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THE MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION IN CHROMATOGRAPHIC ANALISYS: APPROACH ON THE
QUANTIFICATION OF ETHYL CARBAMATE IN “CACHACA”. The measurement uncertainty is useful to estimate the confidence
of analytical results. Nowadays, a result without the uncertainty statement cannot be considered reliable, but the scientific literature

still lacks examples of the estimate of the measurement uncertainty. This paper presents a practical and reliable description of the

measurement uncertainty estimation of the analytical determination of ethyl carbamate in cacha¢a by GC-IDMS. The isotope dilution

technique (ID) associated with GC-MS was used to improve the accuracy. The uncertainty estimated corresponds to 10% of the mass
fraction of ethyl carbamate (115 + 11) ng/g, which is in agreement with ppb level.

Keywords: measurement uncertainty; chromatography; ethyl carbamate.

INTRODUCAO

A incerteza de medicdo € definida como sendo o pardmetro ndo
negativo que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a um
mensurando, com base nas informacdes utilizadas. O mensurando € a
grandeza que se pretende medir. J4 o termo grandeza € definido como
a propriedade de um fendmeno, de um corpo ou de uma substéncia,
que se pode expressar quantitativamente sob a forma de um niimero
e de uma referéncia.’

Em geral, o resultado de uma medicao € somente uma aproximagao ou
estimativa do valor do mensurando e, assim, s6 € completo quando acompa-
nhado pela declaracdo da incerteza dessa estimativa. Portanto, a incerteza do
resultado de uma medicao reflete a falta de conhecimento exato do valor do
mensurando, sendo uma indica¢do quantitativa da qualidade do resultado,
de forma tal que aqueles que o utilizam possam avaliar sua confiabilidade.
Sem a declaragdo da incerteza, os resultados de medi¢do ndo podem ser
comparados, sejam entre os proprios resultados da medicgo, ou com valores
de referéncia fornecidos em uma especificagio ou em uma norma.>?

E importante que o conceito de incerteza de medicdo ndo seja
confundido com erro, que € definido como a diferenga entre um
resultado individual e o valor verdadeiro do mensurando, sendo, a
principio, aplicado como uma corre¢io do resultado. A incerteza,
porém, assume a forma de uma faixa e, se estimada para um proce-
dimento analitico e um tipo definido de amostra, pode ser aplicada
a todas as determinagdes. De forma geral, o valor da incerteza néo
pode ser usado para corrigir o resultado de uma medi¢go.**

Na prdtica, a incerteza de um resultado pode ser advinda de muitas
fontes possiveis, tais como, defini¢ao incompleta, amostragem, efeitos
de matriz e interferéncias, condi¢des ambientais, incertezas de massas
e de equipamentos, valores de referéncia, aproximacdes e suposicdes
incorporadas ao método e ao procedimento de medicéo, e a variagdo
aleatdria. Para que se tenha uma estimativa completa e confidvel da
incerteza € necessdrio que a contribuicdo quantitativa de cada uma
destas fontes seja determinada.

*e-mail: jmrodrigues @inmetro.gov.br

Duas abordagens para a estimativa da incerteza de medicdo sdo
bastante comuns: a fop-down, baseada em estudos interlaboratoriais®”
ou estudos de valida¢@o®’e a bottom-up (método cldssico), preconi-
zada pelo Guia para a Expressao da Incerteza de Medigao - GUM.2
De maneira geral, a norma ISO/IEC 17025, que define os requisitos
para a acreditagdo de laboratdrios, faz referéncia as duas abordagens,
jé que na seg¢do sobre incerteza cita o conhecimento do método e os
pardmetros de validac@o.'® Atualmente, mesmo na abordagem bottom-
up estéo sendo inseridos dados de validagdo.''"!3

O processo de estimativa da incerteza de medico utilizando a
abordagem bottom-up envolve 4 etapas: especificagdo do mensu-
rando, identificac@o das fontes de incerteza (diagrama de Ishikawa),
quantificacdo dos componentes de incerteza e cdlculo da incerteza
padrdo combinada.>*!

Na especifica¢do do mensurando declara-se objetivamente o que se
estd medindo, incluindo a relagdo entre o mensurando e as grandezas
de entrada. Na etapa seguinte definem-se todas as possiveis fontes de
incerteza, incluindo aquelas que contribuem para a incerteza da relagdo
estabelecida na primeira etapa, podendo incluir outras fontes relevantes
ao processo. Na terceira etapa estimam-se as incertezas associadas a
cada fonte identificada na etapa anterior. Na tltima etapa, as incertezas
associadas, que estdo expressas como desvios padrdo, sdo somadas para
aobtencdo de uma incerteza padrao combinada. A incerteza expandida
deve ser calculada utilizando-se um fator de abrangéncia apropriado.*

O conceito de estimativa da incerteza de medicao foi inicialmente
desenvolvido para as medigdes fisicas, estando publicados no GUM,?
e vem sendo utilizado para as medi¢des quimicas. Contudo, estimar
a incerteza de medic@o para os resultados de andlises quimicas €
muito mais complexo do que sua aplica¢@o nas medicdes fisicas, ja
que uma medicdo quimica geralmente depende de uma combinagio
de medigdes fisicas, da separacdo quimica do composto de interesse
e da selecdo apropriada da por¢do do material retirada para medi¢ao
(amostragem)."

Diante desta dificuldade, este trabalho se prop6s a exemplificar
a estimativa da incerteza de medicdo em uma analise cromatografi-
ca, sendo o mensurando a fragdo mdssica de carbamato de etila em
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cachaca, de modo a contribuir com a escassa literatura disponivel
atualmente nesta drea.

PARTE EXPERIMENTAL

O célculo da incerteza de medicdo apresentado € proveniente da
andlise de carbamato de etila em cachaga por cromatografia gasosa
e deteccao por espectrometria de massas.'® Carbamato de etila deu-
terado foi utilizado como padrdo interno e tanto a amostra quanto
a curva de calibragdo nio receberam nenhum tratamento prévio
(purificacdo, concentracio, etc). A cachaca utilizada na determinacdo
de carbamato de etila foi adquirida no comércio do Rio de Janeiro
e os cdlculos apresentados referem-se a uma amostra, analisada em
triplicata, representativa dos resultados obtidos.

Materiais e métodos

Os seguintes solventes e padrdes foram utilizados: carbamato de
etila (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany, 99%), carbamato de etila
deuterado-d5 (Cambridge Isotope Laboratory, Andore, USA, 98%),
etanol grau de pureza para HPLC (Lichrosolv-Merck, Darmstadt, Ger-
many, 99,9%), d4gua ultrapura (Millipore Inc., Paris, France, Type I).

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo a gas (CG)
acoplado a um espectrometro de massas (EM), Shimadzu, modelo
GCMS-QP2010 (Tokyo, Japao). Cada ponto da curva de calibragido
resultou das injecdes de triplicatas (1 uL) no modo sem divisdo de
fluxo usando uma coluna capilar HP-FFAP (50 m x 0,2 mm di x 0,33
mm de espessura de filme) em fluxo de He (White Martins, RJ, Brasil,
5.0) de 1,2 mL/min, injetor a 250 °C e com a seguinte programagao de
temperatura: 90 °C por 1 min, aquecido a 150 °C a taxa de 10 °C/min
e aquecido a 230 °C a taxa de 30 °C/min. A fonte i0nica e a interface
foram mantidas a 220 °C, com o equipamento operando em modo de
impacto de elétron, com energia de ionizacdo de 70 eV.

A determinac@o de pureza do carbamato de etila foi realizada
por calorimetria diferencial de varredura (TA Instruments, modelo:
Q1000) em 4 replicatas deste composto, de acordo com a metodologia
preconizada pela ASTM."7

Solucoes estoque

Todas as solucdes estoque (analito, padrdo interno e matrizes
hidrodlcoolicas) foram preparadas por gravimetria. A pesagem do
analito e da matriz hidrodlcoolica foi realizada em balanga analitica
digital (Mettler Toledo, modelo XS205) e a do padrdo interno em
ultramicrobalanca (Mettler Toledo, modelo UMXS).

Na faixa de carbamato de etila pesada, o erro da balanga analitica
digital € de -0,000013 g e na faixa de carbamato de etila deuterado
pesada, o erro da microbalancga € de +0,0000041 g.

Curva de calibracao

Oito pontos foram utilizados na elaboracdo da curva de calibra-
¢d0, nas seguintes concentracdes: 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 e
225 ng/g. Os pontos da curva de calibragido foram construidos pela
diluicdo gravimétrica da solugao estoque de carbamato de etila (CE)
em solucdo hidroalcodlica. A solucdo de padrdo interno, carbamato
de etila deuterado (CE 5-d), foi adicionada a amostra e aos pontos da
curva de calibracdo de forma gravimétrica, na relagdo de 1:1 (m/m).

Preparacao dos controles de qualidade

Foram preparadas, também de forma gravimétrica, trés so-
lugdes de controle para avaliacdo da recuperagdo do método.
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As concentracdes escolhidas foram: 65, 137 e 210 ng/g, corres-
pondendo aos controles de baixa (CB), média (CM) e alta (CA)
fracdo madssica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os dados das pesagens dos analitos, bem
como do padrio interno, e das incertezas na faixa de massa pesada
indicadas no certificado de calibrac@o das balancas utilizadas neste
estudo. Estes dados sdo referentes ao preparo das solugdes mae
(solucdes estoque) do analito e do padrdo interno. Todas as massas
apresentadas nesta tabela e nas seguintes ja foram corrigidas pelos
respectivos certificados.

Tabela 1. Massas pesadas de carbamato de etila, carbamato de etila deutera-
do e de solugdo hidroalcodlica com as incertezas das balangas utilizadas na
preparacdo das solugdes estoque

Material Massa (g) U3 (g) k* u(g)
Carbamato de etila 0,00023 0,00003 2,00 0,000015
Solugéo de hidroalcodlica! 800,000 0,1 2,00 0,05
Carbamato de etila deuterado  0,00016  0,00000350 2,00 0,00000175
Solugido de hidroalcodlica? 800,000 0,1 2,00 0,05

1 — Solvente da solugdo de carbamato de etila; 2 — Solvente da solugio

de carbamato de etila deuterado; 3 — Incerteza da carga total da balanga =
massa de carbamato de etila deuterado + massa do frasco da pesagem; 4 —
95%, n = oo.

A Tabela 2 apresenta os dados das replicatas de razdo de drea
(CE/CE 5-d) e de raz@o de massa (CE/CE 5-d) da curva de calibragao
utilizada neste trabalho.

Tabela 2. Razao de massa (CE/CE 5-d) e resultados da razdo de area (CE/CE
5-d) da curva de calibracao utilizada neste trabalho

Ponto Razoes

massa replicata 1 replicata 2 replicata 3
1 0,248308 0,310892 0,328892 0,314901
2 0,376396 0,453602 0,462017 0,443568
3 0,498411 0,584954 0,613014 0,602004
4 0,621973 0,750171 0,727703 0,722234
5 0,748333 0,883235 0,879847 0,898453
6 0,875127 0,998580 1,026532 1,032165
7 1,004597 1,162372 1,180800 1,210019
8 1,117055 1,301225 1,284627 1,278078

Curva de calibracdo: r? = 0,998102, coeficiente angular = 1,1316269,
coeficiente linear = 0,0338047. Regressao significativa: F = 11567,9 (F
=4,3) Falta de ajuste: F = 1,004 (F =2,741).

6.16) —

(1,22)

A Tabela 3 apresenta os dados da determinagdo da pureza do
carbamato de etila utilizado na preparacdo da solugdo estoque e
solucdes controle, da massa especifica da amostra e da recuperacao.
Estes dados sdo necessdrios para o cdlculo da incerteza de medigao.

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3, a fracdo
massica de carbamato de etila em cachaga (mensurando) € calculada.
Para isso, a amostra de cachaga utilizada foi injetada em triplicata.
As razdes de drea das inje¢des da amostra em replicata (3) foram as
seguintes: 0,68020, 0,67963 e 0,71171 (s = 0,01836). A massa de
amostra utilizada foi de 1,89871 g e a massa de solugdo de PI adi-
cionada sobre a amostra foi de 1,88837 g. O valor médio de fracao
massica (n=3) encontrado de carbamato de etila para esta amostra
foi de 115,4320 ng/g. Este valor foi obtido a partir da Equagdo 1,
que define o mensurando.'®
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Tabela 3. Valor médio, desvios padrido e nimero de observagdes nas deter-
minagdes de pureza, massa especifica e recuperacdo da andlise de carbamato
de etila em cachaca

Fonte Valor S Observagdes
Pureza 0,9979 0,00051 4
Massa especifica' 0,94710 g/cm? 0,0000153 3
Recuperagio®? 99,21 % 0,0247 3

1 — Realizado em densimetro digital (Mettler Toledo, modelo DE 51 Density
meter). 2a — Valor tedrico = (137 = 12) ng/g. Esta incerteza € proveniente da
preparacgdo gravimétrica de um padrdo de carbamato de etila utilizado como
controle do processo. A incerteza de medi¢do contempla além das fontes
inerentes a pesagem, a incerteza inerente a diluicéo e a determinac@o da pureza
do padrdo. 2b — Valor analitico = (136 + 16) ng/g.

Aanalito _ b)x pXmp (])

M}[analilo] = ( A
PI ax M ymostra

onde: w .. = fracdo méssica de um analito em uma amostra (car-
bamato de etila em cachaga); A . = drea do pico do analito; A, =
drea do pico do PI; m = massa de amostra; m, = massa de PI; a
= coeficiente angular; b = coeficiente linear; p = pureza do carbamato
de etila utilizado como padrio.

Etapa 1 — Especificando o mensurando

A Equacio 1 € obtida a partir da equag@o que expressa a curva
de calibragdo (Equagao 2). Uma vez que, em uma curva de calibra-
¢do, a relagdo existente entre a varidvel dependente (Y) e a varidvel
independente (X) pode ser escrita como:'8

Y=aX +b )

onde: a = coeficiente angular; b = coeficiente linear; Y = razdo de
areas (CE/CE 5-d); X = razao de massas (CE/CE 5-d).

Substituindo os valores de X e Y na Equagdo 2, tem-se a Equa-
¢do 3:

A, . m._
analito _ ax analito +b (3)

A m

PI PI

onde: A . = drea do pico de CE; A, = drea do pico de CE 5-d;
analio = 1MASSA de CE; m,, = massa de CE 5-d.
A fracdo mdssica de um analito em uma amostra pode ser definida
pela Equagao 4:81

m .
_ analito 4
w[analito] - ( )
amostra

Substituindo a Equag@o 4 na Equacio 3, obtém-se:

Ao —ax Wianaito ] X M amostra +b 5)
AP[ mP[

Evidenciando a fracdo mdssica do analito, a Equagdo 5 ¢
expressa pela Equagdo 6:
Mpy

A,
— analito

W[anuh'to] - ( A —b)x

Pl

Q)

axm

amostra

Como a pureza do carbamato de etila é proporcional a massa,
tem-se a equacdo apresentada a seguir, que define o mensurando, ou
seja, a Equagdo 1:

Quim. Nova

Auaiivo b)x P X mp; €]

W e =
i
Lanalitc] Ap, axm

amostra
Etapa 2 — Definindo as fontes de incerteza

A partir da equagdo que define o mensurando, constréi-se o
diagrama de causa e efeito (Figura 1). Este diagrama contém todas
as grandezas de entrada advindas da Equacdo 1, somadas aquelas
que também influenciam na incerteza deste processo, mas que sao
provenientes de fontes externas as presentes na Equacdo 1 como, por
exemplo, a recuperagdo.

- Razdo de Curva de massa de
Recuperagdo areas calibragao amostra
a
b
W [Analito]
m PI solugdo mae .
m solvente /_ msolugdo PI
solugio mae sobre amostra
Pureza
massa de do
PI analito

Figura 1. Diagrama de causa e efeito (Ishikawa) da andlise de carbamato de
etila em cachaga, indicando as contribui¢des da incerteza na quantificag¢do
de carbamato de etila

Com as grandezas de entrada definidas no diagrama de causa e
efeito, define-se a equagdo da incerteza padrdo combinada, expressa
pela Equacao 7:

t, = Q) U+ WV 4 () + @) 40, (D)
onde: u,, = contribui¢do da incerteza da razdo de drea (CE/CE
5-d); u_ = contribui¢do da incerteza da curva de calibragio; u, =
contribuigdo da incerteza da massa de amostra; u, = contribui¢do
daincerteza da massa de PI; u,= contribuicdo da incerteza da pureza
do padrdo do analito; u_ = contribui¢do da incerteza da recuperagao.

A pureza do padrdo interno, diferentemente da pureza do padrao
do analito, ndo é uma fonte de incerteza nesta andlise jd que, indepen-
dentemente do seu valor, o padrdo interno € adicionado aos pontos da
curva de calibracio e a amostra na mesma fracdo mdssica, fazendo
com que ambos sejam divididos pelo mesmo fator, ndo ocasionando,
portanto, incerteza ao processo de andlise.

Etapa 3 — Calculando as incertezas associadas

As grandezas de entrada que estdo expressas na equagao que define
o mensurando (Equag@o 1), isto €, arazao de area (CE/CE 5-d), amassa
de padrio interno adicionada a amostra, a pureza e a massa de amostra
t&m as suas incertezas calculadas pelo método cléssico (delta method).>
Neste método, emprega-se o conceito de derivada (coeficiente de sen-
sibilidade) para uniformizar as unidades das grandezas de entrada em
relacdio a unidade do mensurando, no caso a fracao mdssica do analito.
Com a aplicagiio do método cldssico, que € o preconizado pelo guia
para a expressdo da incerteza de medi¢o,” as unidades das incertezas de
cada uma das grandezas de entrada passam a ser expressas em termos
de fracdo mdssica, que € a unidade do mensurando.

As equagdes que definem cada uma das grandezas de entrada
sdo apresentadas a seguir.

Incerteza da razdo de drea (CE/CE 5-d) - u,, .
Derivando a fracdo madssica do analito em funcdo da razdo de
drea, na Equacg@o 1, e multiplicando pela incerteza desta fonte, tem-se:
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A dw, . A,

Upiroa = u[ analito ] = Lonalio] u"[ Analito ) ®) Como € a massa de PI (CE 5-d) e ndo a massa de solucdo de Pl e

Ap d(Aypanio ! Apr) Ap considerando que esta solugdo € composta pela massa de PI mais a

Onde a derivada € dada por:

Do) pXy, 9)
d(4

/A4,) axm

analito amostra

e a incerteza ¢ expressa por:>*

-5 10
i (1o

" AAnalim

A

onde: s = desvio padrdo das razdes de drea; n = nimero de replicatas.

Substituindo os valores nas Equagdes 9 e 10, tem-se:

dw, 0,9979x0,00000038
[analito] - ’ =1 Y754 1077
d(Ay 1 4,)  1,1316269x1,89871 X
=0,010601

u,,[ At Jf 0,018362
AP[

Assim, a incerteza da razdo de drea, u,,, , € igual a 1,859 x 10°.

Incerteza da massa de amostra - u,
Derivando a fragiio mdssica do analito em fungio de massa de amos-
tra, na Equagdo 1, e multiplicando pela incerteza desta fonte, tem-se:
d

W, )
_ [analito] "
ty,,,,, = XU ) (1n

amostra

onde a derivada € dada por:

DWanaiio _ [ Ao b] «| PX (=mp,) (12)
2
dm amostra AP[ ax (mamo:lm )
e a incerteza € expressa por:
U,
" U eripcads (13)
u (m amostra )_ k

onde: U .. = incerteza expandida do certificado de calibragio
da balanga; k = fator de abrangéncia expresso no certificado
de calibragdo da balanca.

Substituindo os valores obtidos nas Equacdes 12 e 13, tem-se:

Danaiiio) 0,9979 (~3,8x107) .
Do) _ (0,690511 ~0,0338047 s —227IX(BBA0T) ) g 67
dn,,, (0090511 -0.0838047 )| 1t ea0 x(1,80871)7 |~ 000710 8
0, = 22229 - 0,000015 g

Sendo a incerteza da massa de amostra, u,  =-9,100 x 103

Incerteza da massa de PI - u,
Derivando a fragdo massica do analito em fun¢do da massa de
PI, na Equacio 1, e multiplicando pela incerteza desta fonte, tem-se:
dw
= Moo (o) (14)

u
mpy d
m
PI

onde a derivada € dada por:

dw[mmhw] — Awmlilu —blx p (15 )
dm,, A axm

PI amostra

massa de solucdo hidroalcodlica, a incerteza da massa de PI (u'(m,,))
¢ calculada a partir de 3 fontes, a saber: massa de PI na solucio
mae, massa de solvente na solu¢do mie e massa de solugdo de PI
adicionada sobre a amostra. Estas incertezas podem ser combinadas
pela seguinte equagao:

u"(mPl ): \/(u mPl.m/.ma‘a)z + (u msolv sol .mde )2 + (” msol . Plamostra )2 (16)

sendo: u

mPIsol.mde

= contribui¢@o da incerteza da massa de PI na solug¢@o

= contribuicdo da incerteza da massa de solvente na
msolv.sol.mae X L A
solucdo mae; u = contribuicio da incerteza da massa de

msol.Plamostra
solucdo de PI adicionada sobre a amostra.
Cada uma destas incertezas serd calculada a partir da equacdo

que define o mensurando, neste caso, a massa de PI. Esta equacdo
é expressa por:

mae; u

XMyy) Pramosira (17)

ml’lwl‘mﬁe +m

m — mPImI.mde
PI T

solv sol .mae

onde: m,, = massa de PI na solugdo mae; u
sol.mde .

solucdo de PI adicionada na amostra; m

na solucdo mae.

= massa de
mPlamostra
= massa de solvente

solv.sol.mae

Derivando a massa de PI em fun¢do da massa de PI na solucio
mae, na Equacdo 17, e multiplicando pela incerteza desta fonte, tem-se:

dm
— PL *
Upisol . mae = p xu (ml’lxal.mﬁe) (13)
m[’[so/.mde
onde a derivada € dada por:
dm,, _ My pramosira X (ml’l.\'ol e T M oly ol mae )7 (ml’l.val.m&c X M) Pramostra ) (19)

(mPkoIvae + Moy sot mae )2

Sendo a incerteza dada pelos certificados das balangas, como
na Equacido 13.
Substituindo os valores obtidos nas Equacdes 13 e 19, tem-se:

dm,  1,88837 x(1,600x10* +800,00)-(1,600x10* +1,88837)
(1,600x10™* +800,00)*

=0,002360

dm Plsol.mae

=0,00000175¢g

u ' (m Plsol .mae

0,0000035
S

Assim, a incerteza da massa de PI sobre a solugdo mae €: u ,
a=4130x 107 g.
Derivando a massa de PI em fun¢@o da massa de solugdo de PI
sobre a amostra, na Equacéo 17, e multiplicando pela incerteza desta
fonte, tem-se:

dm

— PI *
Uysol Plamostra = p Xu (mxulvP[amosrm ) (20)
mso[.P[nmostr‘a
onde a derivada € dada por:
de[ M prot mae (2 1 )

Am 1 pranosira (mPlsn/.mﬁ(‘ +mg,, ..wl.md@)

Sendo a incerteza dada pelos certificados das balangas, como
na Equacido 13.
Substituindo os valores obtidos nas Equacdes 13 e 21, tem-se:
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dm,, 1,600x10% ,
- =2,0x10
(1,600x10°+800,00) "~

dm

'sol .Plamostra

~0,00003
2

u ' (m\ul Plamostra )_

=0,000015g

Assim, a incerteza da massa de solucdo de PI na amostra é:
— -12
U sol.Pramosira — 3,000 x 10 &
Derivando a massa de PI em funcio da massa de solvente na
solucdo mae, na Equacdo 17, e multiplicando pela incerteza desta
fonte, tem-se:

dm Pl

.
Uosolv sol.mae = d xu (mm/u.xu/.maa) (22)
Moty 5o mie
onde a derivada € dada por:
de/ — _ _Mpisor.mae X M) pramostra (23)
dm,\'olv.su/.mﬁe (mPI,u)l .mae + msnlv.xol .mae )z

Sendo a incerteza dada pelos certificados das balangas, como
na Equacido 13.
Substituindo os valores obtidos nas Equagdes 13 e 23, tem-se:

dm, _ 1,600x10"+1,88837

= =-4,7209x107°
dm (1,600 <10 + 800,00)° *

solv.sol.mde

. 0,1
u (mwh ,m/.mn’g): > =0,059

Assim, a incerteza da massa de solvente na solugdo mae é: u
oimae= "2,3604 x 10" g.
Como incerteza combinada (Equagio 16) da massa de PI, tem-se:

msol.

u"(my, )=/ @,130x10° )+ 2,360x10" )'+(3,000x 107 ) = 4,13 x10°g

Sendo o coeficiente de sensibilidade, dado pela Equagdo 15,
calculado por:

0,9979

dW\ analito)
1,1316269 x1,89871

=(0,690511 —0,0338047)><[ ]:o,sosog"

dm,,

Sendo assim, a incerteza da massa de PI é: u, = 1,260 x 10

Incerteza da pureza do analito - u

Derivando a fragdo mdssica do analito em fun¢@o da pureza do
analito, na Equacdo 1, e multiplicando pela incerteza desta fonte,
tem-se:

u = dw[[j;aziw] Xu"(p) 24)

onde a derivada € dada por:

dw[amxlxlu] _ Awmlr'/u —blx Mp; (25)
dp Ay, axm

amostra

Como o valor da pureza foi obtido experimentalmente, a incerteza
desta medigdo € dada pela seguinte equagao:

N

ilises
U prezansc = T (26)

onde: s .. = desvio padrdo da andlise por DSC.

andlise

Quim. Nova

Substituindo os valores obtidos nas Equacdes 25 e 26, teremos:

3,8x107

dw;
1,1316269 x1,89871

Zlenalie) _ (0,690511 —0,0338047)X[

):1,15><10'7
dp

0,0051 4
=———=2,549x10
72

U prezansc

E como incerteza da pureza, u,= 2,943 x 10"

Incerteza da recuperagdo - u,,

Esta € uma fonte de incerteza que € combinada relativamente com
as outras e € obtida por um experimento prévio, sendo combinada
como uma incerteza do tipo B. Uma equagio que determine o valor
da recuperagdo pode ser expressa como:

R = V obiido @7)

m
controle

= valor médio obtido na anélise; V/ = valor da pre-

controle

onde: V
obtido
paracdo gravimétrica de um padrao.
Assim, a incerteza da recuperacio, calculada pelo método clds-
sico,” é dada da seguinte forma:

, dR, - Y ( dr,
u', = XUV opiido | +| —2— X
d Vobn‘do d V

controle

2
Vj (8)

onde: u’, = Incerteza da recuperagdo (ndo relativa); uVah“. .= Incer-
teza do valor experimental; uV = Incerteza do controle.

controle

Onde os coeficientes de sensibilidade (derivadas) sao dados por:

dR 1 dR __ V piido

S m = - (29) e (30)
dV obiido chmmle chmuroIe (memle )
Sendo as incertezas dadas por:
7 __ Precuperagio U le 31 32
iV siar = 2222580y U (31e(32)
Jn k
Substituindo os valores obtidos nas Equagdes 29 e 30, tem-se:
dR 1
—— = ——=0,007299
dVowiar 137
dR, _ 1389172 _ o700
Y e (137)°
Com as seguintes incertezas:
uV ito = 0’%47 =0,01426
WV i =2 =6
2

Assim, a Equag@o 28 resulta em:

u', = \/(70,007241 x6) +(0,007299x0,01426 ) =0,04345

Para combinarmos esta incerteza com as que so origindrias da
equagdo que define o mensurando (Equagdo 1), precisamos relativiza-
la.? Isto € feito de acordo com a Equagéo 33:

ul
| B 33
( a ] (33)
onde: R = Recuperagio.

Sendo a incerteza relativa da recuperagdo (Equagdo 28):
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i, = 0,04380

Incerteza da curva de calibragdo - u,,

Apesar de ser uma grandeza que advém da equacdo, a incerteza
da curva de calibrag@o ndo € obtida na unidade das outras incertezas
que vém da equagdo que define o mensurando (1). Assim, tem-se
que tornd-la relativa,> dividindo pela unidade da abscissa, como
apresentado a seguir:

u,=[ u, ] (34)
“ "\ T P amns)

onde: u’_ =incerteza combinada da curva de calibragdo (ndo relati-
va;,m, . .= massamédiade analito na amostra; m7
= massa média de PI adicionado na amostra.

A incerteza combinada da curva de calibracio ndo relativa (em

termos de razao de massa), u’_, € dada pela seguinte equagao:

N N N
v 2 2
u', —\/Zc‘. XUG 42X Y D€ X XU XUy X (35)

i=1 =l j=1

Pladicionadoamostra

ou, explicitando os valores de uma regressdo linear na equagao
acima, tem-se:

N _
el xul = (=1 a) xuy +(~(Rypio 4 ) —b) [a°) ¥t (36)

i=1
N N —
ZXZZC. XC/ XU, Xux/ Xr)uj =2x (_l/a)x_(((RAmmhm/,4P1)_b)/ah)<un XUy, X1,

37)

Substituindo estes valores, a Equacdo 35 pode ser escrita
como:
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. [ 24x(0,004776)/22
" "\ (24x13,26441) - (16,4706)>

=0,010521

Sendo a incerteza combinada da curva de calibragdo v’ igual a:

u', = \/(4,77x1 07°)+(2,91x107°) +2 x(-0,8836) x(~0,5128) x(0,0078) % (0,0105) x (—0,9231)
u',=0,002834

e a incerteza relativa dada por:

u' 0,002834

cc

- - -0,00488
Yo THCE/mPI . 2,210 7/2,8x10 7

Etapa 4 — Calculando a incerteza padrao combinada

Como as incertezas darazao de drea (u,,, ), da massa de amostra
mmm), da massa de PI (um”) e da pureza (up) estdo na unidade de
fracdo massica (g de CE/g de amostra), estas devem ser divididas
pelo resultado da fracdo massica de carbamato de etila (115 ng/g
=> 115x10” g/g) para poderem ser combinadas com as outras duas
incertezas: da recuperagdo (u,, ) € da curva de calibragdo (). Assim,
aTabela 4 apresenta os resultados das incertezas (relativas) para todas
as fontes abordadas neste trabalho.

Tabela 4. Contribuicdes individuais das incertezas relativas

Incerteza® Valor adimensional
URirea 0,0161047
s 0,0000079

e 0,0109155
u, 0,0002547
U 0,0437957
U, 0,0048843

Ul = (1 @) % 4f + (AR iy 1) —b) @) X% +2% (11 ) (R,

) =b)a xu, xu, xr,,

(38)

onde:R, . . =médiadasrazdesde drea (CE/CE 5-d) na amostra.
Sendo os valores de u_ (incerteza do coeficiente angular), u,
(incerteza do coeficiente linear) e r,, (coeficiente de correlagdo

entre a e b) definidos pelas seguintes equagdes:

(Y residuo® (n—2))x Y x* (39)
u, = 2 2
(¥ =20

_|mx (Z residuo®)/(n—2) (40)

R TR RS 35S
DX @1

r

ab
JnXsz

onde: x = (m__. /m,); residuo® = (x - x_, )% n = pontos x replicatas.
Os valores de Zx sdo obtidos da Tabela 2. Assim, a Equagao 41
tem o seguinte resultado:

- 164706 _ (923123

, —___ 164706
o [24x271,2807

Com os seguintes valores de incertezas:

o J (0.004776/22)< 1326441 _ 7

© \(24x13,26441)-(16,4706)°

au, - incerteza da razdo de area, u, incerteza da massa de amostra,
u :incerteza da massa de padrdo interno, u,: incerteza da determinacio de

mp,

pureza, u, : incerteza da recuperagdo e u: incerteza da curva de calibrac@o.

Com base na Tabela 4, observa-se que as maiores contribui¢des
estdo relacionadas a recuperacio, a repetitividade do equipamento
(razdo de drea) e a curva de calibragdo, sendo geralmente estas as
maiores contribui¢des no cdlculo da incerteza. O elevado valor
encontrado para a incerteza da massa de PI adicionada € consequ-
éncia da pequena massa de carbamato de etila deuterado pesada,
préxima a precisdo da balanca, sendo que a expressdo que calcula
esta incerteza (Equagdo 16) considera ainda as incertezas da massa
de solvente e da massa de solug@o adicionada na amostra. Assim,
pela propagacdo destas fontes de incerteza tem-se um resultado
relativamente alto para um método primario. Contudo, esta fonte
de incerteza deve ser considerada ji que advém da equagdo que
define o mensurando (1).

Dentre as incertezas das grandezas de entrada, aquela proveniente
Este resultado estd de acordo com o géf)erado, jé que a unica fonte
de incerteza considerada ¢ a resolugdo da balanca.

Como a construgio da curva de calibragdo reflete uma razao CE/
CE d-5 e tendo o padrio deuterado, praticamente, 0 mesmo tempo de
retencdo e propriedades fisico-quimicas que o analito carbamato de
etila, esta incerteza € propagada por todos os pontos de construcio da
curva, refletindo em um valor de incerteza menor quando utilizamos
a quantificacdo por padréo interno marcado isotopicamente.

Os valores baixos para a incerteza da razio de drea e da curva de
calibragdo, quando comparados a incerteza da recuperagio, demons-
tram uma boa repetitividade do equipamento.
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O valor da incerteza padrdo combinada pode ser obtido a partir
da substitui¢do dos dados da Tabela 4 na Equag@o 7. Assim:

u, = J(0,01610472 ) +(0,0048843)" +(0,0000079) +(0,0109155)" + (0,0002547)* +(0,0437957 )*

u, =4/0,0023205 =0,0481715

Sendo esta incerteza relativa, para se obter a incerteza na unidade
de fracdo madssica utilizada, multiplica-se a incerteza padrdo com-
binada calculada pela fracdo mdssica média de carbamato de etila.
Desta forma, u = 0,0481715 x 115,4329 = 5,5605347 ng/g.

Neste estudo, a maior incerteza € a da recuperacao, que neste caso
é do tipo B. Assim, para uma confianca de 95% os graus de liberdade
sdo infinitos e o fator de abrangéncia, &, € igual a 2.

Uma vez que a incerteza padrdo combinada e o fator de abran-
géncia foram obtidos, procede-se para a etapa final, que € o cdlculo
da incerteza expandida.

A incerteza expandida desta andlise € expressa pela Equagao 42:

Us=uxk 42)

onde: u_= incerteza padrdo combinada; k = fator de abrangéncia.
Desta forma, calculando a incerteza expandida (Equacdo 42),
tem-se:

U =5,5605347 x2 =11,121069n g/g

Assim, como resultado final da andlise, tem-se, para a fracdo
mdssica de carbamato de etila, o seguinte resultado:
W carbamatodeetila] = (115 +1 )ng/ g
ja que a incerteza expandida € representada por no maximo 2 al-
garismos significativos. Esta corresponde a cerca de 10% do valor
médio de fracdo mdssica encontrado para o carbamato de etila nesta

andlise e estd de acordo com o esperado para esta faixa de fragdo
massica (ppb).

CONCLUSAO

A abordagem bottom-up utilizada para o cdlculo da incerteza de
medic¢do desenvolvido para andlise de carbamato de etila em cachaga
apresentou um valor compativel com o método primdrio gravimétrico
empregado para o preparo das solucdes e a pesagem das amostras,
assim como com o uso do padrdo interno deuterado.

A metodologia de andlise desenvolvida para a quantificacdo de
carbamato de etila em cachaca apresentou boa repetitividade, refletida
nos reduzidos valores dos componentes de incerteza da razao de drea
e da curva de calibrag@o.

Quim. Nova

O componente de incerteza dominante € o relacionado a recu-
peracdo do método.
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