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THE UNCERTAINTY CONCEPT AS APPLIED TO THE MEASUREMENT PROCESS ASSOCIATED WITH THE
PREPARATION OF A CALIBRATION REFERENCE SOLUTION. The implementation of a quality assurance program in chemical
analytical laboratories, that can aid in demonstrate the quality of their results, is an issue of great concern. As a consequence, it
is mandatory to give an estimate of the confidence that can be placed on the obtained results. An useful measure of this confidence
is the measurement uncertainty and, nowadays, a result without the corresponding uncertainty statement cannot be considered
reliable. This paper presents a summary of the most important mechanisms for the evaluation and reporting of the measurement
uncertainty. In implementing these principles, it is described the measurement uncertainty estimation associated with the preparation
of a uranium elemental reference solution at 2.4 mg.kg™ from the corresponding certified reference materia (in this example at

1003 mg.kg?).
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INTRODUCAO

Paulatinamente, a implementagdo de um programa de garantia
da qualidade em um laboratdrio de quimica analitica torna-se mais
um requisito fundamental paraaconquista de novos mercadose para
a oferta de servicos especializados com qualidade comprovada.

A Figura 1 apresenta, esquematicamente, um enfoque tipico da
estrutura de um programa de garantia da qualidade que pode ser
implantado em uma ingtituigao'.

ELEMENTOS ORGANIZACIONAIS DE QUALIDADE

ELEMENTOS TECNICOS DE QUALIDADE

TAREFA ANALITICA

Figura 1. Estrutura das atividades de um programa de garantia da
qualidade.

A Tabela 1 apresenta as vérias aplicacdes dos materiais de refe-
réncianoslaboratorios de quimicaanalitica?. E através dos materiais
de referéncia[VIM? 6.13]' que sdo estabelecidas a rastreabilidade e
acalibracdo [VIM 6.10, 611].

A calibrago estabelece a forma com que o sistema responde a
alteragBes no parametro medido, enquanto que a rastreabilidade es-
tabelece a exatiddo do resultado da medicdo [VIM 3.5] através de
materiais de referéncia.

Tabela 1. Aplicagdes dos materiais de referéncia nos sistemas de
medic&o.

Desenvolvimentos de métodos e avaliagdes
Verificagdo da exatiddo e da precisdo dos métodos avaliados
Desenvolvimento de métodos de referéncia Avaliacdo de métodos
Validacdo de métodos de aplicacdo especifica

Estabelecimento da rastreabilidade da medicéo
Desenvolvimento de materiais de referéncia secundarios
Desenvolvimento de protocolos de rastreabilidade
Aplicagdo direta

Garantia da compatibilidade da medi¢cdo
Calibraco direta de métodos e instrumentos
Garantia da qualidade interna
Garantia da qualidade externa (entre laboratorios)

Essenciamente, a rastreabilidade é uma propriedade do valor do
resultado de uma medic¢&o ou do valor transportado por um material
de referéncia, nunca podendo ser atribuida a um método, a um ins-
trumento, aum material ou aum Instituto (Nacional) de Metrologia,
mas sempre a outro valor®.

Astécnicas estatisticas, por suavez, sdo ferramentasindispens&
veis no desenvolvimento e na utilizagdo dos procedimentos de
medicdo [VIM 2.5]. A caracterizagdo do desempenho de um deter-
minado procedimento de medi¢do (validagdo) e a estimativa
[ISO 3534-1° 2.51] daincertezaaele associada utilizam as mesmas
ferramentas®.

O “Guid’, publicado de forma conjunta pela SO e outras enti-
dades’, apresenta as regras gerais para a expressdo daincerteza. Es-

I As definicdes dos termos metrolégicos relevantes utilizadas neste trabalho foram extraidas do “International vocabulary of basic and general terms in
metrology” (VIM), sendo a clausula na qual o termo esté definido indicada entre colchetes.

i As definicOes dos termos estatisticos basicos relevantes utilizados neste trabalho foram extraidas do “International Organization for Sandardization 3534-
1" (1SO 3534-1), sendo a clausula na qual o termo esta definido indicada entre colchetes.
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ses principios sdo adaptados para a aplicagdo em metrologiaquimica
num documento distribuido pela EURACHEMS. Nesse documento,
s80 apresentados 0s passos necessarios para a avaliagdo das incerte-
zas associadas aos processos de medi¢ao quimica. Naimplementacdo
desses principios, € de fundamental importancia a existénciade pra-
ticas analiticas capazes de subsidiar as informactes necessarias a
avaliagdo dessas incertezas.

Apesar de alguns trabalhos relativos a esse tipo de enfoque em
guimica analitica ja terem sido publicados**?, poucos apresentam
aplicacbes préaticas dessa metodologia que contemplem o
detalhamento da identificagdo, avaliagdo e combinagdo das incerte-
zas provenientes dos diversos fatores que comp8dem aincerteza glo-
bal da medigdo34,

Fontes de incerteza em metrologia quimica

Asmetasde um laboratério de quimicaana iticasdo estabel ecidas
na sua Politica de Qualidade. A rastreabilidade e a incerteza sfo,
atualmente, os mais importantes elementos do sistema de garantia
da qualidade implementado nos laboratérios de quimica analitica.

A avaiagdo da incerteza, realizada de acordo com os principios
estabelecidos pela 1SO’, é baseada na identificagdo e quantificacdo
dosefeitosdos par@metros deinfluénciasobreaincertezagloba . Além
disso requer a compreensdo do procedimento de medic&o e das incer-
teza associadas a cada um dos fatores que influenciam o resultado.

O termo “incerteza” estaintimamenterelacionado a“davida’. A
incerteza de medicdo nadamais é do que umadividacom relacdo ao
valor obtido durante o procedimento de medicéo. Basicamente, as
fontes de incerteza em metrologia quimica podem ser provenientes
de defini¢cdes incompletas (do mensurando [VIM 2.6]), da
amostragem, de efeitos de matriz e interferéncias, de condi¢des
ambientais, das pesagens e volumetria e de aproximagdes incorpora-
das aos métodos [VIM 2.4] e procedimentos de medicao (por exem-
plo, a utilizagdo de curvas de calibracdo).

Normalmente, o resultado de umamedicdo [VIM 3.1] oudo cdl-
culo de uma grandeza representa somente umaaproximagao, ou uma
estimativa do valor do mensurando e, portanto, somente é completo
quando acompanhado de uma declarago da incerteza associada.

A medicdo de uma grandeza é sempre iniciada através da identi-
ficag@o do mensurando, associado aos respectivos método de medi-
¢30 e procedimento de medicao.

Com o objetivo de identificar e analisar as possiveis fontes de
incerteza na medicdo [VIM 2.1] das grandezas avaliadas, os proce-
dimentos adotados em cada etapa devem ser detalhados e estruturados
de forma a garantir a méxima abrangéncia, evitando a duplicidade
defontes deincerteza. Normal mente, este objetivo pode ser alcanga-
do e melhor visualizado através da utilizagdo de diagramas de causa
e efeito, também conhecidos como diagramas de I shikawa ou de es-
pinha de peixe?®.

Antes de combinar todas as contribui¢fes de incerteza para a
obtencdo da incerteza global do mensurando, essas devem ser ex-
pressas na forma de incertezas padrdo, ou seja, como desvio padrdo
[1SO 3534-1, 1.23, 2.34]. A incerteza padréo proveniente de efeitos
aleatdrios é normamente, estimada a partir de uma série de experi-
mentos em replicata, sendo sua estimativa quantificada em termos
do desvio padréo dos valores medidos. Segundo recomendagBes do
“Working Group on the Satement of Uncertainties’?®, o método de
avaliagdo deincerteza utilizado nesse caso € denominado como sen-
do do Tipo A. O método de avaliagdo é considerado Tipo B quando
essa avaliagdo é realizada através de um julgamento cientifico, base-
ado em todas asinformages possivei s sobre avariabilidade da gran-
deza medida. Torna-se, portanto, necessario quantificar cada fonte
potencia de incerteza através de sua medicéo direta, de sua avalia-
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¢&o a partir de dados experimentais obtidos previamente ou, entéo,
através de sua deducdo a partir de andlises tedricas.

Define-se mensurando, genericamente denominado Y, como sendo
uma grandeza especifica[VIM 1.1, Nota 1] submetida a uma medi-
¢80. Na maioria dos casos, 0 valor do mensurando ndo é medido
diretamente, mas € determinado a partir de N outras grandezas X,
aravés dafungéo Y = (X, X,,..., X).

Para uma determinada variavel aleatéria [1SO 3534-1, 1.2] X,
avaliada por n observagdes independentes X, a media aritmética
[1SO 3534-1, 2.26] X, obtida através da equagéo,

- 1&
Xi:_zxi,k, (1)
nia
€ usada como a melhor estimativa x de sua esperanca[lSO 3534-
1, 1.18] ou valor esperado. A melhor estimativay do mensurando Y
sera obtida, portanto, através darelagdo funcional y = f(x, X,,....x ).
A variancia[ISO 3534-1, 1.22, 2.33] experimental das observa-
cOes X, representa uma estimativa da variancia o da fungdo de dis-
tribuicéo de probabilidade [1SO 3534-1, 1.3] de X, e € obtida atra-
vés darelacao:
1 & S
Sz(Xi,k): (Xi,k_Xi)z. (2)
n-1=
A raiz positivade $(X,,), denominada desvio padréo experimen-
tal (X ) [VIM 3.8], caracteriza a variabilidade dos val ores observa-
dos X , em torno de suamédia X..
A melhor estimativa de 6%(X) = o%/n, a variancia experimental
da média, é dada por:
o SAX)

s*(X,)= =, (3)
n

A variancia experimental da média e a suaraiz quadrada positi-
va, 0 desvio padrdo experimental da média [VIM 3.8, nota 2],
quantificam o afastamento entre X e seu valor esperado ., e, conse-
guentemente, podem ser usados como uma estimativa da incerteza
de X. Nos casos em que a estimativa x, de uma grandeza X, n&o foi
obtidaa partir de experimentos em replicata, a variancia u’(x) oua
incerteza padr&o u(x) sdo avaliadas através de julgamento cientifi-
co com base nas informagdes disponiveis a cerca da variabilidade de
X,. Trata-se de uma avaliagdo do Tipo B daincerteza padréo.

No caso particular em que 0 mensurando envolve apenas a soma
ou adiferencade grandezas, isto €, Y= q(X, + X, + ... X)), ondeqg e
uma constante, a variancia combinada € expressa por &:

UE(Y) =% x L), (4)

No caso particular em que afungéo representada pel o mensurando
assume aformadadapelarelagdo Y = gX *X}?...X ", onde os ex-
poentes p, sdo nimeros conhecidos, positivos ou negativos e possui
incertezas desprezivels, a variancia combinada € expressa por’:

M27 2XN pixui(xi)z
{y}_q 2{ X; } ()

A incerteza expandida U é obtida através da multiplicagdo da
incerteza combinada u (y) por um fator de abrangéncia k.

U = ku,(y)- (6)

O vaor do fator de abrangéncia k é escolhido com base no nivel da
confianga requeridaparaointervaoy - U atéy + U. Em gerd, é reco-
mendado que o valor de estejasituado entre 2 e 3. Portanto, o resultado
de uma medic&o é convenientemente expressopor Y=y + U.
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A seguir, édescritaumaaplicagdo préticadametodol ogia proposta
por essas organizacdes a avaliacdo das incertezas em
metrologia[VIM 2.2] quimica.

Avaliacdo das incertezas associadas ao procedimento de
preparacao de uma solugdo de referéncia para calibracdo

Com afinalidade de ilustrar a aplicag8o dos conceitos anterior-
mente descritos, serd apresentada a sistemética adotada na prepara-
¢80 de uma solugdo de referéncia elementar, utilizada em métodos
de medic&o paraadeterminacéo do contelido elementar em amostras
através de andise quantitativa.

O método de calibracdo externa, utilizado nas andlises de con-
centracdes do tipo elementar, requer a medi¢do de um conjunto de
solugBes de referéncia de concentrages conhecidas dos analitos de
interesse. Essas solugdes sdo preparadas a partir de solugdes estoque
elementares com concentragdo certificada, adquiridas de um forne-
cedor comercial (Spex® Chemical, Metuchen, NJ, EUA). A concentra-
¢80 elementar de cada uma delas situa-se em torno de 1000 mg.kg?,
com uma incerteza de +0,5 % do valor declarado no certificado de
andlise. Para a avaliacdo da incerteza, é necessario um exame deta-
Ihado do procedimento de medicdo. A Figura 2 apresenta 0s passos
utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho envolvidos nes-
sa atividade®s,

Passo 1

Descrever claramente o
»  que esta sendo medido

Especificagdo do —
procedimento de
medi¢do

T Identificar o mensurando

A

Identificacdo das —
fontes de incerteza »

Passo 2

Listar as possiveis fontes
de incerteza

I Diagrama de Ishikawa

Passo 3a

Quantificagdo das — Estimar o valor das
componentes de incertezas
incerteza =Tipo A

I =Tipo B

4
Conversdo para —
incerteza padrao

Passo 3b

Expressar cada
componente como desvio
padrao

I

A

Calculo da incerteza
» combinada >

Passo 4

Combinar as componentes
da incerteza
Identificar as mais

| significativas

Estimar
incerteza
expandida

Reavaliar

Reavaliar as
componentes
significativas?

Figura 2. Ssteméatica adotada para a avaliagdo da incerteza da medig&o.
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Especificacéo do procedimento de medicio

A Figura 3 apresenta as etapas constituintes do procedimento
adotado para a preparacdo de 100 g de solugdo de referéncia ele-
mentar de uranio na concentragdo de 2,4 mg.kg?.

No caso da concentragdo dessa solugdo, 0 mensurando é deter-
minado através da relagéo:

_ CSpex x mSpex
2,4mg.kg’1 - 7, ( 7 )
2,4mg kg™
ondeC,, ok’ éaconcentragdo final desgjada da solugéo dereferéncia

elementar, Coec® S30, respectivamente, aconcentragdo eamassa
dasolugdo estoque elementar de uranio Spex® adicionadaaum frasco de
polipropilenoem,, . . € amassa fina de solugéo obtida. O valor
dem,, ... €obtido por diferenca entre amassatotal, m,,, do frasco
de polipropileno cheio de solugo e asuarespectivatara, m, ..

Pesagem

A

Pipetagem

Diluicéao

A

Resultado

Figura 3. Preparacdo da solugéo de referéncia elementar de 2,4 mg.kg™.

Identificacdo das fontes de incerteza

Nesta etapa, deve-se identificar as maiores fontes de incerteza
associadas aos procedimentos de medico utilizados e compreender
seus efeitos sobre o mensurando. A formamais adequadade visudizar
esses efeitos € a elaboragdo de um diagrama de causa e ef eito procu-
rando, dessa forma, evitar o uso duplicado ou a desconsideragéo das
diversas fontes de incerteza. A Figura 4 apresenta o diagrama rel ati-
VO a preparagdo da solugdo de referéncia elementar. Nos trés ramos
principais, estéo colocadas as trés grandezas de entrada da equagéo
que representa o mensurando. Nos ramos secundarios, estéo

Mpex Cspex

s% Linearidade

\&— Pureza

Calibragao

Precisdo

» Coimgke |
Mg —————————2—W
> —/ [
Precisdo
Lincaridade ——Jpw Precisdo
Calibragao

Mioral

SC}@C

Linearidade

Calibragao

-1
M2, 4mg.kg

Figura 4. Diagrama de causa e efeito: solugdo de referéncia elementar de
2,4 mg.kg™.
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especificadas asfontes deincertezaassociadas diretaou indiretamente
a essas grandezas. Uma vez identificadas e analisadas as principais
fontes deincerteza associadas as etapas do procedimento de prepara
¢do da solugdo de referéncia elementar, torna-se necessdria a
quantificacdo dessas incertezas. Essa quantificagdo éfeitaatravés da
avaliacdo da incerteza padréo associada a cada grandeza considera-
da e, posteriormente, da determinagéo das incertezas padr&o combi-
nada e expandida.

Avaliacéo da incerteza associada a massa da solucdo de
referéncia elementar m,, .

O procedimento utilizado para a determinacdo da massa de solu-
¢80 envolveu duas etapas: a pesagem do frasco de polipropileno va-
zio (m,,,) eaposter sido completado com acido nitrico 20,98 mol kg
! até a massa total equivalente a 100 g (m,,,). Cada uma dessas me-
dicdes esta sujeita a variabilidade decorrente de pesagens sucessivas
e aincerteza de cdibrag@o da balanga. A calibracdo propriamente
dita possui duas fontes de incerteza: a sensibilidade e a linearidade
da balanca.

A massada solucdo de referénciaelementar foi obtidaatravés da
diferenca de pesagens, ou sgja, através de duas medic¢Bes indepen-
dentes, realizadas namesma balanga em um periodo curto de tempo.
Portanto, a contribuicéo da sensibilidade aincerteza foi desprezada.
A Tabela 2 apresenta o resultado das medices.

Tabela 2. Medicdo da massa de solugdo de referéncia elementar de
uranio.

Descricdo Valor x(mg)
Massa do frasco com asolugéo (observeda)  m, 146.311,52
Massa do frasco de polipropileno (observada) m_ 46.086,64

Massa de solugdo (calculada) M, 4mgiq:  100.224,88

Repetibilidade

A variabilidade do resultado da medi¢&o, obtida através de pesa
gens sucessivas, normalmente é fornecida no catalogo do fabricante
do instrumento. Neste trabalho, a contribuicdo da repetibilidade na
incerteza dessa medicéo foi sempre determinada através de um con-
junto de dez pesagens sucessivas de dois pesos padrdo de verifica-
¢80, sendo um de massa proxima ao valor datara (50 g) e o outro de
massa proxima ao peso bruto (100 g). A seguir, a diferenca D foi
calculada para cada um dos n = 10 conjuntos de 10 medidas sucessi-
vas.

Paraagrandeza X, = D, adiferenca obtida durante o processo de
n = 10 pesagensindependentes X, = D,, aincerteza padréo u(x) de
suaestimativax, = X, = D éu(x)) = §(X)) = §(D), com s*(D) dado
pela Equacdo 3. Para os valores experimentais obtidos, resultou
u(x,) = 0,008 mg.

Calibracéo/linearidade

O certificado de calibracdo da balanga fornece um
erro [VIM 3.10] de indicagdo equivalente a + 0,42 mg para a
linearidade. Esse valor € a diferenca méaxima obtida entre a carga
aplicada e a indicag@o da balanca. Trata-se de uma declaragéo de
incerteza sem informagdes relativas ab comportamento da variavel
dentro do intervalo especificado.

Quando ndo existem informagdes especificas sobre os possiveis
valores daincerteza de medic&o dentro de um intervalo fornecido de
amplitude + a, pode-se apenas considerar que € igualmente prové
vel que o valor real de X estejaem qualquer ponto situado entre-a e

Quim. Nova

+a, equeaprobabilidade dequeo valor real de X sgaencontradofora
desseintervalo é nula. Trata-se de umadistribuicdo de probabilidade
do tipo retangular ou uniforme, para a qual a melhor estimativa do
mensurando encontra-se no centro do interval o, ou sgja, X,
=[(-a) + (+a)]/2. Considerando 2a = (+a) - (-a), avarianciaestimada
associada aessagrandeza €”:

2

ur(x,)==. (8)

Portanto, a sua estimativa devera ser obtida através de uma ava-
liagdo do Tipo B, utilizando-se a Equagéo 8, logo,

u(x,) = %42 = 024 mg. (9)

A
Finamente, as duas componentes de incerteza da medi¢éo de
massa, a repetibilidade e a linearidade, necessitam ser combinadas
parafornecer aincerteza padréo combinadau (m,, . +) damassade
solucdo de referéncia para calibragéo contida dentro dos frascos de
polipropileno. Essa combinag8o foi feita através da Equagéo 4, onde
a contribuicdo da repetibilidade foi considerada apenas uma vez ja
gue o desvio padréo das diferencas entre a tara e o peso bruto foi
determinado diretamente. A contribui¢éo da linearidade foi conside-
rada duas vezes, uma para a tara e outra para 0 peso bruto, logo,

u (m,, ) =/0008)% 2x(024)* = 0,3 mg. (10)

Avaliacao da incerteza associada a concentracao da solugéo
estoque CSpex

A concentracdo da solugdo estoque elementar Spex® de uranio
certificada foi de 1003 mg.kg?. O certificado de andlise declara uma
incertezaigua a+0,5 %. Essaincerteza declaradafoi avaliadaatravés
de um método do Tipo B. Como néo existem informagdes especificas
sobre a distribuicio dos valores de concentragdo medidos dentro do
intervalo especificado, considerou-se uma distribuicdo retangular. O
valor daincerteza padréo foi calculado com o auxilio da Equagéo 8,

1003 x 0,005

UCqpey) = ——F——
Sp \/g

Avaliacéo da incerteza associada a massa da solugéo estoque

=3 mg.kg?. (11)

A adicdo de solugdo estoque elementar Spex® ao frasco de
polipropileno, para dilui¢do com &cido nitrico a 0,98 mol.kg* até a
concentragéo de 24 mgkg* (C,, ..+, foi feita com o auxilio de
uma micropipeta modelo Finnpipette (Labsystems, Helsinki, Fin-
landia) de volume méximo equivalente a 1000 ul. As caracteristicas
dessa micropipeta, fornecidas pelo fabricante, encontram-se na Ta-
bela 3. A massa de solucdo fornecida pela micropipeta esta sujeitaa
duasfontes principaisdeincerteza: arepetibilidade damassafornecida
e aincerteza de calibrag@o da micropipeta

Tabela 3. Caracteristica da micropipeta utilizada.

Identificacdo Exatidéo (£%) Precisdo (%)

Série Faixa Vol. Vol. Vol. Vol.
minimo maximo minimo maximo

B59434 200-1000 wl 0,60 0,30 0,90 0,30

Repetibilidade da massa fornecida

O uso de uma micropipeta para a manipul acio de pequenas quan-
tidades de solucdo, em geral, ndo garante o completo fornecimento/
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Tabela 4. Valores e incertezas da solugéo de referéncia e ementar de uranio.

Descrigéo Vaor Incerteza padréo Incerteza padrdo relativa
X u(x) u(x)l
Massaa24mgkg* m, amgkgt 100.224,88 mg 0,3 mg 0,000003
Concentragdo Spex Coex 1003 mg.kg* 3 mg.kg? 0,003
Massa padréo Spex My 241,73 mg 0,34 mg 0,0014
esgotamento de seu contelido. Paraavaliar avariabilidade deumadeter- u,(C,)=242x JO,0000032 +0,003% +0,00142, (13)

minada quanti dade fornecida pel amicropipeta é necessério considerar
as diversas faixas nas quais quantidade possa estar situada. O
certificado de calibrag@o damicropipeta(Tabea3) forneceumvalor para
aprecisdo damedicdo [1SO 3534-1, 3.14], [VIM 3.5, Nota 2] e, conse-
glientemente, permiteavaiar aincertezaassociadaarepetibilidade atra-
vésdeumméodo do Tipo B. Nestetraba ho, arepetibilidadefoi verificada
anteci padamente através de umaoperacao repetitivade dez enchimentos,
fornecimentos e pesagens sucessivas. A estimativa de uma quantidade
equivalente a 240 mg, cal culada de acordo com a Equago 1, resultou
M, = 241,73 mg. Dessaforma, aincertezapadréo u(x,) daestimativa
X, =X = dagrandeza X = , avaliada por um processo
de n = 10 pesagens independentes, € u(x,) = (X)), com (X)) dado
pelaEquagdo 3. Paraosvaloresexperimentaisobtidos, resultou u(x ) =

0,333 mg.

Calibracao/Linearidade

Os limites de exatiddo damedi¢do [VIM 3.5] damassafornecida
pelamicropipeta utilizada também est&o declarados no seu certificado
de calibrag8o (Tabela 3). Contudo, procurou-se determinar esse valor
de uma forma independente, através das operagoes utilizadas para a
avaliacdo darepetibilidade. Para cargas aplicadas na balanca utilizada
até um limite méximo igual a1 g, o certificado de calibracdo fornece
um erro méximo de indicagdo igua a+0,12 mg. Procedendo-se dava-
liagdo da estimativa dessa incerteza por um método do Tipo B e, con-
siderando-se uma distribuicdo retangular, a incerteza padréo obtida
através da Equagso 8, resultou u(x,) = 0,12/+/3 = 0,069 mg.

O valor encontrado para My foi 241,73 mg. Combinando as
duascontribui¢cBesaincertezau(m,_ ) da massam atravésdaEqua-
¢do 4, resultou uc(mw) = 0,333 + 0,069° = 0,34 mg. Se, a0 invés
de determinar de uma forma independente as incertezas decorrentes
da repetibilidade e da linearidade, tivéssemos utilizado uma distri-
buic&o retangular com os val ores declarados pel o fabricante, confor-
me Tabela 3, na melhor das hip6teses, teriamos:

@j (0,73 (12)

uc(mSpex): [\E + fj :0159 mg,

que é um valor 74 % superior a0 obtido experimentalmente.

Para exemplificar aforma de obtencéo dos resultados para a so-
lucdo de referéncia elementar de urénio, apresentamos na Tabela 4
os valores de todas as variaveis utilizadas na Equagdo 7, bem como
suas incertezas padrdo e suas incertezas padréo relativas.

Utilizando-se valores, a concentracdo da solugdo de refe-
réncia elementar de urénio calculadafoi C, = 2,42 mg.kg™.

Com o objetivo de combinar as incertezas associadas a cada um
dos componentes da expressdo multiplicativa da Equagéo 7, torna
Se necessaria a utilizagdo da Equagéo 5.

Utilizando-se, novamente, os valores apresentados na Tabela 4,
a incerteza combinada da concentragdo da solugdo padrdo interme-
diaria de uranio é dada por:

resultando u (C ) = 0,01 mg.kg™. Portanto, a concentragdo da solu-
G&o de referéncia de urénio para calibragio C, = 2,42 mg.kg*, pre-
parada a partir da solug8o estoque elementar Spex®, tem uma incer-
teza padréo combinada de u (C ) = 0,01 mg.kg™.

O resultado final do valor da concentragdo da solugéo de refe-
réncia elementar obtido e das correspondentes incertezas globais
estimadas encontram-se apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdo dasolucdo dereferénciael ementar de urénio
para calibracéo.

Concentragdo Incerteza combinada  Incerteza expandida®
C u(C) u(C)
(mg kg) (mg.kg?) (mg kg?)
2,42 0,01 +0,02

@ Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de
abrangénciak=2, paraum nivel daconfian¢ade aproximadamente 95 %.

Finalmente, foi possivel examinar as contribuigdes relativas das
diferentes grandezas de entrada a incerteza padrdo combinada. A
Figura 5 apresenta, através de um histograma das incertezas padréo
relativas, ainfluéncia daincerteza de medicdo de cada grandeza de
entrada na incerteza global. C,, . . representa a incerteza padréo
combinadarelativa (0,0032) da concentracdo final, obtida para a so-
lucdo de referéncia elementar.

A contribuicdo daincerteza associada a concentragdo da solugéo
estoque elementar Spex® foi amaior detodas, seguidapelaassociada
aquanti dade de padréo pipetado durante adiluigdo. A incertezaenvol-
vidano processo de pesagem da solugéo final, praticamente néo teve
influénciasobreaincertezaglobal obtida.

A andlise da Figura 5 revela que qualquer melhoria que se pre-
tenda inserir no procedimento de preparacéo da solucdo de referén-

C(2,4mg/kg)

m(2,4mg/kg)

C(Spex)

m(Spex)

T
1.0x10° 2.0x10° 3.0x10°

Incerteza padrao relativa

T
0.0 3.0x10°

Figura 5. Contribuigdes das incertezas parciais na incerteza global da
concentragdo da solucéo de referéncia elementar de uranio.
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ciaelementar, com o objetivo de diminuir aincerteza global obtida,
deve estar relacionada a transferéncia de pequenas quantidades de
solugdo através do uso de micropipetas.

CONCLUSAO

Este trabalho ilustraa aplicagfo das ferramentas estatisti cas para
aavaliacdo dasincertezas em uma atividade comum nos laboratérios
de quimica analitica, qual sgja a preparagdo de solugdes de referén-
cia elementares, utilizadas nos métodos de calibragdo externa

A sistemadtica aplicada para a avaliagdo das incertezas associa
das aos procedimentos de medi¢do ndo requer muita méo de obra,
mas uma racionalizacdo das etapas que constituem os procedimen-
tos analiticos. Ao longo do trabalho foram apresentadas as defini-
¢Oes, terminol ogias e procedimentos de cél culo, conforme aliteratu-
ra, utilizados para a avaliagdo da incerteza global expandida, bem
como parainferir qual a maior fonte de incerteza.

Neste trabal ho, os resultados indicaram que aincerteza declara-
da para a concentracdo do material de referéncia predomina. Uma
vez que ndo € possivel aterar a declaragdo da incerteza do material
dereferénciautilizado, € nasegundamaior contribuicao, apipetagem,
que devem ser concentrados os esforcos. A reducdo daincertezaglo-
bal estimada da solugéo de referéncia elementar obtida é possivel
através de um cuidado maior na execucdo dessa atividade.

A comparagao entre o valor (1003+5%) mg.kg?, declarado pelo
fornecedor comercial (Spex® Chemical, Metuchen, NJ, EUA) eo
valor (2,42+0,02) mg.kg, encontrado pel os autores, deveriapermi-
tir realizar arastreabilidade. No entanto, aincertezadeclarada pelo
fornecedor comercial ndo foi especificada com um certo grau de
confianga, razéo pelaqual ndo serpossivel realizar arastreabilidade.
Por conseqiiéncia, todo o usuario desta Ultima solugdo ndo podera
rastrear até o Sistema Internacional, ficando prejudicado um dos

Quim. Nova

requisitos importantes da Metrol ogia, constituindo-se em uma ndo
conformidade.

Asferramentas estatisti cas utilizadas partiram do pressuposto que
asincertezasobedecem al el Normal de Distribuicdo. Paraverificar-se
averacidade do pressuposto, évalido realizar os procedimentosreco-
mendados pelaliteraturat®.
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