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1. Introdugdo

A apresentagdo de resultados analiticos com a
correspondente quantificagdo das incertezas associadas é
exigéncia recente na validagdo de métodos analiticos e no
credenciamento de laboratérios de andlise quimica. Isto
ocorre porque a apresentagio uniformizada da incerteza
associada 4 medicdo é um dos requisitos para a
confiabilidade de resultados, possibilitando a comparagio de
resultados obtidos em laboratorios diferentes, a comparagio
de métodos analiticos diferentes e tomadas de decisdo a
partir dos resultados de medigdo (1, 2).

Apesar de sua importincia e at¢ mesmo possivel urgéncia,
em geral, os laboratérios de analise quimica no Brasil ainda
sdo muito relutantes em implantar a avalia¢io da incerteza
de seus processos de medigio. Dentre outras causas, pode-se
citar o grande nimero de calculos necessdrios, o tempo
requerido para a avaliacdo de todas as fontes de incerteza e
principalmente o tipo de abordagem necesséria ao problema,
que muitas vezes ¢ bastante distinta do raciocinio ao qual
analistas estdo acostumados e finalmente, a aversdo ao novo.
Qutra questdo importante € que ha falta de uma literatura
agradavel sobre o tema pois as normas existentes
apresentam linguagem muito técnica, cansativa que nio
estimula a leitura e s3o de dificil implantagdo na pratica.

O objetivo deste trabalho ¢ apresentar da maneira mais
direta possivel todo o racional utilizado no cilculo da
incerteza associada a dilui¢do de uma solugdo padrio, com o
intuito de tentar preencher parte desta lacuna na literatura
para as institui¢des e seus colaboradores que estejam se
iniciando no estudo das incertezas de medigdo, seguindo o
Guia para a Expressdo da Incerteza, EURACHEM (3)

A utilizagdo de materiais de referéncia certificados e em
particular de solugdes padrdo certificadas € essencial para a
validagdo dos métodos de andlise por ativacdo neutronica
utilizados no Centro de Reator de Pesquisas do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares. Na maioria dos casos as
solugdes padrio utilizadas sdo pipetadas diretamente, mas
eventualmente é necessiria a diluicdo destas solugdes. O
procedimento de diluigdo utilizado agrega incertezas ao
valor apresentado no certificado. Este trabalho descreve a
avaliaco dos componentes da incerteza na concentragio de
uma solugdo padrio de molibdénio. Mo, devido 4 sua
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2. Métodos

Foi realizada a diluigdo por um fator de 10 da seguinte
solugdo padrdo: NIST Standard Reference Material 3134,
Molybdenum Standard Solution, numero de lote 891307,
valida até 01/12/2006 e com fragdo em massa
(9,99 £ 0,03) mg/g, sendo a incerteza expandida calculada a
partir de resultados obtidos por gravimetria e ICP OES (4).

Para a diluigdo da solugdo padrdo de Mo, foram seguidas as
recomendagdes do Certificado de Anilise. A ampola de
quartzo foi aberta e seu contetdo transferido para um frasco
Nalgene. O frasco cheio foi pesado em balanga analitica e o
conteido do frasco foi transferido para um baldo
volumétrico calibrado de 100 mL. O frasco esvaziado foi
pesado para se conhecer a massa exata de solugio presente
no baldo. Acrescentou-se 5 mL de HNO; PA Merck, para se
obter solugdo a 5 % (m/V), ao se completar o volume do
baldo com dgua Milli-Q. A solugio diluida foi transferida
para frasco Nalgene apropriado e mantida sob refrigeragio.

2.1. Definigdo do mensurando

Devido ao procedimento de preparagdo, o mensurando, a
concentragdo de uma solucio de Mo em mg/mL, C, é
definido por:

C=(m —my)xc
\Y

onde:

m,; = massa do frasco cheio, g,

m, = massa do frasco esvaziado, g;

¢ = concentragdo certificada da solucdo original, mg/g;
V = volume do baldo volumétrico, mL;

2.2. Incertezas padrdo das grandezas de entrada

Na Figura 1 ¢ apresentado um diagrama de Ishikawa para os
componentes de incerteza das grandezas de entrada, cujas
contribui¢des sdo descritas abaixo. Pode-se observar que,
como foram realizadas duas pesagens, as duas contribuem
para a incerteza global do processo.

2.2.1. Massa

®  Repetitividade

O componente da incerteza na massa relacionado a
repetitividade da balanga, un, foi obtido a partir de graficos
de controle de acompanhamento da estabilidade da balanca
analitica (5). Para um peso padrdo de 10 g, obteve-se média



Massa fresco cheio Massa frasco vazio
Repetitividade — Repetitividade —
Resolugdo — Resolugio —»
Calibragio — Calibragio —
Excentricidade —» Excentricidade —»
Incerteza do fabricante — C
Incerteza do certificado
- Repetitividade -
Variag#io de
ternperatura —
C 30 onginal da sol Vohme do balio volumétrico

Figura 1. Diagrama de Ishikawa para as contribuigdes a incerteza
combinada.

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

¢  Resolucdo da balanga

O componente da incerteza na massa relacionado a
resolugdo da balanga, u,,, foi obtido a partir do certificado
de calibragdo (6) e € definido pela equacio abaixo:

c
Upy = ——
m2 2 \/5
onde: ¢ = resolugdo apresentada no certificado de calibragio.

e  Calibragdo da balanga
Este componente também foi obtido a partir do certificado
de calibragdo e ¢ expresso por:

_ll
“m3—I(‘

onde u = incerteza expandida para a massa de 10 g, obtida
do certificado de calibragdo e k € o fator de abrangéncia
descrito no certificado.

o Excentricidade da balanga
Este componente também foi obtido a partir do certificado
de calibragio e € expresso por:

e

Upg = ——

m4 2 \/5
onde e = excentricidade maxima observada (obtida no
certificado de calibragio).

Como todos os componentes possuem a mesma unidade. a
incerteza padrio combinada para a massa é calculada como
a soma quadratica das diversas contribui¢des:

2 2 2 2
Uy = \/uml Uy HUp3 Hlgpg
2.2.2. Concentragdo da solugdo original

A concentra¢do fornecida pelo produtor da solugdo padrio
também apresenta uma incerteza associada a ela. A incerteza
padrdo ¢ obtida a partir da expressdo abaixo:

UpMo =

==

onde u = incerteza expandida para a concentragdo de Mo em
mg/g, obtida do certificado de andlise (4) e k ¢ o fator de
abrangéncia descrito no certificado.

2.2.3. Volume do balido volumétrico
®  Repetitividade

O componente para a incerteza devido a repetitividade no
preenchimento do baldo volumétrico . uy,, uma incerteza do
tipo A, foi avaliado por uma série de pesagens do baldo
preenchido com agua Milli-Q e conversdo para volume a
partir de uma tabela de conversio. O processo foi repetido
quatro vezes (n = 4) e obteve-se um volume de 100,50 mL
com s = 0,04 mL. A incerteza padrdo foi calculada pela
expressdo abaixo:

S
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onde:
s = desvio padrdo dos volumes medidos;
n = numero de medi¢des de volume, neste caso, n=4.

¢ Incerteza do fabricante

De maneira geral este componente ¢ obtido a partir do
certificado de calibragio de balSes classe A, que possuem a
mais alta exatiddo requeridas para uso cientifico ¢ em
estudos metrolégicos. No entanto, neste caso nos deparamos
com um problema de ordem pratica. pois atualmente o0 LAN
ndo possui baldes volumétricos certificados e assim, este
componente de incerteza foi estimado como a incerteza de
um baldo classe B, usados para trabalhos de rotina. Tomou-
se como incerteza o valor de 0,1 mL (3, 7) e utilizou-se uma

distribuido triangular (fator = 1//6 ) para transformar esta
incerteza em incerteza padr3o.

o Incerteza devida a variagdo de temperatura

O componente de incerteza originado na expansdo
volumétrica devido a diferencas de temperatura do
laborat6rio no momento de uso do baldo € no momento de
sua calibragio foi estimado da seguinte forma: considerou-
se apenas a expansdo do liquido, supondo ser idéntica a da
dgua e a expansdo do vidro foi considerada desprezivel.
Estimou-se que o laboratério temha uma variagdo de
temperatura de + 4 °C e tomou-se o coeficiente de expansdo
da dgua como 2,1 x 10™ °C"". Dai que. para um volume de
100 mL tem-se uma incerteza de 0,084 mL, que segue uma

distribuicdo retangular (fator = 1/ NE) ) para ser expressa
como incerteza padrio.

A incerteza padrio combinada para o volume, uy, €
calculada de forma similar i incerteza padrio combinada
para a massa,

2.3. Combinagdo das incertezas padrao

Como as grandezas de entrada (massa. fragdo em massa €
volume) apresentam unidades diferentes entre si ¢ da
concentracdo final (m/V) da solugdo de Mo, é necessario
expressar todas as incertezas em termos de concentragdo,
isto €, € necessario avaliar quanto cada incerteza influencia a



incerteza final. No método geral para a combinagio de
incertezas, para se obter a incerteza padrdo combinada, u,,
multiplica-se cada componente por um coeficiente de
sensibilidade, c;, e realiza-se a soma quadratica de acordo
com a equacdo abaixo. Os coeficientes de sensibilidade nada
mais sdo do que derivadas parciais do valor de concentragdo
em relagio a cada fator, mantendo-se os outros parimetros
constantes.

2 2 2 2
Uc = \/cml Uml +Cm2 Um2 +CMo UM +Cv Uy
Para evitar o trabalho com derivadas parciais, pode-se
utilizar alguns métodos alternativos, descritos abaixo.
o  Método relativo

No método relativo, divide-se cada incerteza padrio pelo
valor da grandeza correspondente, de acordo com a equagio
abaixo.

Ue _ {8m1y2, Um2y2, UMo,2 Uv.2
C \le)+(m)+(c)+(v)

o Método simulado

No método simulado soma-se cada incerteza padrdo a sua
grandeza correspondente e este valor substitui o valor
original no célculo da concentragdo final de Mo, uma de
cada vez. Posteriormente, efetua-se a diferenca entre cada
valor obtido e o valor de concentragdo sem as incertezas
padrdo. Os resultados sio as contribui¢des na unidade de
mg/L. Combina-se os resuitados como no item anterior para
se obter a incerteza padrio combinada.

2.4. Incerteza padrdo expandida

A incerteza padrio expandida, U, ¢ obtida multiplicando-se
a incerteza padrdo combinada por um fator de abrangéncia,
k, para que a incerteza seja expressa com um nivel de
confianca especificado. Usualmente se utiliza k = 2, para um
nivel de confian¢a de aproximadamente 95 %, assumindo-se
que o mensurando apresenta distribuigdo normal. Como o
fator de abrangéncia também depende do niimero de graus
de liberdade, pode-se calcular este niimero antes de se optar
pelo melhor k. Para incertezas do tipo A, o nimero de graus
de liberdade ¢ v = n - 1 onde n ¢ o mimero de medigdes. Ja
para as incertezas do tipo B, o mimero de graus de liberdade
sdo infinitos e assim, calcula-se 0 numero de graus de
liberdade efetivos a partir da Equacdo de Welch-Satterwaite
().

2.5 Declaragdo do resultado

Deve-se tomar o cuidado de, ao declarar o resultado da
medi¢do, informar juntamente com o resultado e sua
incerteza, o fator de abrangéncia e o nivel de confianga
utilizados.

3. Resultados e Discussdo

Na Tabela 1 estdo resumidos os resultados para a incerteza
padrdo combinada. As incertezas padrdo de cada fator foram
combinadas e cstio apresentadas nas Figuras 1 e 2, exceto

para a contribui¢io do valor certificado, ja apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1. Contribuigdes para a incerteza padrio combinada
Fator

Fonte Incerteza Distribui¢io Fator  Incerteza
padrio
Repetitividade  0,00003 Normal 1 3,0x10°
Massag  Resolugdo 000001 Retangular ;o 7 289x 10
Calibragio  0,00003'  Normal 172 1,5x10°
Excentricidade 0,00002 Retangular ;5 5 577x 10°
Concen  Certificado 0,03" Normal 172 0,015
trag3o,
mg/g
Repetitividade 0,04 Normal " JZ 0,02
Volume, Fabricante 0,1 Triangular 0,04
o) 3
Temperatura 0,084 Retangular v J3‘ 0,066

T Incerteza expandida k = 2;

Contribuicdo

Figura 1. Contribuigdes para a incerteza padrdo combinada
0a massa.
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Cortrituigies para a incerteza no volurre do baklio volurrétrico
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Figura 2. Contribuigdes para a incerteza padrio combinada
no volume do baldo volumétrico.

Pode-se observar que na pesagem o fator que mais contribui
a incerteza € a repetitividade do processo. Assim, pode-se
dizer que o trabalho meticuloso por parte do operador da
balang¢a analitica é requisito indispensavel na obtengdo de
resultados com qualidade. Ja no caso do baldo volumétrico,
observou-se que a incerteza devida a variagdes de
temperatura apresenta 0 maior contribui¢io a incerteza
combinada e assim, o controle da temperatura da sala de
balanga é muito importante. Além disso, a incerteza
associada a declaragdo do fabricante também apresenta um
peso consideravel. A utiliza¢do de baldes volumétricos de
qualidade pode diminuir esta contribuigio.

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados de incerteza
padrio combinada e expandida calculadas pelos métodos
relativo e simulado. Pode-se observar a concordancia dos
resultados obtidos pelos dois procedimentos. A Figura 3
apresenta as contribuigdes dos diversos fatores para a
incerteza padrdo combinada para a concentracdo da solugéio
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de Mo. Ambas as tabelas podem ser adaptadas para uma
planitha eletronica, para facilitar os cdlculos com solugdes
posteriores. O calculo do nimero de graus de liberdade
efetivos forneceu o valor de 38.844, que pode ser
considerado infinito para a escolha de k. Para um niimero de
graus de liberdade efetivos infinito, k = 2, para um nivel de
confianga de 95 %.

Tabela 2. Célculo da incerteza associada a concentragdo da
solugido de Mo pelo método relativo.

Incerteza Incerteza  (Incerteza

Grandeza de entrada  Valor padrio relativa _relativa)’

Massa l. g 13,0679  3,42x10° 2,61x10° 683x10™

Massa 2. g 038315  3,42x10° 891x10° 795x10°

Concentragdo 9,99 1,50x10%  1,50x10° 225x10°
inicial, mg/g

Volume do balio, 100,5 665x10%  6,61x10° 437x107

mL
Concentracio, 1,26090
mg/mL

u., mg/mL 2,07x10°

U, mg/mL 414x10°
k=2,95%

Tabela 3. Calculo da incerteza associada a concentragio da
solugdo de Mo pelo método simulado.

Contribui¢des
Grandeza de entrada  Valor Umt Um UMo uy
342x10%  3,42x10%  1,50x10%  6,65x10%
Massa 1, g 13,0679 | 13,06793 13,0679 13,0679 13,0679
Massa 2, g 0,38315 | 0,38315 038318 038315 038315
Concentragio 9,99 9,99 9,99 10,0 9,99
inicial, mg/g
Volume do baldo, 100,5 100,5 100,5 100,5 100,6
mL
Concentracio, 1260902 | 1,260005 1260899 1,262795 1260068
mg/ml,
Contribui¢des 3.4x10%  34x10°  1,89x10°  893x107
(Contribuigdes)* Liexlo™  Llex1o"  358x10°  6,95x107
u,, mg/mL 2,07x10°
U, mg/mL 4,14x10°
k=2,95%

Contribuigdes para a incerteza padrao cambinada

Contribulgdo

2

15060
Coroentragao, mgimt.

1,00603 200503 250603

Figura 3. Contribuigdes para a incerteza combinada da
concentracdo da solugio de Mo.

Da Figura 3, conclui-s¢ que a incerteza associada ao balfo
volumétrico ¢ a maior contribuigdio a incerteza padrio
combinada da concentragdo da solugdo. Possivelmente, a
melhor maneira de diminuir a incerteza associada a
concentracdo € a utilizagdo de fragdo em massa ao invés de
concentragdo m/V. Neste caso, a incerteza constante do
certificado do material de referéncia seria o fator
preponderante.

A concentragio da solugdo de molibdénio € expressa como:

C =(1,2609 £ 0,0041) mg/mL
A incerteza apresentada € incerteza expandida,
calculada utilizando-se um fator de abrangéncia
k = 2 para um nivel de confianga de
aproximadamente 95 %.

4. Conclusdes

Ainda que o calculo de incertezas seja uma etapa complexa
do processo de validagio de métodos analiticos, 0 uso de
planilhas eletronicas pode facilitar nos clculos. Além disso,
o conhecimento das diversas contribui¢des pode facilitar a
tomadas de decisdo quanto & methoria continua do processo
de medicdo, por fornecer informacgSes sobre as maiores
fontes de incerteza do método.
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