkpp -Pkrp precisdo
NaOH Mgup -Vt

1000 - 03632 - 1,0000

':: Tl :
WO 204 2212 . 19,20

A equacdo da incerteza padrdo combinada para grandezas néo
correlacionadas entre si pode ser simplificada utilizando a regra B, para
os modelos mateméaticos que incluem apenas multiplicagdo ou divisao
de grandezas, evitando-se o uso de derivadas parciais. De acordo com
essa regra, a incerteza padrdo combinada da concentracdo da solugéo de
NaOH é dada por:

I-J"'--:-..- o KA - ”'.l.-l.l "". 7 gy
Bf= E_II-_." ik i L

= o O \ ) O P M Ve Al
t 010028, | 200011 ro000ze® [ oooar ¥ r0.0s3)° (pes)
) v L n ' - -]
et Vi o3o3z2 1 04 2212 18,20 1

Ue =0,005021 mol/L
CNaOH

7. Calculo dos graus de liberdade efetivos

Tem-se que:
Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(10-1)=9
Graus de liberdade para todas as outras fontes: infinito = © .

O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equacéo 21
de Welch-Satterthwaite:
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4

u
CCNaoH
Veff =
(cpy ‘UP|)4 +(CmKHP ’umKHP)A +(CPKHP 'UF’KHP)4 +(CMKHP 'UMKHP)4 +(CVT 'uVT)4
n-1 o0 00 © o0

Neste caso, & necessario calcular o coeficiente de sensibilidade
apenas para a precisao; para as outras fontes ndo ha necessidade, uma
vez que as outras parcelas serao divididas por infinito, resultando em um
namero que tende a zero.

Calculando a derivada parcial da concentragdo de NaOH em fun-
¢ao da precisdo, tem-se que o coeficiente de sensibilidade para a precisdo
€ o proprio valor do mensurando, ou seja, corresponde a concentracéo de
NaOH, logo:

. 0,00502 1" 5
- ’ e _l
(0.10028-0.05)" . 6.0+0
8
Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um nimero de
graus de liberdade efetivos igual a 9, obtém-se um fator de abrangéncia

(k) igual a 2,32, para um nivel de confianca de 95,45 %.

8. Determinacao da incerteza expandida

A incerteza expandida associada a concentracdo de NaOH é ob-
tida multiplicando-se a incerteza padréo combinada pelo fator de abran-
géncia, k igual a 2,32, considerando um nivel de confianca de 95,45 %,
conforme descrito a seguir:

Uppucss = Ve -k =0005021.-232

Ca
- o L]

U = 0,012 mol/L

CNaOH

9. Expressao do Resultado

A concentragao da solugdo de NaOH ¢ (0,100 £ 0,012) mol/L, com
um nivel de confianga de 95,45 % e k = 2,32.
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EXEMPLO IlI. Determinacdo da incerteza expandida da concentragédo da
gordura total em amostra de leite em pd, obtida por extragdo a frio por
Soxhlet.

1. Procedimento

e Pesar cerca de 5 g de amostra em béquer de 100 mL em balanca
analitica;

e Transferir para um béquer de 600 mL usando 100 mL de agua
destilada;

e Adicionar 60 mL de acido cloridrico P.A.;

e Aquecer em chapa elétrica mantendo em ebuli¢do por 30 minutos;

e Adicionar 100 mL de agua destilada e filtrar em papel de filtro
qualitativo;

e Lavar o béquer e o papel de filtro com por¢des de agua destilada
(cerca de 1000 mL), até eliminar o acido;

e Secar o papel de filiro em estufa a 60 °C;

e Enrolar o papel de modo que possa ser colocado no extrator de
Soxhlet;

e Tarar os balGes para extracdo de gordura em balanca analitica;

e Extrair com éter de petréleo em sistema de Soxhlet, mantendo em
refluxo por oito horas;

e Esgotar o solvente e secar os baldes em estufa a (103 + 2) °C até
peso constante. Medir a massa em balanga analitica.

2. Equacao do mensurando
A concentracao da gordura é dada por:

m
Cyord = gord precisdo [g de gordura por g de amostra]

m amostra

Mamostra — Massa da amostra [g]
Mgord = Massa de gordura [g]

Precisdo = precisdo do método = 1 (100 %)

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estao apresentadas na Figura 10.
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Massa da gordura Preciséo

calibracéo
da balanca
calibragéo
da balanga

baléo vazio —— >
<— baldo + gordura

>
-

Concentracédo
de gordura

calibracéo
da balanga

tarado béquer 5

calibragcéo
da balanga

<«—— massa da amostra
+ béquer

Massa da amostra

Figura 10. Diagrama de Causa e Efeito para célculo de estimativa de incerteza
da concentracdo da gordura total em amostra de leite em po

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

4.1 Massa da amostra (Myostra)

A massa da amostra foi obtida por duas pesagens consecutivas,
sendo a primeira do recipiente vazio (tara) e a segunda, do béquer com o
leite em po, conforme descrito a seguir:

Mamostra = Mamostra+béquer — @apgquer

Mamostra = 5,0001 ¢

Cada uma das pesagens esta sujeita a incerteza da calibracéo da
balanca, portanto, é considerada duas vezes no calculo da incerteza pa-
dréo associada a massa da amostra.

4.1.1 Incerteza padrao associada a calibracao da balanca

O certificado de calibragao da balanga fornece a incerteza expan-
dida (U pay.)» CUjo valor € 0,0003 g, com fator de abrangéncia (k) igual a
2, ou seja, com um nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %. Para
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se obter a incerteza padrao da calibracédo é necessario dividir a incerteza
expandida pelo k. Dessa forma, a incerteza padréo associada a calibragéo
da balanca é dada por:
Ucal Jbal. 0,0003

k 2
Ucalpar = 0,00015 g

Ucal .bal. =

4.1.2 Incerteza padrao associada a massa da amostra

A incerteza padrao associada a massa da amostra é obtida com-
binando as incertezas associadas a calibracdo da balanca duas vezes,
tendo em vista que foram feitas duas pesagens, do seguinte modo:

_ 2
u Mamostra \/u cal.bal. T u cal.bal.

— 1/0,000152 +0,000152

Mamostra

u =0,000212 g

Mamostra

4.2 Massa da gordura (mgqq)

A massa da gordura foi obtida por duas pesagens consecutivas,
sendo a primeira do baldo vazio (tara) e a segunda, do baldo com a gor-
dura, conforme descrito a seguir:

Mgord = Mpalgo+gordura — {@rapajzo

Myorg = 1,359

Cada uma das pesagens esté sujeita a incerteza da calibracdo da
balanca, que é considerada duas vezes no calculo da incerteza padréao
associada a massa da gordura.

4.2.1 Incerteza associada a calibragéo da balanca

A incerteza padrao associada a calibracdo da balanca € a mesma
do item 4.1.1 deste exemplo, visto que a balanca utilizada foi a mesma.
Dessa forma, a incerteza padrao associada a calibracdo da balanca é
Ugg/ par. = 0,00015 g.

4.2.2 Incerteza padrao associada a massa da gordura

Aincerteza padrao associada a massa da gordura é obtida com-
binando as incertezas associadas a calibracdo da balanca duas ve-
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zes, tendo em vista que foram feitas duas pesagens, sendo a mesma
do item 4.1.2 deste exemplo, dado que a balanca utilizada foi a mes-
ma. Dessa forma, a incerteza padréo associada a massa da gordura é
umgorol =0,000212 g.

4.3 Precisao

Dois analistas avaliaram a precisdo do método. Cada um realizou 5
determinagdes de gordura total em leite em p6. O coeficiente de variagéo
das 10 determinacdes foi 0,7 %. Desse modo, a incerteza padréo associa-
da a preciséo intermediaria do método é: tigy = 0,007,

5. Contribui¢oes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
padrdo, incertezas padrao relativas e porcentagem de contribuicéo para a
incerteza total sdo apresentados na Tabela 11:

TABELA 11. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribuicdo

Incerteza
Fontes de Valor i padr_ao
) Unidade padrdo relativa | o4 ge contribuigao
incerteza (x;)
(Uy) Y
Xi
0,000042
Ma(ssa da amo)s"a g 5,0001| 0,000212 | 0,000042 | o == 100 =06
Mamostra .
0,00016
EEE) O G U7 9 1,35 | 0,000212 | 0,00016 | ———"—--100 =22
(Mgorg) 0,007202
gord
- |'||1‘:||r 1I'H\ r lr .
Preciséo (PI) - 1 0,007 0,007 oooraz LI
Total 0,007202 100 %

As contribuicBes dos diferentes pardmetros sdo apresentadas na
Figura 11:
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Fonte de incerteza

Massadaamostra

Massadagordura I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% de contribuig¢do para a incerteza do teor de gordura em leite em pé

FIGURA 11: Contribuicao percentual das fontes de incerteza da concentragao de
gordura em leite em po.

Observa-se que a maior contribuicdo para a incerteza total da concen-
tracdo de gordura em leite em pé é a incerteza associada a precisdo do método.

6. Determinacao da incerteza combinada da concentracao de gordura

Utilizando os valores apresentados na Tabela 11, a concentragéo
de gordura em leite em po é:

Mgord o
Cgord = gor - precisao

Mamostra

135
gord = 0001

Coarg =027 0 de gordura por g de amostra

De acordo com a regra B da multiplicacéo e divisdo, a incerteza pa-
drdo combinada da concentragdo de gordura em leite em po € dada por:

I 2 z

! 2
o C || ¥amastra | | Mmoo | Y |
[ - Cﬁl:l’:'l gova yl mﬁrnﬂ;;_r,rﬁ . m.w,;l . =
o 027, [[00002121° (00002121 (0007
L - Y\ 50001 135 i

Uc Gy 0,00189: g de gordura por g de amostra
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7. Calculo dos graus de liberdade efetivos
Tem-se que:
Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(10-1)=9
Graus de liberdade para as outras fontes: infinito = ©.

O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equacéo 21

Cc
gord

Veff = . 4 2
. C -u
(CPI ) uPI) i (Cmamostra umamostra) + ( Myord mgord)

n-1 00 ©

Neste caso, é necessario calcular o coeficiente de sensibilidade
apenas para a precisao; para as outras fontes nao ha necessidade, uma
vez que as outras parcelas seréo divididas por infinito, resultando em um
namero que tende a zero.

Calculando a derivada parcial da concentracdo da gordura em fun-
¢ao da precisao, tem-se que o coeficiente de sensibilidade para a preciséo
€ o préprio valor do mensurando, ou seja, corresponde a concentracao de
gordura em leite em pg, logo:

00018914

= = 9
(0,27-0,007)* .

Veff
0+0

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um nimero de
graus de liberdade efetivos igual a 9, obtém-se um fator de abrangéncia
(k) igual a 2,32, para um nivel de confianca de 95,45%.

8. Determinacao da incerteza expandida:

A incerteza expandida associada a concentra¢do da gordura em
leite em po € obtida multiplicando-se a incerteza padrdo combinada pelo
fator de abrangéncia, k igual a 2,32, considerando um nivel de confianca
de 95,45 %, do seguinte modo:

o = Voo k =10,001891. 2,52

Uc gorg = 00044 @
9. Expressao do Resultado

A concentragdo de gordura em leite em p6 é (0,2700 + 0,0044) g
de gordura por g de amostra, com um nivel de confianca de 95,45 % e k
=2,32.
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EXEMPLO llI: Determinagéo da incerteza expandida do teor de hidréxido
de aluminio Al(OH),em comprimidos mastigaveis.

1. Procedimento

e Calcular o peso médio e triturar 20 comprimidos;

e Pesar uma quantidade de amostra que contenha cerca de 1,2 g
de Al(OH);

e Adicionar 15 mL de acido cloridrico concentrado (HCI) e aquecer
até dissolver;

e Acrescentar agua, agitar, filtrar e transferir para um balao volumé-
trico de 500,0 mL; lavar, completar o volume com agua e homo-
geneizar;

e Transferir 20,0 mL dessa solucdo para um erlenmeyer de 250 mL;

e Adicionar 25,0 mL de uma solucédo de EDTA 0,05 M;

e Adicionar 20 mL de tampao acido acético-acetato de aménio
(HAc-NH, Acetato);

e Aquecer até a fervura por 5 minutos;

e Esfriar, adicionar 50 mL de etanol (EtOH) e 2 mL de ditizona (so-
lugdo indicadora) a 0,025 % (p/v);

e Titular a solugé@o com sulfato de zinco (ZnSO,) 0,05 M até a colo-
racdo rosea;

e Efetuar um branco de analise com 20 mL de agua e proceder
como se fosse amostra.

2. Equacao do mensurando

A concentragao de hidroxido de aluminio Al(OH), € dada por:

Vbranco —Vamostra) - Mai(OH)3° Cznso, f -PM o
- preciséo [mg]

Cal(OH),,=
s Mamostra

L aijokily = concentracéo de Al(OH), por peso médio de comprimido [mg]
Mamostra = Massa da amostra [mg]

Vpranco = Volume de ZnSO, gasto na titulagéo do branco [mL]
Vamostra = Volume de ZNSO, gasto na titulagcdo da amostra [mL]
M.r..--ur_a,i_ =massa molecular do Al(OH), [g/mol]

f = fator de multiplicacéo
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PM = Peso médio dos comprimidos [mg]
Cznso, = concentracdo do ZnSO, [mol/L]

Precisao = precisdo do método = 1 (100%)

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estéo apresentadas na Figura 12.

Volume do Volume da Peso  Concentracdo Precisio
branco amostra médio de ZnSO,
calibracédo calibragéo
da bureta da bureta
calibracéo
N N da balanca
resolucéo resolucéo
da bureta da bureta
temperatura temperatura
>
§ teor de
© o
5 oo b % Al(CH),
g S S35
g €3 28
£ = tara do 88 o massa atomica do Al
Voume & S° o ] recipiente ’§« g
. —> =1 g8
do baldo s, % 8 o8 massa atdmica do O
s2 o ® o
£ g ° o massa da
T - -
SS &  volume amostra + massa atémica do H
< dapipeta recipiente
Fator de Massa da Massa molecular
multiplicacéo amostra de AI(OH),

Figura 12. Diagrama de Causa e Efeito para célculo de estimativa de incerteza
da concentracéo de Al(OH)..

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

4.1 Massa da amostra (Mymostra)

A massa da amostra foi obtida por duas pesagens consecutivas,
sendo a primeira do recipiente vazio (tara) e a segunda, do recipiente com
a amostra, conforme descrito a seguir:

Mamostra = Mamostra+recipiente _tararecipiente

Mamostra = 1320,6 mg
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Cada uma das duas pesagens esta sujeita a incerteza da cali-
bracéo da balanca. Portanto, a incerteza padrdo associada a massa da
amostra é obtida combinando duplamente a incerteza padrao associada a
calibracdo da balanga.

4.1.1 Incerteza padrao associada a calibracéo da balanga

O certificado de calibragéo da balanca fornece a incerteza expan-
dida (Ugg par.) cujo valor € 0,15 mg, com fator de abrangéncia (k ) igual a
2, ou seja, com um nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %. Para
se obter a incerteza padrao da calibragédo € necessario dividir a incerteza
expandida pelo k. Dessa forma, a incerteza padréo associada a calibragao

da balanca é dada por:
U o 05

& £
Ucal.bal. = 0,075 mg

u.\,n.‘ Dile!

4.1.2 Incerteza padrao associada a massa da amostra

A incerteza padrao associada a massa da amostra é obtida com-
binando as incertezas associadas a calibracdo da balanca duas vezes,
tendo em vista que foram feitas duas pesagens, da seguinte forma:

_ 2 2
u Mamostra \/u cal.bal. T Ycal bal.

= /(0,075)2 1 (0,075)?

u
Mamostra

=0,106 mg

u
Mamostra

4.2 Peso médio (PM)

Na Tabela 12 é apresentada a massa de vinte comprimidos masti-
géaveis, cujo peso médio (PM) é dado por 688,3 mg.

TABELA 12. Massas de vinte comprimidos mastigaveis.

Pesagens individuais (mg)

669,9 687,2 706,1 707,3
690,7 669,9 710,5 673,1
700,1 648,3 678,4 671,1
705,1 677,8 700,9 711,7
665,0 693,4 699,6 699,2
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O peso médio dos comprimidos foi obtido por sucessivas medicfes
diretas na balanga. Sendo assim, a incerteza do PM esta sujeita a incerte-
za da calibracdo da balanca.

4.2.1 Incerteza padrdo associada a calibracéo da balanga

A incerteza padréo associada a calibracdo da balanca é a mesma
do item 4.1.1 deste exemplo, visto que a balanca utilizada foi a mesma.
Dessa forma, a incerteza padrdo associada a calibracdo da balanca é
Ucarpar = 0,075 mg.

4.2.2 Incerteza padrao associada ao peso médio dos comprimidos

Aincerteza padréo associada ao peso médio dos comprimidos esta
sujeita apenas a incerteza da calibracdo da balanca calculada no item
4.2.1 deste exemplo. Dessa forma, a incerteza associada ao peso médio
dos comprimidos € upy, = 0,075 mg.

4.3 Volume do branco (Vy,anc0)

A titulacdo é realizada utilizando uma bureta de 25,00 mL. O vo-
lume de ZnSO, gasto na titulagdo do branco (24,90 mL) esta sujeito as
fontes de incerteza associadas a calibragdo da bureta e a influéncia da
temperatura na medicao do volume.

4.3.1 Incerteza padrdo associada a calibracdo da bureta

O certificado de calibragéo da bureta de 25,00 mL indica uma in-
certeza expandida (U g p,r.) igual @ 0,10 mL com, aproximadamente, 95 %
de confianga, ou seja, com fator de abrangéncia (k) igual a 2. Assim, a
incerteza padrdo associada a calibracdo da bureta € dada por:
Ueaiter. _ 010

K 3

=0,05 mL

Ul b
Ucal.bur.

4.3.2 Incerteza padrao associada a resolugéo da bureta

A bureta apresenta uma resolucao (2a) igual a 0,05 mL; considerando
uma distribuicdo retangular, o fator de abrangéncia (k ) é igual a /3 . Dessa
forma, a incerteza padréo associada a resolucéo da bureta é dada por:

a 0,025
Uresbur. =77 = Ng

=~
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=0,0144 mL

Ures.bur.

4.3.3 Incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume

Aincerteza devido a influéncia da temperatura foi calculada a partir
da estimativa de variagao da temperatura e do coeficiente da expanséao
do volume.

Avariacao de temperatura do laboratério em relagcao a temperatura
de calibrac&o da bureta foi de 3 °C, ou seja, AT = 3 °C.

O coeficiente de expansédo da agua (y) € igual a 21-10°* oct,
0 que leva a uma variacdo de volume de AV =V -y-AT. Assim, a
variacdo do volume devido a influéncia da temperatura é igual a
AV =25,00-2,1-10*-3=0,016 mL.

Considerando a distribuicé@o retangular, cujo fator de abrangéncia
(k) é igual a \/§ a incerteza padréo associada a influéncia da temperatu-
ra na medicdo do volume é dada por:

AV 0,016
Utemp.bur. = v Ng
= 0,009 mL

u temp.bur.

Nota: No célculo de AV , foi considerado o volume total da bureta (25,00 mL)
ao invés do volume de ZnSO, gasto na titulagdo (24,90 mL), de modo a
superestimar a incerteza.

4.3.4 Incerteza padrao associada ao volume do branco

Aincerteza padrdo associada ao volume de ZnSO, gasto na titula-
¢cdo do branco é determinada combinando-se as incertezas associadas a
calibragao da bureta, a resolugcao da bureta e a influéncia da temperatura
na medicao do volume, da seguinte forma:

_ 2 2 2
quranco - \/u cal.bur. T Yresbur. T utemp.bur.

u, = J(0,05)2 + (0,0144)2 +(0,009)?
branco

=0,0528 mL

Vbranco

4.4 Volume da amostra (V,osira)
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O volume de ZnSO, gasto na titulagdo da amostra (12,00 mL) esta
sujeito as mesmas fontes de incerteza associadas ao volume de ZnSO,
gasto na titulacdo do branco. Desse modo, como foram utilizados os mes-
MOos equipamentos, a incerteza padrao associada ao volume da amostra é:

uy = 0,0528 mL

amostra

4.5 Massa molecular do Al(OH), (Mp (OH)3)

A férmula empirica do hidroxido de aluminio € Al(OH), Aincerteza as-
sociada a massa molecular do Al(OH), pode ser determinada combinando a
incerteza associada as massas atdmicas de seus elementos constituintes.
Com base na tabela publicada pela [IUPAC (2011), as massas atdbmicas com
as respectivas incertezas padrdo dos elementos que sdo constituintes do
Al(OH), séo apresentadas na Tabela 13, a seguir:

TABELA 13. Dados de incerteza expandida associada a massa atdmica
dos elementos constituintes do hidréxido de aluminio.

Elemento Massa atémica [g/mol] Incerteza expandida (U) [g/mol]
Al 26,9815386 0,0000008
1,0080 0,0001
(0] 15,9994 0,0004

As incertezas padrdo das massas atdbmicas de cada elemento
foram computadas considerando a distribuicdo retangular, cujo fator de
abrangéncia (k) é igual a \/5, como apresentado na Tabela 14, a seguir:

TABELA 14. Dados de incerteza padrdo associada a massa atdmica dos
elementos constituintes do hidréxido de aluminio.

Elemento Incerteza padrao [U = %} [g/mol]
Al 0,00000046
0,000058
o 0,00023
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Na Tabela 15 é apresentada a multiplicacéo do valor da incerteza
padrdo de cada elemento pelo nUmero de atomos presentes na molécula
de AI(OH)..

TABELA 15. Dados de incerteza padrdo associada a massa atdmica
dos elementos considerando o nimero de cada atomo da

molécula de AI(OH),.
n° de atomos x massa atébmica Incerteza padréo (u)
[g/mol] [g/mol]
1 x 26,9815386 = 26,9815386 1 x 0,00000046 = 0,00000046
3 x1,0080 = 3,0240 3 x 0,000058 = 0,00017
3 x 15,9994 = 47,9982 3 x0,00023 = 0,00069

Tem-se que, a massa molecular do Al(OH), é:

Maiomy, = 269815386 + 30240 + 47,9982

MAl(OH)3 =78,0037 g/mol

Aincerteza associada a massa molecular do Al(OH), é determinada
combinando as incertezas associadas as massas atbmicas de seus ele-
mentos constituintes, de acordo com:

_ 2 2 2
u'V|A|(0|-|)3_ \/(1UAI) + (3UO) + (3uy)

_ 2 2 2
uMAI(OH)3_ J(0,00000046) +(0,00017)“ +(0,00069)

uMAI(OH)3: 0,000711 g/mol

4.6 Concentracao de ZnSO, (CZnso)

Aincerteza expandida da solugao de ZnSO, 0,05 M foi previamente
determinada, tendo sido obtido um valor de 0,004 mol/L, com um nivel de
confianga de 95,45 % e k = 2. Desse modo:

U 0,004
UCznsos = kK 2
= 0,002 mol/L

u
Cznso,

4.7 Fator de multiplicacéo (f)
O fator de multiplicacéo f foi calculado de acordo com a equacéo:
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lkrc_ﬂ.'_\lﬁ':' EE'-:'D
¥ 200

ol

f 25

Vhbalao = yolume de um balsio volumétrico de 500,0 mL.

V., = volume de uma pipeta volumétrica de 20,0 mL.

pip.
A incerteza padrédo associada ao fator de multiplicacéo f é obtida

combinando as incertezas padrdo associadas ao volume do baldo e ao
volume da pipeta.

4.7.1 Incerteza padrao associada ao volume do balédo

O volume do baldo de 500,0 mL esta sujeito as fontes de incerteza
associadas a calibragcéo e a influéncia da temperatura na medig¢éo do volume.

4.7.1.1 Incerteza padréo associada a calibragao do balao

O certificado de calibragéo do baldo volumétrico de 500,0 mL indica
uma incerteza expandida (U paa0) igual a 0,25 mL, com um nivel de confian-
¢a de, aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de abrangéncia (k) igual a
2. Assim, a incerteza padrao associada a calibragdo do baldo é dada por:
':-'Ir.1.'_.'l.1-.1_-'. U 25

e hatao -
1] ki 2

=0,125 mL

Ucal balao

4.7.1.2 Incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume

A incerteza devido a influéncia da temperatura foi calculada a partir da
estimativa de variagdo da temperatura e do coeficiente de expansao do volume.

De acordo com o certificado de calibragao do baldo, o mesmo foi
calibrado a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a temperatura do
laboratério durante o ensaio foi de 23 °C, ou seja, com uma variacdo de
temperatura (AT ) igual a 3 °C.

O coeficiente de expansdo da agua igual (y) é igual a
2110 °¢l o que leva a uma variagao de volume de AV =V, - y - AT.
Assim, a variagao do volume devido a influéncia da temperatura é igual
aAV =500,0-2,1-10%4-3=0,315 mL.

Considerando a distribuicéo retangular, cujo fator de abrangéncia
(k) é igual a /3, a incerteza padréo associada a influéncia da temperatura

na medicao do volume é dada por:
AV 0315

Utemp.balao = v NE
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Utemp.balao = 0,182 mL

4.7.1.3 Incerteza padrdo associada ao volume do baléo
A incerteza padréo associada ao volume do baldo é determinada

combinando-se as incertezas associadas a calibragao do balao e a influ-
éncia da temperatura na medi¢édo do volume, da seguinte forma:

2 2
Upalao = \/ U cal balao T Ytemp.balao

Upalao =\/(0,125)2 +(0,181865 )2
Upalao = 0,2207 mL

4.7.2 Incerteza padrdo associada ao volume da pipeta

A incerteza padrao associada ao volume da pipeta é influenciada
pelas as incertezas associadas a calibragao e a influéncia da temperatura
na medicao do volume.

4.7.2.1 Incerteza padrdo associada a calibracao da pipeta

O certificado de calibragao da pipeta de 20,0 mL apresenta uma in-
certeza expandida (U i, ) igual a 0,029 mL, com um nivel de confianca
de, aproximadamente, 95 %, com fator de abrangéncia (k) igual a 2. Assim,
a incerteza padrao associada a calibracéo da pipeta é dada por:

Uy
- - J"\-I'l I:I.I}EE I

ul:.!.lrwl - k 2 L

Ucal pip. = 0,0145 mL
4.7.2.2 Incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume
da pipeta

De acordo com o certificado de calibragédo da pipeta, a mesma foi
calibrada a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a temperatura do
laboratério durante o ensaio foi de 23 °C, ou seja, com uma variacao de
temperatura (AT ) igual a 3 °C. Considerando o coeficiente de expanséao
da agua igual a 21-10°* #¢"" e uma distribuicéo retangular, tem-se que:

Wy AT 20-21-107%.3 00426
e ” ' n o LI : _1_. .,4

Uiemp pip. = 0:0073 mL
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4.7.2.3 Incerteza padrdo associada ao volume da pipeta

A incerteza padréo associada ao volume da pipeta é determinada
combinando-se as incertezas associadas a calibragao da pipeta e a influ-
éncia da temperatura na medi¢édo do volume, da seguinte forma:

2 2
Upin = U +u
pip. \/ cal.pip. temp.pip.

Upip. = \/(0,0145)2 +(0,0073)?

Upip, = 0,0162 mL

4.7.3 Incerteza padrao associada ao fator de multiplicacao

Considerando que se trata de grandezas nao correlacionadas, de
acordo com a regra B da multiplicac&o e divisdo, a incerteza padrdo asso-
ciada ao fator de diluicdo é dada por:

2 S \2
up =f- [ubalaoJ . | Ypip.
Vbalao Vpip.

[0,2207j2 [o,omz)2
Us = 25. +
500 20

U= 0,0231

4.8 Precisdo do método

A precisdao do método foi avaliada previamente na validacdo do
método em termos de repetibilidade, tendo sido encontrada uma média de
650 mg de AI(OH), um desvio padréo igual a 32 mg e um coeficiente de
variagdo de 4,9%, para um total de 7 determinagdes independentes. Logo,
a incerteza padrdo associada a precisao é:

Urepe = 0,049

5. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
padréo, incertezas padrao relativas e porcentagem de contribuicdo para a
incerteza sdo apresentados na Tabela 16:
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TABELA 16. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribuicdo

Incerteza
O Valor Incerteza | padréo
ON'eS %€ 1 Unidade | (x) | padrao | relativa | o de contribuigdo
incerteza i u
(uy) i
Xi
Massa da amostra [ DO 3
m 1320,6 0,106 0,000083 | - T = 006
(Mamostra ) 9 [ile=
Peso médio 0,000109
—————.100=0,1
(PM) mg 688,3 0,075 0,000109 0,096643
00212
Volume do branco |, 249 | 00528 | 0,00212 5 100 = 220
(Vbranco) 0, 0aE543
Vo'um\f SCUREt S 12,0 00528 | 000440 |20 nn . 456
(\/— 0, 096643
Massa Molecular A 0]
L 100 = 001
Y gmol* | 78,0037 | 0,000711 | 0,000009 | “rrs
Conc. de ZnSO, U0
molL* 0,05 0,002 0,04 - - - 100 = 4139
(CZnSO4) 0, a3
Fator de - 25 00231 | 000092 |92 00 . 096
multiplicacéo (f) {0 (R4
00448
isa - 10 = B0,
Preciséo (repe) 1 0,049 0,049 D, 3
Total | 0,096643 100 %

As contribuicbes dos

Figura 13:

diferentes parametros sdo apresentadas na

Fonte de incerteza

Massa amostra

Peso médio

Volume Branco
Volume Amostra

Massa molecular

Conc. de ZnSO,
Fator de multiplicagdo

Precisao

0 10

20 30 40

% da contribui¢do para a incerteza da concentragdo de

AI(OH), por comprimido

50 60

FIGURA 13. Contribui¢&o percentual das fontes de incerteza da concentracdo de
Al(OH), por comprimido.
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Observa-se que a maior contribuicao para a incerteza total da concen-
tracdo de Al(OH), nos comprimidos foi a incerteza associada a preciséo do
metodo, seguida da incerteza associada a concentragao do titulante (ZnS0O,).

6. Determinacdo da incerteza combinada da concentracdo de Al(OH),

Utilizando os valores apresentados na Tabela 16, a concentragéo
da Al(OH), é:
_':""rr‘run-'l.'- Lll.h"".:!-rl':ll "'fﬂ-'rl‘.'ll'l'.-:, EIH'SC'-I F-Fu

C oM 2t — - precisdo
TR
C 1249 —120)-78,0037.005- 25 . 688 3 |
AHOH 13206

CA|(OH)3 = 655,6 mg

Na equacdo da concentragdo da Al(OH),, o modelo matematico
usado para obter o valor do mensurando envolve tanto a subtragdo (re-
gra A) quanto multiplicagdo e divisdo (regra B), considerando que as gran-
dezas ndo sd@o correlacionadas entre si. Neste caso, é possivel decom-
por a equacdo do mensurando em expressfes consistindo unicamente
das operacOes descritas pelas regras anteriormente citadas, desde que
a mesma grandeza ndo esteja compreendida nas operacGes de adicdo
ou subtracdo e de multiplicacdo ou divisdo. Dessa forma, considerando
X = (Vpranco = Vamostra): t€M-se que X = 24,9 — 12 = 129 mL e, pela regra

A, ux = \/uz +ul — /0052824005282 = 00747 mL.

Vbranco Vamostra

L o T - —

Alincerteza de ... h pracisio,
- [ F——
de acordo com a regra B, € dada por:
e z Ut s O I l':-._' S0y g Ly z Lhrg
x '-"alll_“ﬁ '!:dp'_:l':l‘ I -F"I"
‘"-."_ el I:J..I-.'l.l_. L - .
e 1L T—— Wipequs
My rmmratin repan
QOT4TT  (DO0OTIY " So0E)  [o0EIt foovsy”
- 124 TE.OO3T 00% F) E8A.3
T : BES B ! 3
Eanoni b b o108 (oag
‘ 13206 1
=41,647 mg

u
CCA/(OH)3
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7. Calculo dos graus de liberdade efetivos
Tem-se que:
Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(7-1)=6
Graus de liberdade para todas as outras fontes: infinito = oo .
O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equacéo 21

de Welch-Satterthwaite:
u 4
CCal(OH)3

(Crepe 'urePe)A +(CVbram:o 'quranco)4 +(CVamostra .uVamostra)A + (CPM 'UPM)4 + (Cf ‘uf)4
n-1 © 0 0 ©

Veff =

+

4 4 4
C -u C u .
+( Mal(©OH)3 “~Mal (OH)3) N ( Cznsoy CZnSO4) N (Cmamost,a Umamosua)

o0 o0 o0

Neste caso, € necessario calcular o coeficiente de sensibilidade
apenas para a precisao; para as outras fontes ndo ha necessidade, uma
vez que as outras parcelas serao divididas por infinito, resultando em um
ndmero que tende a zero.

Calculando a derivada parcial da concentragéo de Al(OH),; em fun-
¢ao da precisao, tem-se que o coeficiente de sensibilidade para a precisédo
€ o proprio valor do mensurando, ou seja, corresponde a concentracao de
Al(OH)5 por comprimido, logo:

41,6474
(655,6 -0,049)*

6

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um numero de
graus de liberdade efetivos igual a 17 obtém-se um fator de abrangéncia
(k) igual a 2,16 para um nivel de confianca de 95,45 %.

=17

Veff =
+0+0+0+0+0+0+0

8. Determinacao da incerteza expandida:

Aincerteza expandida associada a concentragdo de Al(OH), € obtida
multiplicando-se a incerteza padrao combinada pelo fator de abrangéncia, k
igual a 2,16, considerando um nivel de confianca de 95,45 %.

Ue TP ko= 41647 216

—AITDH " Cayomiy

Uc AI(OH), =90 mg

9. Expressao do Resultado

A concentracdo de Al(OH), por comprimido é de (656 + 90) mg,
com um nivel de confianga de 95,45 % e k = 2,16.
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EXEMPLO 1V: Determinacdo da incerteza expandida do teor de furose-
mida por comprimido usando espectrofotometria de ultravioleta (UV-VIS).

1. Procedimento

Preparo da amostra:
e Calcular o peso médio e triturar 20 comprimidos;

e Pesar uma quantidade de amostra que contenha cerca de 40 mg
de furosemida (ou seja, equivalente ao peso de um comprimido);

e Transferir para um balédo volumétrico de 100,0 mL;

e Acrescentar NaOH 0,1M e agitar;

e Completar o volume com NaOH 0,1M e filtrar;

e Transferir 3,0 mL dessa solucdo para um baldo volumétrico de
100,0 mL;

e Completar o volume com NaOH 0,1M.

Preparo do padréo:

e Pesar 20 mg de furosemida SQR (Substancia Quimica de Refe-
réncia) e transferir para baldo volumétrico de 100,0 mL.

e Acrescentar NaOH 0,1M e agitar até a completa dissolucéao.

e Completar o volume com NaOH 0,1M.

e Transferir 3,0 mL dessa solucao para um baldo volumétrico de
50,0 mL.

e Completar o volume com NaOH 0,1M.

2. Equacao do mensurando

86

A concentracao de furosemida em comprimidos € dada por:

X! ABS s < Mpadedo - Tamastr - PM
Lo s . [ d
'q"}sﬂ_l.'l".'l y M st r|'"|:.‘| A

AbS 3mostra = absorbancia da amostra [uUA]
AbS pagrao = absorbancia do padréo [uA]
Mamostra = Massa da amostra [mg]
Mpadrao = Massa do padréo [mg]

PM = peso médio [mg]

famostra = fator de diluicdo da amostra
fpadrao = fator de diluicdo do padrao

Precisédo =1 (100 %)
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3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estdo apresentadas na Figura 14.

Fator de diluicéo =
do padrdo Abs do padréo Massa do padréo Peso médio

s
o 5
S B °
S o ke
T-gu % e o calibragéo
o &  © € volume do % 8
ug =1 = &
‘g g baldo 2 larg qo S %
2 2 recipiente
3 E o & calibragao P © massa do
o 2 & 2 padréao +
volume do g g’ recipiente
baldo 1 T aE;
© = volume da
pipeta
>
©
g 3 Conc. Qe
g s o furosemida
© S o @®
= o 2 [¢3
& 2 5 E g
& g S £ volume do % °
e -
2 2 baléo 2 tara do o ©
s 5 © recipiente £
o 3 . ~ 2
volume do '% & calibragéo 8 assada
baldo 1 S ué')' y amostra +
S & volumeda recipiente
<—— pipeta
Fator de diluicdo Abs da amostra Massa da Precisao
da amostra amostra

FIGURA 14. Diagrama de Causa e Efeito para calculo de estimativa de incerteza
da concentracdo de furosemida.

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

4.1 Massa do padréo (M padrzo)

A massa do padrao de furosemida foi obtida por duas pesagens
consecutivas, sendo a primeira do recipiente vazio (tara) e a segunda, do
recipiente com o padrdo, conforme descrito a seguir:

Mpadrido = Mpadrao +recipiente — @rarecipiente
Mpadrao = 20,0 mg

Cada uma das duas pesagens esta sujeita a incerteza da calibra-
¢do. Portanto, a incerteza padrdo associada a massa do padréo é obtida
combinando duplamente a incerteza padréo associada a calibracdo da
balanca.
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4.1.1 Incerteza padrao associada a calibracao da balanca

O certificado de calibragao da balanga fornece a incerteza expan-
dida (Ucg par.). cujo valor é 0,26 mg, com fator de abrangéncia (k) igual a
2, ou seja, com um nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %. Para
se obter a incerteza padrao da calibragédo € necessario dividir a incerteza
expandida pelo k. Dessa forma, a incerteza padréo associada a calibragao
da balanga é dada por:

Ucal.bal. _ 0,26
k 2

Ucal.bal. = 0,13 mg

Ucal.bal. =

4.1.2 Incerteza padrao associada a massa do padrao

A contribuicdo da incerteza associada a calibracdo da balanca é
computada 2 vezes no célculo da incerteza padréo associada a massa do
padréo, tendo em vista que séo feitas duas pesagens:

_ 2 2
u Mpadrdao \/u cal.bal T Ycal bal

Uy - 0,132 £ 0,132

Fpadvio
umpadre"\o = 0,184 mg
4.2 Massa da amostra (Mymostra )

A massa da amostra foi obtida por duas pesagens consecutivas,
sendo a primeira do recipiente vazio (tara) e a segunda, do recipiente com
a amostra, conforme descrito a seguir:

Mamostra = Mamostra +recipiente — t@rarecipiente
Mamostra = 190,6 mg

Cada uma das duas pesagens esta sujeita a incerteza da calibracao.
Portanto, a incerteza padréo associada a massa da amostra é obtida combi-
nando duplamente a incerteza padréo associada a calibragdo da balanca.

4.2.1 Incerteza padrao associada a calibracdo da balanca

A incerteza padréo associada a calibragcdo da balanca é a mesma
do item 4.1.1 deste exemplo, visto que a balanca utilizada foi a mesma.
Dessa forma, a incerteza padrao associada a calibracdo da balanca é
Ucal.bal. = 0,13 mg.
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4.2.2 Incerteza padrao associada a massa da amostra

A incerteza padrdo associada a massa da amostra € igual a in-
certeza associada a massa do padrao, tendo em vista que em ambas as
medicdes foi utilizada a mesma balanca. Dessa forma, a incerteza padréo

associada a massa da amostra €: up, = 0,184 mg

4.3 Peso médio (PM)

Na Tabela 17 é apresentada a massa de vinte comprimidos, cujo
peso médio (PM) é dado por 150,8 mg.

TABELA 17. Massas de vinte comprimidos mastigaveis.

Pesagens individuais (mg)

151,2 151,9 148,5 152,8
150,4 149,0 151,4 148,4
151,7 148,4 151,9 153,5
153,4 149,4 150,8 151,6
151,2 149,5 150,4 150,4

O peso médio dos comprimidos foi obtido por sucessivas medi¢cfes
diretas na balanca. Sendo assim, a incerteza do PM esta sujeita a incerte-
za da calibragéo da balanca.

4.3.1 Incerteza padrao associada a calibracéo da balanga

A incerteza padrdo associada a calibracdo da balanca é
Uca/ par. = 0,13 mg, tendo em vista que foi utilizada a mesma balanga do
item 4.1.1 deste exemplo.

4.3.3 Incerteza padrao associada ao peso médio dos comprimidos

Aincerteza padréo associada ao peso médio dos comprimidos esta
sujeita apenas a incerteza da calibracdo da balanc¢a utilizada no item 4.1.1
deste exemplo. Dessa forma, a incerteza associada ao peso médio dos
comprimidos € upy, = 0,13 mg.

4.4 Absorbancia da amostra ( Abs mostra )

A absorbancia da solugéo da amostra foi AbSgmestra = 0,69649. A
fonte de incerteza associada a absorbancia da amostra é aquela oriunda
da calibrag&o do espectrofotdmetro.
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4.4.1 Incerteza padrao associada a calibracao do espectrofotometro

O certificado de calibracdo do espectrofotdmetro UV-VIS exibe
uma incerteza expandida (Uggpect.) igual a 0,00741 com, aproximada-
mente, 95 % de confianga, ou seja, com fator de abrangéncia (k) igual a
2. Assim, a incerteza padrao associada a calibracéo do equipamento é:

Uespect. 0,00741
Ucal espect. = K T

Ucal espect. = 0,003705

4.4.2 Incerteza padrdo associada a absorbancia da amostra

A incerteza padrao associada a absorbancia da amostra esté su-
jeita apenas a incerteza da calibracao do espectrofotdbmetro calculada no
item 4.4.1 deste exemplo. Dessa forma, a incerteza padréo associada a
absorbancia da amostra é: u 4 =0,003705 .

amostra

4.5 Absorbancia do padréo (Abspagrao )

Aabsorbancia do padrédo foi Abspagrae = 0,71145. Afonte de incer-
teza associada a absorbancia da amostra € aquela oriunda da calibragéo
do espectrofotbmetro.

4.5.1 Incerteza padrao associada a calibracao do espectrofotometro

A incerteza padrao associada a calibracdo do espectrofotbmetro é
Ucal espect. = 0,003705, tendo em vista que foi utilizado o mesmo equipa-
mento do item 4.4.1 deste exemplo.

4.5.2 Incerteza padrao associada a absorbancia do padrao

Tendo em vista que a incerteza associada a absorbancia do pa-
dréo é aquela oriunda da calibracdo do espectrofotdbmetro, calculado no
item 4.5.1, a incerteza padrdo associada a absorbancia do padrdo é:
U AbSpadrao = 0,003705 .

4.6 Fator de diluicdo da amostra (f,nostra )
O fator de diluicdo da amostra € calculado de acordo com a equagao:
Vbalao1 Vbalao2 _ 100,0-100,0

f =
amostra v

=3333,33

pip. 3

Vpaiao1 = Vbaiao 2 = Vpalao 100 = Volume de um baldo volumétrico
de 100,0 mL.

20



INCERTEZA DE MEDICAO EM ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS: UMA ABORDAGEM PRATICA

Vpip. = volume de uma pipeta volumétrica de 3,0 mL.
Aincerteza padréo associada ao fator de diluicdo da amostra é ob-
tida combinando as incertezas padréo associadas ao volume dos balbes

e ao volume da pipeta.

4.6.1 Incerteza padrdo associada ao volume do baléo de 100,0 mL

O volume do baldo de 100,0 mL esta sujeito as fontes de incerteza
associadas a calibracéo e a influéncia da temperatura na medig¢éo do volume.

4.6.1.1 Incerteza padréo associada a calibragcao do baldo de 100,0 mL

O certificado de calibragédo do baldo volumétrico de 100,0 mL

indica uma incerteza expandida (Uca,_ba,aoloo) igual a 0,3 mL, com um

nivel de confianca de, aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de
abrangéncia (k) igual a 2. Assim, a incerteza padrdo associada a cali-

brag&o do baldo é dada por: U
cal.balao 03

- 100 _ Y

ucal.balao100 = K 2

Ucal.balao, 5 = 0,15mL

4.6.1.2 Incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume
do baldo de 100,0 mL

De acordo com o certificado de calibragdo do baldo, o mes-
mo foi calibrado a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a tempera-
tura do laboratorio durante o ensaio foi de 23 °C, ou seja, com uma va-
riacdo de temperatura (AT ) igual a 3 °C. Considerando o coeficiente de
expansdo da &gua (y) igual a 2,1 - 10* °C?, a variacdo de volume de
AV =V -y-AT =100-2,1-10 4.3 - D0B3 mL e uma distribuicdo retangular,
cujo fator de abrangéncia (k) é igual a /3 , a incerteza padréo associada &
influéncia da temperatura na medigéo do volume é dada por:

AV 0,063
Utemp.balaolOO: T = f
ut(-)mp.balaolOO =0,03637 mL

4.6.1.3 Incerteza padrao associada ao volume do baldo de 100,0 mL

A incerteza padrdo associada ao volume do baldo é determinada
combinando-se as incertezas associadas a calibragdo do baldo e a influ-
éncia da temperatura na medi¢édo do volume, da seguinte forma:
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2

_ 2
Ubalao,,, = \/ucal balao, + utemp.ba/aolo

0 0

Ubawian, . y0.15% « 0,03637%

ubalaoloo = 0,15435 mL

Nota: Neste exemplo, foi considerada a mesma incerteza da calibragdo
para todos os balées de 100,0 mL.

4.6.2 Incerteza padrdo associada ao volume da pipeta

A incerteza padrao associada ao volume da pipeta ¢é influenciada
pelas incertezas associadas a calibragao e a influéncia da temperatura na
medi¢éo do volume.

4.6.2.1 Incerteza padrdo associada ao volume da pipeta

O certificado de calibragéo da pipeta de 3,0 mL apresenta uma in-
certeza expandida (Ucg) pip.) igual @ 0,003 mL, com um nivel de confianga
de, aproximadamente, 95 %, com fator de abrangéncia (k) igual a 2. Assim,
a incerteza padrao associada a calibracéo da pipeta é dada por:

_ Ucalpip. 0003
Ucal.pip. = Kk 2
=0,0015 mL

ucal.pip.

4.6.2.2 Incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume
da pipeta

De acordo com o certificado de calibragdo da pipeta, a mesma foi
calibrada a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a temperatura do
laboratério durante o ensaio foi de 23 °C, ou seja, com uma variacdo de
temperatura (AT ) igual a 3 °C. Considerando o coeficiente de expansao
da agua igual a 21-10 * °C* e uma distribuicdo retangular, tem-se que
a incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume da
pipeta é:

AV Vo y-AT ~3-21:10%-3 0189

u —
temp.pip. Kk «/§ «/§ «/§

=0,001091 mL

l"temp.pip.
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4.6.2.3 Incerteza padrdo combinada associada ao volume da pipeta

A incerteza padréo associada ao volume da pipeta é determinada
combinando-se as incertezas associadas a calibragao da pipeta e a influ-
éncia da temperatura na medi¢céo do volume, da seguinte forma:

_ 2 2
Upip.= \/u cal.pip. T Ytemp.pip.

Upip. =4/(0,0015) +(0,001091)°
Upip, = 0,001855 mL

4.6.3 Incerteza padréo combinada associada ao fator de diluicdo da amostra

Considerando que se trata de grandezas néo correlacionadas, de
acordo com a regra B, a incerteza padrao combinada associada ao fator
de diluicdo é dada por:

2 2 2
y _. ' Ubalao 109 N Ubalaogg " Upip.
t t [
amostra7amostta 1/l Vpalao 1o Vbalaos g9 Vrip.

2 2 2
us 333333 0,15435 N 015435 N 0,001855
amostra 100 100 3

u famostra

=75624

4.7 Fator de diluicdo do padréo (fpadréo)
O fator de diluicdo do padréo é calculado de acordo com a equacéo:
¢ Vbalao 199 Vbalaosy  100,0-50,0
padréo = ] =
Vhip 30
Vbalaojgo = volume de um baldo volumétrico de 100,0 mL.

=1666,67

¥hataoey = volume de um baldo volumétrico de 50,0 mL.

Vpip. = volume de uma pipeta volumétrica de 3,0 mL.

Aincerteza padrao associada ao fator de diluicdo do padrdo é obti-
da combinando as incertezas padréo associadas aos volumes dos bal6es
e ao volume da pipeta.

4.7.1 Incerteza padrdo associada ao volume do baléo de 100,0 mL
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A incerteza padrao associada ao volume do baldo de 100,0
mL foi calculada anteriormente, tendo sido encontrado o valor de
uba/aoloo =0,15435 mL.

4.7.2 Incerteza padrao associada ao volume da pipeta

A incerteza padréo associada ao volume da pipeta de 3,0 mL foi
calculada anteriormente, tendo sido encontrado o valor de uy;, =0,001855
mL.

4.7.3 Incerteza padrdo associada ao volume do baldo de 50,0 mL

A incerteza padrdo associada ao volume do baldo de 50,0 mL é
influenciada pelas incertezas associadas a calibragéo e a influéncia da
temperatura na medicdo do volume.

4.7.3.1 Incerteza associada a calibracao do baldo de 50,0 mL

O certificado de calibragdo do baldo volumétrico de 50,0 mL indica uma
incerteza expandida (L4 -u.n-:w-_:.r,) igual a 0,2 mL, com um nivel de confianca
de, aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de abrangéncia (k) igual a 2.
Assim, a incerteza padrdo associada a calibracéo do baléo é dada por:
U hadso g 02

Usal balae B0 k 2

Ucal.balao 50 =0,10 mL
4.7.3.2 Incerteza associada a influéncia da temperatura no volume do ba-
l&o de 50,0 mL

De acordo com o certificado de calibragao do baldo, o mesmo foi
calibrado a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a temperatura do
laboratério durante o ensaio foi de 23 °C, ou seja, com uma variacdo de
temperatura (AT ) igual a 3 °C. Considerando o coeficiente de expanséo
da agua igual a 21.10* °C* e uma distribuicdo retangular, tem-se que
a incerteza padrao associada a influéncia da temperatura no volume do

baldo de 50 mL é:

AV Vo-v-AT 50.21-107°-3 D0315
=
=0,01819 mL

Uipmp badao e
utemp.balao 50

4.7.3.3 Incerteza padréo associada ao volume do bal&o de 50,0 mL
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Aincerteza padrédo associada ao volume do baléo de 50,0 mL é deter-
minada combinando-se as incertezas associadas a calibracédo do baldo e a
influéncia da temperatura na medic¢éo do volume, da seguinte forma:

£

B |

Ll"-\'-'?-'“:.;_ ! Ui Bk oy J I"'l.-|.-l|||,| badea .
Ubaino . 'n.'.|'|:|-'”:|.|E| . {0,01819)%

uba’ao 50 = 0,10164 mL

4.7.4 Incerteza padréo combinada associada ao fator de diluicdo do padréo

Considerando que se trata de grandezas ndo correlacionadas, de
acordo com a regra B, a incerteza padrdo combinada associada ao fator
de diluicdo é dada por:

f Unalagyng l Hiaic o i o i
Ly el oL ro] L ' ¥
- ' 1| II'l:'Jlr"-t"-".l,:-:n "'Il."-wnc!._.h Wea
015435° (0101647° 0001855
Ut rs, = VBBBET . : .
V. o0 50 3
U paarzo = 3770
4.8 Precisao

Na validagao do método, a precisao foi avaliada em termos de repe-
tibilidade. Foi obtido uma média de 40,2 mg de furosemida por comprimido,
um desvio padréo de 0,35 mg e um coeficiente de variagdo de 0,9 %, em 6
determinagdes independentes. Neste caso, a incerteza padrao associada
a precisao do método é dada pela contribuicdo da repetibilidade do mé-

todo, logo:
Urepe = 0,009

5. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
padrdo, incertezas padrédo relativas e porcentagem de contribuicao para a
incerteza total sdo apresentados na Tabela 18:
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TABELA 18. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribuicdo
para a incerteza total

Incerteza
Valor | Incerteza padréo
Fontes de incerteza | Unidade x) padrdo | relativa | o5 de contribuicéo
‘ (u,) Y
X
1
Massa do padréo i, Oz
20,0 0,184 0,0092 | wee— 0 = 250
(Mpadro) ma 0035697
Massa da amostra 0,0012
m 150,6 0,184 0,0012 | ————-100=34
(Mamostra) g 0,035697
0,00086
- —————.100=2,4
Peso Médio (PM) mg 1508 | 013 | 000086 | g"ooecos
Absorbancia da 10,0053
UuA 0,69649 | 0,003705 | 0,0053 r - 100 =148
amostra (AbSamostra ) 00SEST
Absorbancia do uA  |0,71145 | 0,008705 | 0,0052 | ~1oUH 400 . 14
padréo (Abs pagrao ) 0, 035857
iluica 0,0023
Fatorde diliigdoda | 1 333333| 7,5624 | 0,0023 | —-—-—-100 =64
amostra (famostra ) 0,035697
iluica 0,0026
Fator dediluiciodo | 1666 67| 43770 | 0,0026 | —oroom 100 =74
padréao (fpadréo ) 0,035697
0,009
iS5 . — — 0D =283
Preciséo (repe) 1 0,009 0,009 0035697
Total | 0,035697 100 %

As contribuicbes dos diferentes parametros sdo apresentadas na

Figura 15:

Fonte de incerteza
Massado padrao
Massadaamostra
Pesomédio

Absorbanciado padrao
Absorbanciadaamostra
Fatorde diluigdo da amostra
Fatorde diluigdo do padrédo

Precisdao

0

5 10

15

20

% de contribuigdo para incerteza da concentragdo de furosemida por comprimido

25 30

FIGURA 15. Contribui¢éo percentual das fontes de incerteza da concentragao de

furosemida por comprimido.
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Observa-se que as maiores contribuicdes para a incerteza da con-
centracdo de furosemida por comprimido estdo associadas a massa do
padrdo e a precisdo do método, seguidas das incertezas associadas as
absorbancias da amostra e padrao.

6. Determinacao da incerteza combinada da concentracao de
furosemida

Utilizando os valores apresentados na Tabela 18, a concentragéo
de furosemida por comprimido é:

ADE pymosira - Mpadrga -~ Temaars - PM

Ca, - Cizho
Ahs m it

o BTSSR |Ij:.ll.'|'|1|.'

0.69649 - 20,0 - 333333 15'.'.".-!‘-_1

f 0.71145.150,6- 1666 67

g = 3921 mg de furosemida por comprimido

A equacdo da incerteza padrdo combinada para grandezas nédo
correlacionadas entre si pode ser simplificada utilizando a regra B, para
0s modelos matematicos que incluem apenas multiplicacdo ou divisédo de
grandezas, evitando-se o uso de derivadas parciais. De acordo com essa
regra, a incerteza padrdo combinada da concentracdo de furosemida por
comprimido é dada por:

3
]

2 e : 2 2

Wt o - —— e & M L
. i
- ALS perrenins AR i M kel M gmasie P
g, : | 3 ) 5 :
By o — | g
ll.li—. afra r;.l.'"l-\.' pe

f'ooparos ) (oooaTosy o84 (84 L roas

1929, |- 00640 Lorias ) L 20 150.5 1508
(19 o i L .
- 75824 1 (43rr0yt foooa
333333 | B5E AT 1
Ug =0,60133 mg de furosemida por comprimido

furos

7. Calculo dos graus de liberdade efetivos

Tem-se que:
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Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(6-1)=5
Graus de liberdade para todas as outras fontes: infinito = co.

O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equacéo 21
de Welch-Satterthwaite:

4
u
CCturos

Veff =

4 4 . 4 . 4
(Cprec . Uprec) " (CAbSamostra . uAbSamostra) . (CAbS padréo UAbs padréo) " (Cmpadréo umpadréo)

n-1 ) 0 0

4 4
(Cmamostra ) umamostra) + (CPM u PM)4 + (cfamostra ) ufamostra)4 + (cf padréo - ufpﬁdTQO)
0 o 0 0

+

Neste caso, é necessario calcular o coeficiente de sensibilidade
apenas para a preciséo; para as outras fontes ndo ha necessidade, uma
vez que as outras parcelas serao divididas por infinito, resultando em um
ndmero que tende a zero.

Calculando a derivada parcial da concentracéo de furosemida em
fungéo da precisao, tem-se que o coeficiente de sensibilidade para a pre-
cisdo é o préprio valor do mensurando, ou seja, corresponde a concentra-
¢do de furosemida, logo:

_060133*

{39.21.0,009)%
5

LEg

04 D040+0+0=04+0

Veff = 42

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um numero de
graus de liberdade efetivos igual a 42 obtém-se um fator de abrangéncia
(k) igual a 2,06 para um nivel de confianga de 95,45 %.

8. Determinacao da incerteza expandida:

A incerteza expandida associada a concentracdo de furosemida
por comprimido é obtida multiplicando-se a incerteza padrdo combinada
pelo fator de abrangéncia, k igual a 2,06, considerando um nivel de con-
fianca de 95,45 %.

Ue, . Uge, K =0,60133 - 2,08

U =1,2mg

Crur

9. Expressao do Resultado

A concentragéo de furosemida por comprimido € de (39,2 + 1,2)
mg, com um nivel de confianga de 95,45 % e k = 2,06.
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EXEMPLO V: Determinacdo da incerteza da concentracéo de desoxiniva-
lenol (DON) em farinha de trigo por cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detecgéo por ultra-violeta (CLAE/UV)

1. Procedimento

e Homogeneizar a amostra e pesar 12,5 g em um erlenmeyer de
300 mL;

e Adicionar a amostra, 100,0 mL de agua deionizada com baldo volu-
métrico e agitar por 30 minutos na mesa agitadora horizontal;

* ApOs a agitacéo, deixar em repouso por 5 a 10 minutos e transferir
o sobrenadante para tubos de centrifuga e centrifugar a 3000 rpm
durante 10 minutos;

e Filtrar em papel de microfibra, recolher 2,0 mL do filtrado (equivalente
a 0,25 g amostra) e passar em coluna de imunoafinidade (CIA);

¢ Apos a passagem do filtrado, lavar a CIA duas vezes com 10 mL
de agua deionizada, para a retirada de residuos, e eluir o DON
com 2 mL de metanol para tubos de vidro;

e Evaporar o eluato sob corrente de N, e temperatura de 45 °C até
secagem;

e Ressuspender o extrato em 1,0 mL de solucdo agua/metanol/ace-
tonitrila (90:6:4, v/v/v), homogeneizar, filtrar e recolher o filtrado
em vial,

e Proceder a analise cromatografica por CLAE/UV.

2. Equacao do mensurando

A concentragdo de DON na farinha de trigo é dada por:

Co Vs -V
Cpon = ——2d9ud TeSSUSP- . precisdo [pg/kg]
Mamostra 'Vfiltrado

C, = concentracéo obtida a partir da curva analitica [ng/mL]

Végua

Vressusp.

= volume de agua adicionado a amostra [mL]
= volume de solugdo usado para ressuspender o extrato [mL]

Mamostra — Massa da amostra de farinha de trigo [g]

Viitrado = Volume de filtrado a ser passado na coluna de imunoafinidade [mL]

Preciséo = 1 (100 %)

929



INCERTEZA DE MEDICAO EM ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS: UMA ABORDAGEM PRATICA

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estdo apresentadas na Figura 16.

Concentracéo Volume da Volume do
obtida agua filtrado
calibracédo calibragdo do
do baldo pipetador
curva analitica
temperatura temperatura
>
Concentragao
massa da amostra de DON
d + erlenmeyer
temperatura tarado
erlenmeyer
calibracéo do
pipetador calibragéo
Volume para Massa da Precisao
ressuspenséo amostra

FIGURA 16. Diagrama de Causa e Efeito para calculo de estimativa de incerteza
da concentragéo de desoxinivalenol na farinha de trigo

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

4.1 Massa (Mgmostra)

A massa de farinha de trigo foi obtida por duas pesagens consecu-
tivas, sendo a primeira do erlenmeyer vazio (tara) e a segunda, do erlen-
meyer com a farinha, conforme descrito a seguir:

Mamostra = Mamostra +erlenmeyer — [@@grlenmeyer

m = 12,5036 g

amostra

Cada uma das duas pesagens esta sujeita a incerteza da calibra-
cdo da balanca. Portanto, a incerteza padrdo associada a massa da fa-
rinha é obtida combinando duplamente a incerteza padrédo associada a
calibracéo da balancga.
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4.1.1 Incerteza padrao associada a calibracao da balanca

O certificado de calibragao da balanga fornece a incerteza expan-
dida (Ucg| par.), cujo valor é 0,15 mg, com fator de abrangéncia (k) igual a
2, ou seja, com um nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %. Para
obter a incerteza padrao da calibracédo € necesséario dividir a incerteza ex-
pandida pelo k. Dessa forma, a incerteza padréo associada a calibracéo
da balanga é dada por:

Ul.r.l' (45 (A

| T
[= 5 k 2

Ugar pa. = 0,075 mg ou 0,000075 g

4.1.2 Incerteza padrao associada a massa da farinha

A incerteza padrao para a massa da farinha é obtida combinando
as incertezas associadas a calibracdo da balanca duplamente, da se-
guinte forma:

_ 2
u Mamostra \/u cal.bal. T Ycal bal.

—,/0,0000752 +0,0000752

u
Mamostra

= 0,00011 g

u
Mamostra

4.2 Volume de agua (Vg )

O volume de 4gua adicionado & amostra € medido com uma balédo
volumétrico de 100,0 mL. O volume do balédo esta sujeito as fontes de in-
certeza associadas a calibragao e a influéncia da temperatura na medicao

do volume.

4.2.1 Incerteza padrao associada a calibracédo do balédo

O certificado de calibragdo do baldo de 100,0 mL indica uma in-
certeza expandida (Ucg paizo ) igual a 0,18 mL, com um nivel de confian-
ca de, aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de abrangéncia (k)
igual a 2,87. Assim, a incerteza padrao associada a calibra¢do do baléo

é dada por:
Ucal baiso _ 0,18

~E > BT

Urad hatdo

Ul fradian 0,082718 mL
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4.2.2 Incerteza associada a influéncia da temperatura no volume do balédo

A incerteza devido a influéncia da temperatura pode ser calculada
a partir da estimativa da variagdo da temperatura e do coeficiente da ex-
pansao do volume. De acordo com o certificado de calibragédo do bal&o,
o instrumento foi calibrado a uma temperatura de 20 °C, enquanto que a
temperatura do laboratério onde o ensaio foi realizado estava em torno de
24 °C, ou seja, com uma variacéo de temperatura (AT ) igual a 4 °C.

O coeficiente da expansado da agua (y) é igual a 21.10°* °C*, o
que leva a uma variacdo de volume (AV), tal que AV =Vg -y - AT, em que
V( é igual a 100,0 mL. Assim, tem-se que a variagéo do volume devido a
influéncia da temperatura é igual a AV - 100,0.2,1.10 %, ou seja, 0,084 mL.

Considerando a distribuicéo retangular, cujo fator de abrangéncia
(k) é igual a /3, aincerteza padrao associada a influéncia da temperatura
na medicao do volume é dada por:

AV 0,084
Utemp.baldo = v Ng

Utemp.balao = 0,048 mL

4.2.3 Incerteza padrao associada ao volume da agua

A incerteza padrao associada ao volume do baldo é determinada
combinando-se as incertezas associadas a calibragdo e a influéncia da
temperatura na medicéo do volume, da seguinte forma:

2

+ utemp.bala”o

_ [,2
uVagua - \/U cal.baldo

2 2
T - /(0,062718)? + (0,048)

u,. =0079281 mL
agua

4.3 Volume de filtrado (Vijirado )

O volume de filtrado a ser passado na CIA é medido com um pi-
petador automatico de 1000,0 uL. O volume do pipetador esta sujeito as
fontes de incerteza associadas a calibragao e a influéncia da temperatura
na medicao do volume.

4.3.1 Incerteza associada a calibracao do pipetador
O certificado de calibragéo do pipetador de 1000 pL (volume fixo)
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indica uma incerteza expandida (Ucy pipetador ) 19ual @ 0,85 UL, com um
nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de
abrangéncia (k) igual a 2. Assim, a incerteza padréo associada a calibra-
cédo do pipetador é dada por:

LT ppofador D8R
K 2

Ucal pipetador = 0425 ul

u.'.'il\.l (et Ld

4.3.2 Incerteza associada a influéncia da temperatura no volume do pipe-
tador

A incerteza devido a influéncia da temperatura pode ser calculada a
partir da estimativa da variagao da temperatura e do coeficiente da expansao
do volume. De acordo com o certificado de calibragdo do pipetador, o instru-
mento foi calibrado a uma temperatura de 21,3 °C, enquanto que a tempera-
tura do laboratério onde o ensaio foi realizado estava em torno de 24 °C, ou
seja, com uma variacéo de temperatura (AT ) igual a 2,7 °C.

O coeficiente da expanséo da agua (y) éiguala 21-10 4 oc1 o que
leva a uma variacdo de volume (AV), tal que AV =Vq -y - AT, em que V€
igual a 1000 pL. Assim, tem-se que a variagdo do volume devido a influéncia
da temperatura é AV - 1000-2.1.10 % .27, ou seja, 0,567 L.

Considerando a distribuicao retangular, cujo fator de abrangéncia
(k) é igual a \/§ a incerteza padréo associada a influéncia da temperatu-
ra na medigao do volume é dada por:
AV 0,567
Utemp.pipetador = ﬁ = Ng)

Utemp.pipetador = 0.3274 pL

4.3.3 Incerteza padrao associada ao volume do filtrado

O volume de 2,0 mL do filirado é medido duas vezes com o pipeta-
dor de 1000 puL, portanto, a incerteza € computada duplamente. A incerte-
za padréo associada ao volume do pipetador é determinada combinando-
-se as incertezas associadas a calibracao e a influéncia da temperatura na
medicdo do volume, da seguinte forma:

_ 2 2 2 2
quiItrado - \/u cal.pipetador + utemp.pipetador +u cal.pipetador + utemp.pipetador
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u, —J0,4252 + 032742 +0,4252 +0,32742
filtrado

Uy . =0,75867 pL = 0,000759 mL
filtrado

4.4 Volume para ressuspensao (Vessysp.)

O volume de solugdo usado para ressuspenséo do extrato é 1,0
mL e € medido com um pipetador automatico de 1000 pL (volume fixo).
O volume do pipetador esté sujeito as fontes de incerteza associadas a
calibragao e a influéncia da temperatura na medigao do volume.

4.4.1 Incerteza associada a calibracdo do pipetador

O certificado de calibragéo do pipetador indica uma incerteza ex-
pandida (Uca pipetador ) igual a 0,85 pL, com um nivel de confianga de,
aproximadamente, 95 %, ou seja, com fator de abrangéncia (k) igual a 2.
Assim, a incerteza padrédo associada a calibracéo da bureta é dada por:

Ucat pipetacor _ 0,85
A 2
Ucal pipetador = 0,425 uL

IJ': al, panal Sdhor

4.4.2 Incerteza associada a influéncia da temperatura no volume do pipe-
tador

A incerteza devido a influéncia da temperatura pode ser calculada a
partir da estimativa da variagao da temperatura e do coeficiente da expansao
do volume. De acordo com o certificado de calibragao do pipetador, o instru-
mento foi calibrado a uma temperatura de 21,3 °C, enquanto que a tempera-
tura do laboratério onde o ensaio foi realizado estava em torno de 24 °C, ou
seja, com uma varia¢éo de temperatura (AT ) igual a 2,7 °C.

O coeficiente da agua (em maior proporgao na solugéo) (y) €
igual @ 21-10°* °C, 0 que leva a uma variagdo de volume (AV), tal que
AV =Vj -y -AT,emque V, €igual a1000 pL. Assim, tem-se que a variagéo
do volume devido a influéncia da temperatura é AW = 1000-21-10 .27,
ou seja, 0,567 L.

Considerando a distribuicao retangular, cujo fator de abrangéncia
(k) éigual a /3, a incerteza padréo associada a influéncia da temperatura
na medigao do volume é dada por:

AV 0567
Utemp.pipetador = v NG
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Utemp.pipetador = 03274 pL

4.4.3 Incerteza padrdo associada ao volume para ressuspensao

A incerteza padrao associada ao volume para ressuspensao é de-
terminada combinando-se as incertezas associadas a calibragao e a influ-
éncia da temperatura na medi¢éo do volume, da seguinte forma:

_ 2 2
uVressusp. - \/ucal.pipetador + utemp.pipetador

Uy —J0,4252 +0,32742
ressusp.

uVressusp.: 0,5365 pL = 0,0005365 mL

4.5 Incerteza associada a regressdo da curva analitica com ajuste linear
para a concentracdo de DON em farinha de trigo por cromatografia liquida
com deteccéo por UV (c,).

O método consiste na diluicdo de solu¢des padrdo de DON e pos-
terior analise cromatografica. As solugbes padréo sédo obtidas a partir de
sucessivas diluicdes de uma solucao padrao mae.

Dados da curva analitica:

Seis solugdes padrao com diferentes concentracdes foram prepa-
radas em quadruplicata e os resultados das leituras séo apresentados na
Tabela 19.

TABELA 19. Intensidade das solucdes padrdo

Concentragéo (ng/mL) Area
50 1904 1932 1901 1792
100 3900 3711 3899 3833
200 7784 8020 7633 7672
400 15541 15483 15516 15471
600 22510 23345 24175 23117
800 30269 30978 SLEEE 31443

A curva analitica é descrita como: y = 38,828x — 31,642 e apresen-
tada na Figura 17.
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35000

y=38,828x-31,642
R?=0,9991
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FIGURA 17. Curva analitica para a determinacéo de DON em farinha de trigo.

Tem-se que:
Bg = coeficiente linear da reta = -31,642
B, = coeficiente angular da reta = 38,828

N = numero total de medi¢Bes das solu¢bes padréo realizadas para cons-
truir a curva analitica = 24 (6 concentracdes em quadruplicata)

C = concentracio média das soluc¢des padrédo = 358 ng/mL (média de 50,
100, 200, 400, 600 e 800 ng/mL)

Co = concentragdo de DON em uma amostra de farinha= 154,6 ng/mL,
obtida pela média de duas replicatas independentes por meio da curva
analitica.

p =numero de medigbes para determinar Co = 2

O calculo da incerteza associada a regresséo da curva analitica é
realizado de acordo com a Equacéo 14 do Capitulo 4, conforme descrito
a seguir:

ufcs Z.B i
o E: 'llp - S”.

4.5.1 Determinacédo de S

Na Tabela 20 s&o apresentados os resultados parciais para deter-
minacgéao de S.
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TABELA 20. Célculos parciais para a determinacédo de S.

CO”CG(E;""“?&O Area(A) | (By-c+Bgy) |IA—(By-c+Bgl|A—(By-c+BglP
50 1904 1910 6 33
50 1932 1910 22 495
50 1001 1910 9 77
50 1792 1910 118 13867

100 3900 3851 49 2386
100 3711 3851 -140 19644
100 3899 3851 48 2289
100 3833 3851 18 330
200 7784 7734 50 2504
200 8020 7734 286 81820
200 7633 7734 101 10193
200 7672 7734 62 3839
400 | 15541 15500 41 1717
400 | 15483 15500 17 274
400 | 15516 15500 16 270
400 | 15471 15500 29 816
600 | 22510 23265 755 570264
600 | 23345 23265 80 6375
600 | 24175 23265 910 827812
600 | 23117 23265 148 21951
800 | 30269 31031 762 580275
800 | 30978 31031 s 2783
800 | 31335 31031 304 92563
800 | 31443 31031 412 169943

Soma 2412520

De acordo com a Equacéo 15 do Capitulo 4, S é calculado por:

% [A - (By- ¢ +Bg)]”
s =14zt

n-2
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o _ [2412520
24 -2
o _ [2412520
22

S=331,1495

4.5.2 Determinacéo de S,
Na Tabela 21 séo apresentados os resultados para determinagéo

de S,,.
TABELA 21. Calculos para a determinagéo de S,, .
Concentracéo (c) (c-c) (c- 6)2
50 -308 94864
50 -308 94864
50 -308 94864
50 -308 94864
100 -258 66564
100 -258 66564
100 -258 66564
100 -258 66564
200 -158 24964
200 -158 24964
200 -158 24964
200 -158 24964
400 42 1764
400 42 1764
400 42 1764
400 42 1764
600 242 58564
600 242 58564
600 242 58564
600 242 58564
800 442 195364
800 442 195364
800 442 195364
800 442 195364
Soma 1768336
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De acordo com a equacéo 16 do Capitulo 4,

S = E (85 d:,':",logo:

S,, = 1768336

4.5.3 Determinacao da incerteza padrédo associada a regressao da curva
analitica com ajuste linear para a concentracdo de DON em farinha de trigo:

Substituindo todos os valores de S, B4, p, n, c,, C € S,, na equa-
¢do 14 do Capitulo 4, tem-se que:

[T 1 l&y=GC])

Fo Joam e g T A
pLx. By Yp n S
Lo, - 3311495 .\/1 1 (546-358)°
© 38,828 2 24 17683336

ufcgy ) = 6.4 ng/mL

Dessa forma, a incerteza associada a regressao da curva analitica
de uma amostra de farinha de trigo com concentragdo de DON de 154,6
ng/mL por CLAE/UV é de 6,4 ng/mL.

4.6 Precisé@o

Na validacdo do método, a precisdo foi avaliada em termos de
precisdo intermediaria (Pl). Foi obtida uma média de 800 pg/kg de DON
em farinha, um desvio padrdo de 21 ug/kg e um coeficiente de variagao
de 2,6 %, em 8 determinacdes independentes. Dessa forma, a incerteza
padrdo associada a precisao intermediaria € dada por:

upy = 0,028

5. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
padrdo, incertezas padrdo relativas e porcentagem de contribuicdo para a
incerteza total sdo apresentados na Tabela 22:
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TABELA 22. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribui-
¢éo para a incerteza total

Incerteza
Incerteza | Padréo
Fontes de Unidade | Valor padrao relativa % de contribuicdo
incerteza (x) u
! (uxi) i
%]
M d t ) J
assadeamostia) 4 112,5036( 0,000106 | 0,000008 wa 100 = 0,01
(Mamostra ) 0.08011
3 000
volumede dgua | | 1000 | 0079281 | 0,00079 | o100 =115
(Vagua) 0,06911
) 0.0003E
Volume do filtrado mL 20 |0,000759 | 0,00038 100 = 055
(Viiitrado ) L0511
Volume para
ressuspensao mL 1,0 |[0,000536 | 0,00054 g—g:';ﬂ - 10 = 0,78

(Vressusp.)

Concentragdo |\ | 15460 | 6,4 004140 | 4180 o . soao
obtida (cy) 00511
0026
Precis&o (PI) - 1 0,026 0,026 W-Wﬂ A7 G
Total 0,06911 100 %

As contribuicBes dos diferentes pardmetros sdo apresentadas na
Figura 18:

Fonte de incerteza

Massa de amostra
Volume de agua |
Volume dofiltrado

Volume pararessusp.

Concentragdo obtida

Precisdo

0 20 40 60 80 100

% de contribuicdo para a incerteza da concentragio de DON em
farinha de trigo

FIGURA 18. Contribui¢do percentual das fontes de incerteza associadas a
concentracdo de DON em farinha de trigo.
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Observa-se que a maior contribuicao para a incerteza total da con-
centracdo de DON esta associada a concentracdo obtida pela curva, se-
guida da incerteza associada a precisdo do método.

6. Determinacao da incerteza padrao combinada da concentracao
de DON em farinha de trigo

Utilizando os valores apresentados na Tabela 22, a concentragao
de DON em farinha de trigo é:

Co "V4 -V, L
o "Vagua reSSUSp'~preC|Sao

Cpon =
Mamostra * Vsiltrado

154 60 -100-10
12503620

Cras

Cpow = 618 ug/kg

A equacéo da incerteza padrdo combinada para grandezas néo
correlacionadas foi simplificada utilizando a regra B, uma vez que o0 mo-
delo matematico inclui apenas multiplicagéo ou divisdo de grandezas. De
acordo com essa regra, a incerteza padrdo combinada da concentracao
de DON em farinha de trigo é dada por:

o gl —— B} :".-__. a . LT — - r e L By
By oW |I i I"I;- ; Ll."..l:- ¥ mmsean 2 ¥ B
gy, |[OA000108 * roorees’ (oooo7set [opocsasT [ a4 ¥ [ones
e =t }\. 125038 1060 20 10 154,80 1
e, 20,22 ng/kg
Eoow

7. Calculo dos graus de liberdade efetivos

Tem-se que:

Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(8-1)=7

Graus de liberdade para aregresséo (c,) =(n—-2)=(24-2)= 22

Graus de liberdade para todas as outras fontes: infinito = oo,

O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equacéo 21
de Welch-Satterthwaite:

Uecpon

Veff =

4

R T (R TR R OO

Cp| “Up| LM Co i Mamostra__~ Mamostra T agua n
n-1 n-2 o0 0

4 . 4
(CVfiItrado : quiItrado) 4 (CV ressusp. uVressusp,)
0 o0

+
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Neste caso, é necessario calcular o coeficiente de sensibilidade
apenas para a precisao e para c,; para as outras fontes néo ha necessida-
de, uma vez que as outras parcelas serdo divididas por infinito, resultando
em um ndmero que tende a zero.

Calculando a derivada parcial da concentracdo de DON em funcéo
da precisao, tem-se que o coeficiente de sensibilidade para a precisao é
o proprio valor do mensurando, ou seja, corresponde a concentragdo de
DON em farinha de trigo.

A derivada parcial da concentragdo de DON em fungéo de c €é:

_ 0Cpon _ 1-Vagua Vressusp.

Ce, = - precisé@o
0oc, Mamostra * Viiltrado
1.100,0-10
c =i 1=40
12,5036-2,0
Logo:
. 30,22 ¢

(618-00261* (40.84)° B AED

i &3

Veff = 29

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um nimero de
graus de liberdade efetivos igual a 29 obtém-se um fator de abrangéncia
(k) igual a 2,09, para um nivel de confianga de 95,45 %.

8. Determinacao da incerteza expandida

A incerteza expandida associada a concentragdo de DON é obtida
multiplicando-se a incerteza padrdo combinada pelo fator de abrangéncia,
k igual a 2,09 considerando um nivel de confianga de 95,45 %.

Ucpon =Uc oy K
Ugp, = 30222009
l!.lI,: S 63 [E1¥] .l'i-":'j'

9. Expressao do Resultado

A concentragao de DON em farinha de trigo é de (618 £ 63) ug/kg,
com um nivel de confianca de 95,45 % e k = 2,09.
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EXEMPLO VI: Determinacado da incerteza expandida do pH de uma solu-
¢éo aquosa

1. Procedimento

O pH de uma solucéo é medido em um potenciémetro, cujo siste-
ma de medicao é constituido por um conjunto de eletrodos, solugdes tam-
pao e sensor de temperatura. A verificagcdo do medidor de pH é realizada
em dois pontos, a depender da faixa de trabalho. Em geral, quando se tra-
balha com solugbes acidas, a verificagao é feita com tampodes de pH 4,00
e 7,00 e com solugdes alcalinas, utiliza-se tamp&es de pH 7,00 e 12,00.

2. Equacao do mensurando

O valor do pH de uma solucao é dado por:
pH = —log[H *] [pH]
HY = concentracao dos ions hidrogénio.

Nota: Este exemplo é diferente dos demais apresentados neste livro, uma
vez que o modelo mateméatico néo € utilizado para o célculo da incerteza
expandida, pois 0 equipamento ja fornece o resultado em unidades de pH
(leitura direta).

Foi obtido um valor de pH = 6,820 para a solu¢do aquosa.

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estéo apresentadas na Figura 19.

Potenciometro

calibragéo

solugéo tampéao

pH 7,0
solucéo tampéao

pH 12,0

resolucéo
<«—— verificagéo

temperatura

>

Precisao

FIGURA 19. Diagrama de Causa e Efeito para calculo de estimativa de incerteza
do pH em uma solugdo aquosa.
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4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

O pH de uma solucédo esta sujeito as incertezas oriundas do po-
tencidmetro (calibragao, resolucao, influéncia da temperatura e ajuste do
equipamento) e da precisdo do método.

4.1 Potencidbmetro

O potencidbmetro esta sujeito as incertezas da calibracdo, da reso-
lugdo, da influéncia da temperatura e do ajuste do equipamento.

4.1.1 Incerteza padrédo associada a calibracéo do potenciometro

O potencidometro utilizado apresenta no certificado de calibragdo
uma incerteza expandida de Ucg| pot. = 0,048 pH, para um fator de
abrangéncia (k) igual a 2 e um nivel de confianga de, aproximadamente,
95 %. Dessa forma, a incerteza padréo associada a calibragédo do poten-
cibmetro é dada por:

U(:al.pot. 0,048
Ucal.pot. = K -7

Ugat pot. = 0,024 pH

4.1.2 Incerteza padrao associada a resolugéo do potencidmetro

O equipamento apresenta uma resolucéo (2a) igual a 0,001 pH.
Considerando uma distribuicao retangular, o fator de abrangéncia (k) é
igual a /3. Dessa forma, a incerteza padrdo associada a resolucdo do
potenciémetro é dada por:

a 0,0005

u _—
res.pot \/g \/§

Urps pot = 0.00028 pH

4.1.3 Incerteza padrao associada a temperatura do potencidmetro

A medicao de pH é sensivel a variacao de temperatura, com uma
taxa de 0,003 pH/°C. A temperatura do laboratério no momento da medi-
céo foi de 27 °C e o termdmetro foi calibrado a uma temperatura de 25 °C,
ou seja, com uma variagao de temperatura (AT) igual a 2 °C.

Considerando uma distribuicdo retangular, tem-se que a incerteza
padrao associada a influéncia da temperatura no potenciémetro é:
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0,003-AT 0,003-2
Utemp.pot. = K = NE

Utemp.pot. = 0,003464 pH

4.1.4 Incerteza padrdo associada ao ajuste do equipamento

Como a solucao analisada € alcalina, utilizou-se solu¢des tampao
de pH 7,00 e 12,00 na verificagdo do ajuste do equipamento. A incerteza
padrao associada ao ajuste do equipamento é obtida combinando-se as
incertezas associadas as solu¢cfes tampéo de pH 7,00 e 12,00.

4.1.4.1 Incerteza padrédo associada a solu¢ao tampé&o de pH 7,00

De acordo com o certificado da solugao, a incerteza expandida do
pH 7,00 (U447 ) € igual 2 0,02, com k = 2, para um nivel de confianca de,
aproximadamente, 95 %. Logo, a incerteza padrao associada a solucao
tampéao de pH 7,00 é dada por:
i Upnr _ 002
P P 3

Uge7 = 0,01 PH

4.1.4.2 Incerteza padréo associada a solucdo tampéo de pH 12,00

De acordo com o certificado da solugao, a incerteza expandida do
pH 12 (Lyi12) € igual a 0,02. Como nao foi informado o fator de abran-
géncia, foi considerada uma distribuicdo retangular no calculo da incerte-
za padrao associada a solugdo tampéao de pH 7,00, assim:

" _ UpH12 _002
pH12 K \/5
uleZ =0,0115 pH

4.1.4.3 Incerteza padrdo associada ao ajuste do equipamento

A incerteza padrdo associada ao ajuste do equipamento é obtida
combinando-se as incertezas associadas a solucao tampéao de pH 7,00 e
12,00, da seguinte forma:

2 2

ol

I iy 2

Usiuste ™ 4/ UpHy;

Uy J0,01° + 0.0115%

L]
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Uguste = 0,0152 pH

4.2 Precisao

Na validacdo do método foi avaliada a precisdo intermediéaria, ob-
tendo-se um desvio padrédo de 0,00179 pH e uma média de 5,998 pH em
seis medicdes. Desse modo, a incerteza padréo associada a precisdo do
método é de:

upy =0,00179 pH

5. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das incertezas padrdo e porcentagem de contribuicdo
para a incerteza total sédo apresentados na Tabela 23:

TABELA 23. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribui-
¢do para a incerteza total

Fontes d Incerteza
A o Unidade padréo % de contribuicao
incerteza
(u,)
0024 %
. ~ W 100 = 336
Calibragdo pH 0,024 044744
0,00029
- ——————.100=0,7
Resolucéo pH 0,00029 0,044744
0,003464
———————.100=7,7
Temperatura pH 0,003464 0,044744
00152
. 100 = 34 o
Ajuste pH 0,0152 0044744
0,00179
L 22227 100=40
Preciséo pH 0,00179 0,044744
Total 0,044744 100 %

As contribuicbes dos diferentes pardmetros sdo apresentadas na
Figura 20:
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Fonte de incerteza

Resolugdo

Temperatura -

Precisdao F

0 10 20 30 40 50 60 70 80 ElY 100

% de contribui¢do para a incerteza do pH de uma solu¢ao

FIGURA 20. Contribuicdo percentual das fontes de incerteza do pH.

Observa-se que a maior contribuicdo para a incerteza total da me-
dicao de pH esta a incerteza associada a calibracdo do potenciémetro, se-
guida da contribuicéo oriunda do ajuste do equipamento com as solucdes
tampéo.

6. Determinacao da incerteza padrao combinada da medicao de pH

De acordo com a regra A, da adicdo e subtragdo, a incerteza pa-
drédo combinada da medic&o de pH é obtida combinando as incertezas as-
sociadas a calibragao, a resolugédo, a influéncia da temperatura, ao ajuste
do equipamento e a precisdo do método, do seguinte modo:

42 3 2 2 2

ul:"_H Y cal pal i u-e:: e : ul'lﬂ."l‘l facal ! Lr.-p.'r.ls.'.{\- ¥ ”Fu'

U =+0024% +0,00020° +0,003484% + 0,0152% +0,00178°

E g

u 002868 pH
(S

ol
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7. Calculo dos graus de liberdade efetivos

Tem-se que:

Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(6-1)=5

Graus de liberdade para todas as outras fontes: infinito = oo.

O numero de graus de liberdade efetivos € dado pela Equacéo 21
de Welch-Satterthwaite

4
Uc oy

Veff = 2 2 4
(p - up)? N (Ccal.pot. : ucal.pot.) N (Cresol.pot. 'Uresol.pot.) N (Ctemp.pot. 'Utemp.pot.)
n-1 0 e 0

+

N (Cajuste. : L"ajuste)4
0

Neste caso, o coeficiente de sensibilidade em relagao a precisao
€ igual a 1, pois a incerteza associada a precisédo esta em unidades de
pH; para as outras fontes ndo ha necessidade de calcular o coeficiente de
sensibilidade, uma vez que as outras parcelas serao divididas por infinito,
resultando em um namero que tende a zero. Logo, tem-se que:

0,02868%

ff = 4
(1.000179)
5

Ve =329514 =0

+0+0+0+0

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um numero de
graus de liberdade efetivos igual a infinito, obtém-se um fator de abran-
géncia (k) igual a 2,00 para um nivel de confianga de 95,45 %.

8. Determinacao da incerteza expandida:

A incerteza expandida associada ao pH de uma solucao alcalina é
obtida multiplicando-se a incerteza padrao combinada pelo fator de abran-

géncia, k igual a 2,00, considerando um nivel de confianca de 95,45 %.
Upyy =1 -k=002868.2

Ui = 0,05736 pH

9. Expressao do Resultado

O resultado da medicao do pH da solugéo é de (6,82 + 0,06) pH,
com um nivel de confianga de 95,45 % e k = 2.
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EXEMPLO VII: Determinagéo da incerteza expandida do teor de chumbo
em sangue por espectrometria de massas com plasma acoplado indutiva-
mente (ICP-MS)

1. Procedimento

* Pipetar, em tubos de polietilieno com capacidade para 15 mL e
tampa rosqueavel, 1,90 mL de Triton 0,05 % em HNO, 0,1 %;

* Pipetar lentamente 0,100 mL de sangue a temperatura ambiente;

* Mergulhar a ponta da pipeta na solugéo de Triton contida no tubo,
dispensar o sangue, e em seguida aspirar e dispensar varias vezes a solu-
¢do sangue + Triton, com a propria ponteira na qual foi pipetado o sangue.
Tampar os tubos e agitar;

* Proceder a analise por ICP-MS.

2. Equacao do mensurando
A concentracao de chumbo em sangue é dada por:

C — Co '(VTriton +Va
Pb —

mostra) - preciséo [ug/L]
Vamostra

Crp, = concentracdo de Pb[ug/L]

C, = concentracéo de Pbobservada [ug/L]
V1riton = Volume de diluente Triton [mL]
Vamostra = Volume da amostra [mL]
Precisédo = 1 (100 %)

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza estdo apresentadas na Figura 21.
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Concentracédo
Volume da amostra obtida Preciséo

calibragédo da pipeta
curva analitica
temperatura

>
-

Concentragédo
de Pb

calibracdo da pipeta
calibragdo da pipeta
resolucéo da pipeta

temperatura
temperatura

Volume da amostra Volume do
diluente

FIGURA 21. Diagrama de Causa e Efeito para calculo de estimativa de incerteza
da concentragé@o de chumbo em sangue.

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

A concentracdo de chumbo em sangue esta sujeita as incertezas
oriundas do volume da amostra, do volume do diluente, da concentracéo
obtida a partir da curva analitica e da precisao.

4.1 Volume da amostra (Vamostra )

O volume da amostra esté sujeito a incerteza associada a calibra-
¢ao do pipetador automatico e a influéncia da temperatura na medicéo
do volume.

4.1.1 Incerteza associada a calibrag&o do pipetador

E pipetado 0,100 mL da amostra em um pipetador automatico de
volume fixo de 0,100 mL, que apresenta uma incerteza expandida (U pip.)
de 0,16 pL, para um valor de k igual a 2,87. Dessa forma, a incerteza padrao
associada a calibragdo do pipetador é:

u o Ucalpip B 016
cal.pip. —k _2,87

Ucal.pip. = 0,056 uL ou 0,000056 mL
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4.1.2 Incerteza associada a influéncia da temperatura no volume do pipetador

De acordo com o certificado de calibragdo do pipetador, 0 mesmo
foi calibrado a uma temperatura de 19,8 °C, enquanto que a temperatura
do laboratério durante o ensaio foi de 22 °C, ou seja, com uma variagédo de
temperatura (AT ) igual a 2,2 °C. Considerando o coeficiente de expanséo
da 4gua (y) igual a 2.1-10 *oCteuma distribuicdo retangular, tem-se que a
incerteza associada a influéncia da temperatura no volume do pipetador é:

Uarap po

Vo -1+AT  0100.21.10°4.22
V3 3

Q000027 mL

Liamp pip

Nota: Considerou-se o coeficiente de expanséo da agua ao invés do co-
eficiente de expansao do sangue por néo ter sido encontrada informag¢ao
disponivel sobre o mesmo na literatura.

4.1.3 Incerteza padrao associada ao volume da amostra

Aincerteza padrédo associada ao volume da amostra é determinada
combinando-se as incertezas associadas a calibracdo do pipetador e a
influéncia da temperatura na medigéo do volume, da seguinte forma:

_ 2 2
Wamostra = \/ucal.pip. *Utemp.pip.

— /0,000056 2+0,0000272

uVamostra

0,000062 mL

Namoste

4.2 Volume do diluente (Vyyiion)

O volume de 1,90 mL de diluente Triton esta sujeito as incertezas
padrao associadas a calibragéo e a resolugao do pipetador e a influéncia
da temperatura na medic&o do volume.

4.2.1 Incerteza padrao associada a calibracdo do pipetador

Séo pipetados 1,90 mL do diluente Triton com um pipetador de
5,00 mL, que apresenta uma incerteza expandida (U ,) de 0,0014 mL,
para um valor de k igual a 2.

Nota: No certificado de calibragdo do pipetador automatico constam as
incertezas associadas a trés volumes diferentes. Foi escolhida a incerteza
associada ao volume de 2,50 mL, por ser o volume mais proximo ao me-
dido neste ensaio.
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Dessa forma, a incerteza padrdo associada a calibracéo do pipe-
tador é dada por: Ucalp. 00014
Ucal.p. = k' : :'T

0,0014
Ucal p. = 5

ey p = 00007 mL

4.2.2 Incerteza associada a resolucao do pipetador

O pipetador apresenta uma resolucéo (2a) igual a 0,01 mL; conside-
rando uma distribuicdo retangular, o fator de abrangéncia (k) é igual a \/§ .
Dessa forma, a incerteza padréo associada a resolucéo da pipeta é dada por:

a_ 0005

u ==
res.p. = J§

L 0002887 mL

s

4.2.3 Incerteza associada a influéncia da temperatura na medi¢ao do volume

De acordo com o certificado de calibragdo do pipetador, o mesmo
foi calibrado a uma temperatura de 20,1 °C, enquanto que a temperatura
do laborat6rio durante o ensaio foi de 22 °C, ou seja, com uma variagao de
temperatura (AT )igual a 1,9 °C. Considerando o coeficiente de expanséo
da agua (y) igual a 21-10 4 oc1euma distribuicdo retangular, tem-se que
a incerteza associada a influéncia da temperatura no volume é:

! _Voy-AT 19:21.10* 19
temp.p. K \/g

Upgmp p. = D000438 mL

4.2.2.3 Incerteza padrédo associada ao volume do diluente

A incerteza padréo associada ao volume do diluente é determinada
combinando-se as incertezas associadas a calibracao, resolucéo do pipeta-
dor e a influéncia da temperatura na medic¢édo do volume, da seguinte forma:

_ 2 2 2
Werriton = \/ucal.p. +Uresp.p. T UYtemp.p.

TV 1/0,00072 +0,0028872 +0,0004382

Uy, = 0003 ML
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4.3 Precisao

A preciséo foi avaliada na validacdo do método em termos de pre-
cis@o intermediaria. Os dados obtidos foram 0s seguintes: concentragao
média de 254 ug/L, desvio padrao de 8,6 pg/L e coeficiente de variagéo de
3,39 %, para 10 determinacdes. Dessa forma, a incerteza padréo associa-
da a precisao intermediaria é:
=0,0339

upreciséo
4.4 Concentracdo de Pbobservada (c,)

A incerteza associada a regressao da curva analitica para célculo
da concentracéo de chumbo em sangue foi apresentada no Exemplo 7 do
Capitulo 4. Foi obtido o valor de 0,059 ug/L para uma concentracao média
de chumbo de 12,34 pg/L. Assim, a incerteza da concentracdo de Pb ob-
servada na amostra é:

uc, =0,059 ug/L

5. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
padrdo, incertezas padrdo relativas e porcentagem de contribuicdo para a
incerteza total sdo apresentados na Tabela 24:

TABELA 24. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribui-
¢éo para a incerteza total

Incerteza Incerteza
Fontes de ) Valor ~_ |padréo relativa % de
incerteza Ltk (x;) p?gr?o U, contribuicéo
)| R
0,00062
Volume da mL | 0,100 | 0,000062| 0,00062 1100 =15
amostra (Vamostra) 0,0415
Volume de diluente 0,0015
mL 1,90 0,003 0,0016 -100=328
(VTriton ) DfLs
. ETIRN |
Preciséo ug/L 1 0,0339 0,0339 — 100 = BT
00415
Concentracéo de Pb 00048
observada ug/L 12,34 0,059 0,0048 A00=115
(Co) 00415
0,00062
Volume daamostra | | 5100 |0,000062| 0,00062 1100=15
(Vamostra) 0,0415
Total 0,0415 100 %
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As contribuicGes dos diferentes parametros sdo apresentadas na
Figura 22:

Fonte de incerteza
Volume amostra h

Volume diluente .

Conc. de Pb obs. -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

% de contribuigdo para a incerteza da concentragao de
chumbo em sangue

FIGURA 22. Contribuicdo percentual das fontes de incerteza da concentracdo de
chumbo em sangue.

Observa-se que a maior contribuicdo para a incerteza total da concen-
tracado de chumbo em sangue esta associada a preciséo do método.

6. Determinacao da incerteza combinada da concentracao de chumbo

Utilizando os valores apresentados na Tabela 24, a concentragédo
de chumbo em sangue na amostra foi calculada de acordo com o modelo
matematico, a seguir:

G - [ t o
CJ"J‘l . g .Tr."':"r' RO I‘ m\f_]jm
vﬂms!rﬂ
12,34 (180 + 0,10
G 1
o 010

Cpy = 247 HOIL

Como o modelo matematico apresenta a fonte de incerteza asso-
ciada ao volume da amostra, tanto no numerador como no denominador,
nao é possivel utilizar a regra B, da multiplicacdo e divisdo, para a deter-
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minacdo da incerteza padrao combinada da concentracdo de chumbo em
sangue; neste caso, € necessario calcular os coeficientes de sensibilidade
para cada fonte, como segue:

- Coeficiente de sensibilidade para Cy :
g PCes 1 Vrien + Viamssira |- procisiio
o ‘!-cu Fumas:'.a
Crp  (190+010)-1

=36, oo o

- Coeficiente de sensibilidade para V,ostra -

Ol e ICs 1 PrecisB0 - Womasme 1~ Co - Wrnipany * Vamaaivg I procisdo -1
C;l'.'..;n.. LTy - a2
i o LT a7 T Ty Tl T SRR —— g e
':'-"-",,.-.-..-:_-A I-I'rll"l'-\.'.ll.'F - 'I."z ._. .
o _ Cpp _(1234-1.010)-1234-(190+010)-1 _ 234456 [ug/L.mL]
amosta  OVamostra 0,102
- Coeficiente de sensibilidade para Vyiion -
Cvyp o= 0Cpp _ Co -1- precisao :12,34-1: 1234 [ug/L.mL]
OVTriton Vamostra 010
- Coeficiente de sensibilidade para precisao:
oC Co* Vriton +V; 12,34-(1,90+0,10
Cprecisdo= Pb _*o (Vriton amostra)']_: ( ) =247 [ug/L]

Oprecisdo Vamostra 010

De acordo com a Equacéo 17, para grandezas ndo correlaciona-

n
das entre si, uCy= / D (CXi Uy, )2, tem-se que a incerteza padrédo combi-
i=1

nada da concentracéo de chumbo é:

2 2 2 . YA
_ \/(CCO. uCo) + (Cvamostra‘ uVamostra) + (CVTriton' uVTriton) + (Cpremsao Upremsao)
Cepp

2
+ (Cvamostra 'uVamostra)

L @0 0,059)? + (- 2344,6 - 0,000062)° + (1234 -0,003)? +(247-0,0339)?
“CPb [, (— 23446-0,000062)>

Ucep, = 8,467 ug/L

C
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7. Calculo dos graus de liberdade efetivos

Tem-se que:

Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(10-1)=9

Graus de liberdade para a regresséo (C,) =(n—2) =(15-2) =13

Graus de liberdade para todas as outras fontes: infinito = « .

O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equacéo 21
de Welch-Satterthwaite:

4

Veft = Uecpy,
em - 4 4 4 4
(CPI 'UPI)4 + (Cco 'uco) + (CVTriton' uVTriton) + (CVamostra' uVamostra) + (CVamostra ) uVamostra)
n-1 n-2 o 0 0
8467*
Veff = 2 =9
(247-00339)*  (20-0059) .,
9 13

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um numero de
graus de liberdade efetivos igual a 9, obtém-se um fator de abrangéncia
(k) igual a 2,32 para um nivel de confianca de 95,45 %.

8. Determinacao da incerteza expandida:

A incerteza expandida associada a concentracdo de Pb é obtida
multiplicando-se a incerteza padrdo combinada pelo fator de abrangéncia,
k igual a 2,32, considerando um nivel de confian¢a de 95,45 %

Ucp,= Uccpy k =8,467-2,32
Ve, =20 pg/L

9. Expressao do Resultado

A concentragao de chumbo em sangue é de (247 £ 20) ug/L, com
um nivel de confianga de 95,45 % e k = 2,32.
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EXEMPLO VIII. Determinacéo da incerteza expandida da concentracéo
de fluoreto em agua por potenciometria com eletrodo de ion seletivo.

1. Procedimento

O método consiste na diluicdo das solucfes padrédo em 6 niveis de
concentracdo a partir de uma solugéo padrdo estoque de 100 mg/L, em
baldo de 50 mL onde séo adicionados 5,0 mL de solugéo tampéo TISAB
[ll. A curva é construida relacionando-se os valores do logaritmo da con-
centragao de fluoreto nas solugdes padréo versus a diferenca de potencial
em mV. Os resultados séo expressos em mg/L. A curva analitica é prepa-
rada diariamente.

A determinagao de fluoreto nas amostras de aguas € realizada a
partir de leitura direta no potenciémetro.

Nota: Caso a amostra apresente uma concentracao superior & maior con-
centragdo de padréo da curva analitica, a mesma é diluida com 4gua des-
tilada ou deionizada e submetida a leitura no equipamento.

2. Equacao do mensurando

O teor de fluoreto na agua é dado por:

AP -By

C.-=10 Bi . precisdo [mg/L]

CF_ = concentracao de fluoreto na agua [mg/L]
AP = diferencga de potencial [mV]
B, = coeficiente angular da curva analitica

By = coeficiente linear da curva analitica

3. Fontes de incerteza

As fontes de incerteza sdo apresentadas na Figura 23.
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Precisdo Eletrodo

calibracdo

resolugdo

>
-

Concentragao
de fluoreto

Curva analitica

FIGURA 23. Diagrama de Causa e Efeito para célculo de estimativa de incerteza
da concentragéo de fluoreto em agua.

4. Determinacao das incertezas padrao associadas a cada
componente

A concentragéo de fluoreto esta sujeita as incertezas oriundas da
calibracdo e resolucao do eletrodo, da concentracdo obtida a partir da
curva analitica e da precisao.

Nota: Caso a amostra seja diluida, considerar a contribuicdo do fator de
diluicdo na estimativa da incerteza da concentragéo de fluoreto.

4.1 Eletrodo de ion seletivo

4.1.1 Incerteza padrao associada a calibracao do eletrodo de ion seletivo

No certificado de calibragdo do eletrodo, a incerteza expandida
(Ucal eletrodo ) foi de 0,03 mg/L, para um fator de abrangéncia (k) igual a
2 e um nivel de confianga de, aproximadamente, 95 %. Dessa forma, a
incerteza padréo associada a calibracdo do eletrodo é dada por:

u _ Ucaleletrodo _ 0,03
cal.eletrodo — K = >

Ucal.eletrodo = 0,015 mg/L
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4.1.2 Incerteza padrao associada a resolucéo do eletrodo de ion seletivo

O eletrodo apresenta uma resolucéo (2a) igual a 0,001 mg/L. Con-
siderando uma distribuic@o retangular, o fator de abrangéncia (k) igual a
\/§, a incerteza padréo associada a resolucdo do eletrodo é dada por:

u __a 00005
res.eletrodo \/5 —\/§

”rlrg efeliio [II]"]":IEEr mg/l_

4.1.3 Incerteza padrao associada ao eletrodo de ion seletivo

A incerteza padréo associada ao eletrodo de ion seletivo é obtida
combinando-se as incertezas associadas a calibragdo e resolucéo do ele-
trodo, da seguinte forma:

2 2
Ueletrodo = \/U cal .eletrodo 1 Ures.eletrodo

Ueletrodo = \/070152 +0,00029°

Ueletrodo = 0,015003 mg/L

4.2 Incerteza padrao associada a regressao da curva analitica com ajuste
linear para a concentrag&o de fluoreto em agua (C, )

Dados da curva analitica:

Seis solucBes padrdo com diferentes concentracdes foram prepara-
das em triplicata e os resultados das leituras séo apresentados na Tabela 25.

TABELA 25. Diferenca de potencial das solu¢des padréo

Cg- [mgl/L] log Ck- AP [mV]
1,2 0,0792 90,15 89,56 90,80
0,8 -0,0969 100,16 100,03 100,68
0,6 -0,2218 108,69 106,62 108,05
0,4 -0,3979 118,26 117,61 118,00
0,2 -0,6990 134,54 133,76 134,99
0,15 -0,8239 141,91 141,39 138,29

A curva analitica é descrita como: y =-55,998x + 95,032 e apresen-
tada na Figura 24.
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y = -55,998x + 95,032
R2=0,9973
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logaritmo da concentragdo de fluoreto
FIGURA 24. Curva analitica para a determinagao de fluoreto em agua.
Tem-se que:

By = coeficiente linear da reta = 95,032
B, = coeficiente angular da reta = -55,998

n = nimero total de medic¢des das solu¢bes padrdo realizadas para deter-
minar a curva analitica = 18 (6 concentracdes em triplicata)

C = concentragdo média das solucbes padrédo (em log) = -0,36
Co = concentracéo de fluoreto em uma amostra de agua (em log) = -0,225
p = numero de medicGes para determinar ¢, = 2

O calculo da incerteza associada ao logaritmo da concentracao de
fluoreto em uma amostra de dgua obtida pela regresséo da curva analitica
com ajuste linear é realizado de acordo com a Equacao 14, do Capitulo 4.

s 1 1+(c0—6)2
CO_Bl p n Syx

e Determinacéo de S:

Na Tabela 26 s&o apresentados os resultados parciais para determi-
nacéo de S.
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TABELA 26. Célculos parciais para a determinacédo de S.

Cg-[mg/L] | log Cg- AP (By-c+Bo) | [AP-(By-c+By)] | [AP-(By-c+Bg)]*
1,2 0,0792 90,15 90,5970 -0,4470 0,1998
0,8 -0,0969 100,16 100,4582 -0,2982 0,0889
0,6 -0,2218 108,69 107,4524 1,2376 1,5318
0,4 -0,3979 118,26 117,3136 0,9464 0,8957
0,2 -0,699 134,54 134,1746 0,3654 0,1335

0,15 -0,8239 141,91 141,1688 0,7412 0,5494
1,2 0,0792 89,56 90,5970 -1,0370 1,0753
0,8 -0,0969 100,03 100,4582 -0,4282 0,1834
0,6 -0,2218 106,62 107,4524 -0,8324 0,6928
0,4 -0,3979 117,61 117,3136 0,2964 0,0879
0,2 -0,699 133,76 134,1746 -0,4146 0,1719

0,15 -0,8239 141,39 141,1688 0,2212 0,0490
1,2 0,0792 90,8 90,5970 0,2030 0,0412
0,8 -0,0969 100,68 100,4582 0,2218 0,0492
0,6 -0,2218 108,05 107,4524 0,5976 0,3572
0,4 -0,3979 118 117,3136 0,6864 0,4711
0,2 -0,699 134,99 134,1746 0,8154 0,6649

0,15 -0,8239 138,29 141,1688 -2,8788 8,2872

Soma 15,5301
15,5301
1|-I T 09852

e Determinacéo de S, :

Na Tabela 27 sao apresentados os resultados para determinacgao
de 5., .
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TABELA 27. Calculos para a determinagéo de S,

Cg-[mg/L] log Cg-(c) (c-¢) & ®F
1,2 0,0792 0,4392 0,1929
0,8 -0,0969 0,2632 0,0693
0,6 -0,2218 0,1382 0,0191
0,4 -0,3979 -0,0379 0,0014
0,2 -0,6990 -0,3389 0,1149

0,15 -0,8239 -0,4638 0,2152
1,2 0,0792 0,4392 0,1929
0,8 -0,0969 0,2632 0,0693
0,6 -0,2218 0,1382 0,0191
0,4 -0,3979 -0,0379 0,0014
0,2 -0,6990 -0,3389 0,1149

0,15 -0,8239 -0,4638 0,2152
1,2 0,0792 0,4392 0,1929
0,8 -0,0969 0,2632 0,0693
0,6 -0,2218 0,1382 0,0191
0,4 -0,3979 -0,0379 0,0014
0,2 -0,6990 -0,3389 0,1149

0,15 -0,8239 -0,4638 0,2152

Soma 1,8384
S, 71,8384

Célculo da incerteza padréo associada a regressao da curva anali-
tica com ajuste linear para a concentragéo de fluoreto em agua, de acordo
com a Equacéao 14:

L .S 1+1+(c0—6)2
B, \|p n S

Nota 1: Como B; € negativo e n&o ha incerteza negativa, necessita-se

reescrever a equacao 14, colocando S _ dentro da raiz, da seguinte forma:
By

L s? 1,1 (co —C)2
€ Bf pn Sxx

! 098522 |1 L1 +(—0,225—(—0,36))2
€ 1 (-55998)% |2 18 18384
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u(log ¢,) =0,01323 (em log)
Esta incerteza se refere ao logaritmo da concentragéo de c,.

Expressando o resultado de c, com sua incerteza em log, tem-se:
Co +Ug, =—0,225+0,01323 =-0,21177 (em log)

Para obter a incerteza da concentragédo do fluoreto, em mg/L, é
necessario transformar os resultados.

Como logc, =-0,225, entdo:

Co=10"922°- 05957 mglL.

Da mesma forma, como log(c, +uc ) =-0,21177, entdo:
Co + g, = 10~ 0?H77=0,6141 mg/L.

Portanto, Ug, €m mg/L é dado por:

Ug,=(Co +Ug,) — Co = 0,6141 — 05957

U, =0,0184 mg/L.

4.3 Precisao

A preciséo foi avaliada na validacdo do método em termos de repeti-
bilidade. Os dados obtidos foram os seguintes: concentracao média de flu-
oreto de 0,6187 mg/L, desvio padrdo de 0,011 mg/L, para 6 determinacdes.
Dessa forma, a incerteza padrao associada a precisao intermediaria é:

[l'lrlr!m = ﬂU11 mg/L

5. Contribui¢oes percentuais das fontes de incerteza

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas
padréo, incertezas padréo relativas e porcentagem de contribuicdo para a
incerteza total sdo apresentados na Tabela 28:
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TABELA 28. Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribui-
¢ao para a incerteza total.

Fontes de

Incerteza padréo

) 0 I
incerteza Unidade ) % de contribuicéo
0,01 5003%
Eletrodo mg/L 0,015003 00 =338
004403
Concentracao de 0184
fluoreto (c,) mg/L 0.0184 004403 el
. oo
Precis&o (prec) mg/L 0,011 100 = 248
0,044403
Total 0,044403 100 %

As contribuicGes dos diferentes parametros sdo apresentadas na

Figura 25:

Precisdo

Conc. F-(co)

Eletrodo

Fonte de incerteza |

0 5

% de contribuigdo para a incerteza da concentragdo de

10 15 20

fluoreto em agua

25 30 35 40 45

FIGURA 25. Contribui¢&o percentual das fontes de incerteza para determinagéo
da concentragéo de fluoreto em agua.

Observa-se que a maior contribuicdo para a incerteza total da
concentragao de fluoreto em agua esta associada a regressao da curva

analitica.
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6. Determinacéo da incerteza padrao combinada da concentragao
de fluoreto

De acordo com a regra A, da adicdo e subtracdo, a incerteza pa-
drdo combinada da concentragéo de fluoreto em agua é obtida combinan-
do as incertezas associadas a ao eletrodo de ion seletivo, & concentragao
obtida a partir da curva analitica e a preciséo, do seguinte modo:

ut

“:| 3 |II paaf

T
HUn 4
Op P

u_- = 1/0,0150032 +0,01842 +0,0112
F

W =002617 mo/L

7. Calculo dos graus de liberdade efetivos

Tem-se que:

Graus de liberdade para precisdo: (n—1)=(6-1)=5

Graus de liberdade para a regresséo (C,) =(n—2)=18-2=16
Graus de liberdade para o eletrodo: infinito = oo

O ndmero de graus de liberdade efetivos € dado pela Equacao 21
de Welch-Satterthwaite:

Veff =
4 4 . 4
(Cprec 'uprec) i (Celet. - Uelet) n (CCo uco)
n-1 ¢ n-2

Neste caso, como todas as unidades de medida estdo em unida-
des de mg/L, todos os coeficientes de sensibilidade sao iguais a 1. Vale
ressaltar que, qualquer valor dividido por infinito tende a zero. Logo, tem-
-se que:

0,02617%
4 4
(1-0,011) 04 (1-0,0184)
5 16

=46

Veff =

Consultando-se a Tabela 4, do Capitulo 6, para um numero de
graus de liberdade efetivos igual a infinito, obtém-se um fator de abran-
géncia (k) igual a 2,06 para um nivel de confianca de 95,45 %.
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8. Determinacao da incerteza expandida:

A incerteza expandida associada a concentragdo de fluoreto em
agua é obtida multiplicando-se a incerteza padrao combinada pelo fator
de abrangéncia, k igual a 2,06, considerando um nivel de confianga de
95,45 %.

Ue =u_ -k=002617-2.06

E

U,:r 00539 mgl/L.

9. Expressao do Resultado

O resultado da medigcao da concentragao de fluoreto em agua foi
de (0,62 £ 0,05) mg/L, com um nivel de confianca de 95,45 % e k = 2,06.



CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho ndo tem o objetivo de esgotar o assunto sobre a
estimativa de incerteza de medig&o, tendo em vista que existem outras
abordagens e outros exemplos no universo analitico que ndo foram pre-
vistos na sua elaboracéo.

Ressalta-se a importancia do conhecimento, experiéncia e senso
critico do analista na decisao sobre as etapas a serem seguidas para a
estimativa do calculo de incerteza, uma vez que cada analise tem sua
peculiaridade em relacéo a limites, legislacdo e impacto em saude.

As referéncias apresentadas neste livro sdo norteadoras para a
estimativa de incerteza de medi¢cdo em ensaios fisico-quimicos, mas re-
comenda-se a consulta a outras referéncias que possam complementar a
obtencao e expressao dos resultados.
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