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1. Introdução 

A apresentação de resultados analiticos com a 
correspondente quantificação das ince rtezas associadas é 
exigência recente na validação de métodos analíticos e no 
credenciamento de laboratórios de análise química. Isto 
ocorre porque a apresentação uniformizada da ince rteza 
associada à medição é um dos requisitos para a 
confiabilidade de resultados, possibilitando a comparação de 
resultados obtidos em laboratórios diferentes, a comparação 
de métodos analiticos diferentes e tomadas de decisão a 
partir dos resul tados de medição (1, 2). 

Apesar de sua importância e até mesmo possível urgência, 
em geral, os laboratórios de análise química no Brasil ainda 
são muito relutantes em implantar a avaliação da ince rteza 
de seus processos de medição. Dentre outras causas, pode-se 
citar o grande número de cálculos necessários, o tempo 
requerido para a avaliação de todas as fontes de ince rteza e 
principalmente o tipo de abordagem necessária ao problema, 
que muitas vezes é bastante distinta do raciocínio ao qual 
analistas  estão acostumados e finalmente, a aversão ao novo. 
Outra questão importante é que há fal ta  de uma literatura 
agradável sobre o tema pois as  normas existentes 
apresentam linguagem muito técnica, c ansativa que não 
estimula a leitura e são de dificil implantação na prática. 

O objetivo deste trabalho é apresentar da m aneira mais 
direta  possível todo o racional utilizado no cálculo da 
incerteza associada à diluição de uma solução padrão, com o 
intuito de tentar preencher pa rte desta  lacuna na literatura 
para as  instituições e seus colaboradores que estejam se 
iniciando no estudo das incertezas de medição, seguindo o 
Guia para a Expressão da Incerteza, EURACHEM (3) 

A utilização de materiais de referência certificados e em 
particular de soluções padrão certificadas é essencial para a 
validação dos métodos de análise por ativação neutrônica 
utilizados no Centro de Reator de Pesquisas  do Instituto de 
Pesquisas Energétic as  e Nucleares. Na maioria dos c asos as 
soluções padrão utilizadas são pipetadas diretamente, mas 
eventualmente é necessá ria a diluição destas soluções. O 
procedimento de diluição utilizado agrega incertezas ao 
valor apresen tado no certificado. Este trabalho descreve a 
avaliação dos componentes da incerteza na concentração de 
uma solução padrão de molibdênio. Mo, devido à sua 
diluição. 

2. Métodos 

Foi realizada a diluição por um fator de 10 da seguinte 
solução padrão: ,V1ST Standard Reference Material 3134, 
Molybdenum Standard Solution, número de lote 891307, 
válida até 01/12/2006 e com fração em m assa 
(9,99 ± 0,03) mg/g, sendo a ince rteza expandida calculada a 
partir de resultados obtidos por gravimetria e ICP OES (4). 

Para a diluição da solução padrão de Mo, foram seguidas as 
 recomendações do Certificado de Análise. A ampola de 

quartzo foi aber ta  e seu conteúdo transferido para um frasco 
Nalgene. O frasco cheio foi pesado em balança analítica e o 
conteúdo do frasco foi transfe rido para um balão 
volumétrico calibrado de 100 mL. O frasco esvaziado foi 
pesado para se conhecer a massa exa ta  de solução presente 
no balão. Ac rescentou-se 5 mL de HNO3 PA Merck, para se 
obter solução a 5 % (m/V), ao se completar o volume do 
balão com água Milli-Q. A solução diluída foi transferida 
para frasco Nalgene apropriado e m antida sob refrigeração. 

2.1. Definição do mensurando 

Devido ao procedimento de preparação, o mensurando. a 
concentração de uma solução de Mo em mg/mL, C, é 
definido por: 

C = (mi -m2 )xc 
V 

onde: 
m1 = massa do frasco cheio, g, 
m2= massa do frasco esvaziado, g; 
c = concentração certificada da solução o riginal, mg/g, 
V = volume do balão volumét rico, mL; 

2.2. Incertezas padrão das grandezas de entrada 

Na Figura 1 é apresentado um diagrama de Ishikawa para os 
componentes de incerteza das  grandezas de entrada, cujas 
contribuições são desc ritas abaixo. Pode-se obse rvar que, 
como foram realizadas duas pesagens, as duas cont ribuem 
para a incerteza global do processo. 

2.2.1. Massa 

• Repetitividade 
O componente da ince rteza na massa relacionado à 
repetitividade da balança. um,, foi obtido a partir de gráficos 
de controle de acompanhamento da estabilidade da bal ança 
analítica (5). Para um peso padrão de 10 g, obteve-se média 
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Figura 1. Diagrama de Ishikawa para as contribuições à incerteza  
combinada.  

de 10,00011 g com desvio padrão, s = 0,00003 g (n = 36),  
sendo este valor utilizado como incerteza padrão;  

• Resolução da balança  

O componente da incerteza na massa relacionado à  
resolução da balança, u, i2, foi obtido a partir do certificado  
de calibração (6) e é definido pela equação abaixo:  

c  

um2  2../3  

onde: c = resolução apresentada no certificado de calibração. 

• Calibração da balança  

Este componente também foi ob tido a partir do certificado 
de calibração e é exp resso por: 

um3 =  k  

onde u = incerteza expandida para a massa de 10 g, obtida  

do certificado de calibração e k é o fator de abrangência  

descrito no certificado.  

• Excentricidade da balança  

Este componente também foi obtido a partir do certificado  
de calibração e é expresso por:  

e  

um4 

 

243  

onde e = excentricidade máxima obse rvada (obtida no  
certificado de calibração).  

Como todos os componentes possuem a mesma unidade. a  

incerteza padrão combinada para a massa é calculada como  

a soma quadrática das diversas contribuições:  

2 	2 	2 	2  
Um  = VUmi +um2 +um3 +um4  

2.2.2. Concentração da solução original  

A concentração fornecida pelo produtor da solução padrão  

também apresenta unia  incerteza associada a  ela.  A incerteza  
padrão é obtida a partir da expressão aba ixo:  

uMO =  k  

onde u = incerteza expandida para a concentração de Mo em 
mg/g, obtida do certificado de análise (4) e k é o fator de 
abrangência desc rito no certificado. 

2.2.3. Volume do baldo volumétrico  

• Repetitividade  

O componente para a in certeza devido à repetitividade no 
preenchimento do balão volumétrico . uVl, uma incerteza do  
tipo A, foi avaliado por uma série de pesagens do balão  
preenchido com água Milli-Q e conversão para volume a  

partir de uma tabela de conversão. O processo foi repe tido  
quatro vezes (n = 4) e obteve-se um volume de 100,50 mL  

com s = 0,04 mL. A incerteza padrão foi calculada pela  

expressão abaixo:  

s 
uvr =

^  n  

onde:  
s = desvio padrão dos volumes medidos;  
n = número de medições de volume, neste caso, n =4.  

• Incerteza do fabricante  

De maneira geral este componente é ob tido a partir do  
certificado de calibração de balões classe A, que possuem a  
mais alta exatidão reque ridas para uso científico e em  

estudos metrológicos. No ent anto, neste caso nos deparamos  
com uni problema de ordem prática, pois atualmente o LAN  

não possui balões volumétricos certificados e assim, este  

componente de incerteza foi estimado como a incerteza de  
um balão classe B, usados para trabalhos de rotina. Tomou-
se como incerteza o valor de 0,1 mL (3, 7) e utilizou-se uma  

distribuição triangular (fator = 1/ 	) para transformar esta  
incerteza em incerteza padrão.  

• Incerteza devida à variação de temperatura  

O componente de incerteza o riginado na expansão  
volumétrica devido a diferenças de temperatura do  

laboratório no momento de uso do balão e no momento de  
sua calibração foi estimado da seguinte forma: considerou-
se apenas a expansão do líquido, supondo ser idêntica à da  

água e a expansão do vidro foi considerada desprezível.  

Estimou-se que o laboratório tenha uma variação de  
temperatura de ± 4 °C e tomou-se o coeficiente de expansão  

da água como 2,1 x 10-0 °C" I  . Daí que. para um volume de  
100 mL tem-se uma incerteza de 0,084 mL, que segue uma  

distribuição retangular (fator = 1/,/i) para ser expressa  
como incerteza padrão.  

A incerteza padrão combinada para o volume, u v, d  
calculada de forma similar à in certeza padrão combinada  
para a massa.  

2.3. Combinação das incertezas padrão  

Como as grandezas de entrada (massa fração em massa e  

volume) apresentam unidades dife rentes entre  si e da  
concentração final (m/V) da solução de Mo, é necessário  

expressar todas as in certezas em termos de concentração,  

isto é, é necessário avaliar quanto cada incerteza influencia a  
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incerteza final. No método geral para a combinação de 
incertezas, para se obter a ince rteza padrão combinada.  ue, 
multiplica-se cada componente por um coeficiente de 
sensibilidade, c,, e realiza-se a soma quadrática de acordo 
com a equação abaixo. Os coeficientes de sensibilidade nada 
mais são do que derivadas parciais do valor de concentração 
em relação a cada fator, mantendo-se os outros parâmetros 
constantes.  

Uc — Vern!. Um1 2  +Cm2 um2 2  + CMo UMo 2 + CV uv
2  

Para evitar o trabalho com de rivadas parciais, pode-se 
utilizar alguns métodos alternativos, descritos aba ixo. 

• Método relativo  

No método relativo. divide-se cada ince rteza padrão pelo 
valor da grandeza correspondente, de acordo com a equação 
abaixo. 

C = ^( ^ )2 +(u^  )2 +(u  Co )2 

+( V 
)2  

• Método simulado  

No método simulado soma-se cada incerteza padrão à sua  
grandeza correspondente e este valor substitui o valor  

original no cálculo da concentração final de Mo, urna de  

cada vez. Posteriormente, efetua-se a diferença ent re  cada  
valor obtido e o valor de concentração sem as incertezas  

padrão. Os resultados são as contribuições na unidade de  

mg/L. Combina-se os resultados como no item anterior para  
se obter a incerteza padrão combinada.  

2.4. Incerteza padrão expandida  

A incerteza padrão expandida, U, é obtida multiplicando-se  
a incerteza padrão combinada por um fator de abr angência,  
k. para que a incerteza seja expressa com um nível de  

confiança especificado. Usualmente se utiliza k = 2, para um  
nível de confiança de aproximadamente 95 %, assumindo-se  

que o mensurando apresenta distribuição normal. Como o  

fator de abrangência também depende do número de graus  

de liberdade, pode-se calcular este número antes de se optar  
pelo melhor k. Para incertezas do tipo A, o número de graus  
de liberdade é v = n — 1 onde n é o número de medições. Já  

para as incertezas do tipo B, o número de graus de liberdade  
são infinitos e assim, calcula-se o número de graus de  
liberdade efetivos a partir da Equação de Welch-Sanerwaite  

(8).  

2.5 Declaração do resultado  

Deve-se tomar o cuidado de, ao declarar o resultado da  

medição, informar juntamente com o resultado e sua  

incerteza. o fator de abrangência e o nível de confiança  

utilizados.  

3. Resultados e Discussão  

Na Tabela 1 estão resumidos os resultados para a incerteza  

padrão combinada. As incertezas padrão de cada fator foram  
combinadas e estão apresen tadas nas Figuras 1 e 2, ex ceto  
para a contribuição do valor certificado, já apresen tado na  
Tabela 1.  

Tabela 1. Contribuições para a incerteza padrão combinada  

Fator Fonte Incerteza Distribuição Fator Incerteza  
padrão  

Repetitividade 0,00003 Normal 1 3,0 x 10"5  

Massa, 8 Resolução 0,00001 Retangular 1/2 
V3  

2,89 x 10°  

Calibrado 0,00003' Normal 1/2 1,5 x 10"3  

Excentricidade 0,00002 Retangular 1/2 
 V,  

5,77 x 10°  

Concen  
tração,  
mg/g  

Cert ificado 0,03' Normal 1/2 0,015  

Repetitividade  0,04 Normal  1/ 14  0,02  

Volume,  
mL  

Fabricante  0,1 Triangular  1/Nr;  0,04  

Temperatura  0,084 Retangular  1/ V,  
0,066  

' Incerteza expandida, k = 2;  

Figura 1. Contribuições para a incerteza padrão combinada 
na massa. 

Figura 2. Contribuições para a ince rteza padrão combinada  
no volume do balão volumétrico.  

Pode-se observar que na pesagem o fator que mais contribui  
à incerteza é a repetitividade do processo. Assim, pode-se  

dizer que o trabalho me ticuloso por parte do operador da  
balança analitica é requisito indispensável na obtenção de  
resultados com qua lidade. Já no caso do balão volumétrico,  
observou-se que a incerteza devida a variações de  
temperatura apresenta o maior contribuição à in certeza  
combinada e assim, o controle da temperatura da sala de  
balança é muito importante. Além disso, a incerteza  
associada à declaração do fab ricante também apresenta  um  
peso considerável. A utilização de balões volumétricos de  

qualidade pode diminuir esta contribuição.  

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados de incerteza  
padrão combinada e expandida calculadas pelos métodos  
relativo e simulado. Pode-se obse rvar a concordância dos  
resultados obtidos pelos dois procedimentos. A Figura 3  
apresenta  as contribuições dos diversos fatores para a  
incerteza padrão combinada para a concentração da solução  
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de Mo. Ambas as  tabelas podem ser adaptadas para tuna 
planilha eletrônica, para faci litar os cálculos com soluções  
posteriores. O cálculo do número de graus de li berdade 
efetivos forneceu o valor de 38.844, que pode ser 
considerado infinito para a escolha de k. Para um número de 
graus de liberdade efetivos infinito, k = 2, para um nível de 
confiança de 95 %. 

Tabela 2. Cálculo da incerteza associada à concentração da 
solução de Mo pelo método relativo. 

Grandeza de entrada Valor  
Incerteza 
padrão 

Incerteza 
relativa  

(Incerteza  
relativa)2  

Massa 1. g 13,0679 3,42 x 10'5  2,61 x 10-6  6,83 x 10.1  

Massa 2. g 0,38315 3,42 x 10-5  8,91 x 10"5  7,95 x 10"'  
Concentração 
inicial. m g/g  

9,99 1,50 x 10'2  1,50 x 10"'  2,25 x 106  

Volume do balão, 
mL  

100,5 6,65 x 10-2  6,61 x 104  4,37 x 10"'  

Concentração, 
mg/mL  

uk, mg/mL 

1,26090  

2,07:10-3  

U, mg/mL 4,14 z 10
y  

k=2,95%  

Tabela 3. Cálculo da incerteza associada à con centração da  
solução de Mo pelo método simulado.  

Contribuições  
Grandeza de entrada Valor u,,,^ u„a um.  uv  

3,42x10''  3,42x104  1,50x104  6,65x10'2  
Massa 1, g 13,0679  13,06793  13,0679 13,0679  13,0679  
Massa 2. g 0,38315  0,38315  0,38318 0,38315  0,38315  

Concentração 
inicial. mg/g  

9,99  9,99  9,99 10,0  9,99  

Volume do balão, 
mL  

100,5  100,5 100,5  100,5 100,6  

Concentração,  
mg/mL  

1,260902  1,260905 1,260899 1,262795 1,260068  

Contribuições  -3,4x104  3,4x10  1,89x10''  8,93x104  
(Contribuições)2  1,16x10- " 1,16x10'"  3,58x106  6,95x10''  

tk, mg/mL  2,071104  

U, mg/mL  
k=2,95%  

4,14:104  

Figura 3. Contribuições para a in certeza combinada da 
concentração da solução de Mo. 

Da Figura 3, conclui-se que a in certeza associada ao balão 
volumétrico é a maior contribuição à in certeza padrão 
combinada da concentração da solução. Possivelmente, a 
melhor maneira de diminuir a incerteza associada à 
concentração é a utilização de fração em massa ao invés de 
concentração m/V. Neste caso, a incerteza constante do 
certificado do material de referência seria o fator 
preponderante.  

A concentração da solução de molibdênio é expressa como: 

C = (1,2609 ± 0,0041) mg/mL 
A incerteza apresentada é ince rteza expandida, 
calculada utilizando-se uni fator de abrangência 
k = 2 para um nível de confiança de 
aproximadamente 95 %. 

4. Conclusões  

Ainda que o cálculo de ince rtezas seja uma etapa complexa 
do processo de validação de métodos analíticos, o uso de  
planilhas eletrônicas pode facilitar nos cálculos. Além disso, 
o conhecimento das diversas contribuições pode facilitar a 
tomadas  de decisão quanto à melhoria contínua do pro cesso 
de medição, por fornecer informações sobre as maiores 
fontes de incerteza do método. 
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