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1. PREAMBULO

O Grupo de trabalho GT1 - “Incertezas”, do Comité da Eurachem, tomou a iniciativa de
elaborar alguns exemplos (documentos) destinados a ajudar as pessoas menos familiarizadas com

os calculos de incertezas, a iniciar uma abordagem deste tema.

Os exemplos apresentados constituem portanto, somente uma base de trabalho para quem
pretenda comecar a abordar esta matéria. Temos a consciéncia de que um modelo, que hoje ¢é
utilizado segundo uma determinada forma de abordagem, pode vir a ser considerado obsoleto no
futuro. Em qualidade, nada ¢ estatico, mas dinamico. As pessoas vao aprendendo com a

experiéncia adquirida, evoluindo e melhorando a forma de abordagem das questdes.

Os membros deste grupo de trabalho manifestam a sua abertura a comentarios e sugestdes para
melhoria dos exemplos aqui apresentados. Os comentarios recebidos serao avaliados e integrados

numa nova edi¢ao do presente documento.

Estes exemplos tiveram por base projectos elaborados por um ou mais dos elementos do grupo
de trabalho, conforme se indica em seguida, e foram revistos com a colabora¢io dos restantes

elementos.

Esta em fase de elaboracdo, orientado pela Professora Filomena Camdes, da Faculdade de

Ciéncias da Universidade de Lisboa, um documento - Versio em Portugués do Guia

Eurachem / CITAC — que representa uma tradugdo e adaptacio da introducio a 2* Edicio

(2000) do Guia da Eurachem — Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement.

O exemplo — Modelo de Calculo para Determinagao da Incerteza Associada a Calibraciao
Interna de Material de Vidro — teve por base um documento elaborado pela Eng® Maria

Augusta Martins da LABELEC e pelo Eng® Augusto Rodrigues e Castro do SMAS Porto.

O exemplo — Teor em Calcio — teve por base um docuemento elaborado pelo Eng® Augusto

Rodrigues e Castro do SMAS do Porto e pelo Eng” Nuno Maria de Orey Soares Franco da
Petrogal — Grupo GalpEnergia.



O exemplo — Incerteza Associada a Curva de Calibragdo Analitica do 1° Grau — teve por

base um documento elaborado pelo Eng® Augusto Rodrigues e Castro do SMAS do Porto e pelo

Eng® Nuno Maria de Orey Soares Franco da Petrogal — Grupo GalpEnergia.

O exemplo — Folha de Calculo para a Incerteza Associada a Curva de Calibragio do 1°

Grau — teve por base um documento elaborado pelo Eng” Nuno Maria de Orey Soares Franco

da Petrogal — Grupo GalpEnergia.

Sempre que oportuno, setdo revistos novos exemplos/documentos.



2. MODELO DE CALCULO PARA DETERMINACAO DA INCERTEZA
ASSOCIADA A CALIBRACAO INTERNA DE MATERIAL DE VIDRO

2.1 IDENTIFICACAO DAS FONTES DE INCERTEZA

- Menisco

- Formulas de calculo

- Instrumento de pesagem

- Termometro

- Pureza da agua utilizada na calibracio

- Condi¢Oes ambientais de humidade relativa, pressao, temperatura

- Caracteristicas do material a calibrar (nomeadamente o tipo de vidro)

2.2 DADOS DE ENTRADA

2.21 RESULTADO DA CALIBRAGAO

Vzozmw-{m][l—(g—;ﬂ-[l—y (T -20)] (eq. 1)

A expressao de calculo do Volume final a 20°C ¢ funcao das grandezas seguintes:

Voo=t({ple.ow.p4.PB 7 T)

2.2.2 SIMBOLOGIA

T - temperatura

M\ - massa de 4gua de calibragao
PA — massa volimica do ar

PW - massa volimica da dgua

PB — massa volumica dos pesos de calibracio

Y - coeficiente de dilataciao do vidro



2.3  DADOS DE SAIDA

2.3.1 RESULTADO DA CALIBRACAO

Simplificando a eq. 1 teremos:
1 pA
Vo =(mw)| 77— | |1-|— |||l =y - (T =20 (eq.2)
e [(pw—pA)} { [pBﬂ p=y-fr-20)
Sendo

mwy = (]l - Ie)
onde

1) — massa do recipiente cheio

I, — massa do recipiente vazio

Esta expressao é funciao das grandezas seguintes:

Voo =F (I 1y, Py PaoPh, V1)

2.3.2 EXPRESSAO DA INCERTEZA EXPANDIDA

Uexp = k.Ucomb

O factor de expansao k é obtido através do nimero de graus de liberdade efectivo, o qual é dado

pela férmula que se segue:

U4

comb

u4(xi)
2

1

l)eff

em que :
Vesr - n° graus de liberdade efectivo

Ucomb - incerteza combinada
u(xi) - contribui¢ao de cada componente x;, para a incerteza combinada

Vi - n° de graus de liberdade do componente x;



2.3.2.1 Incerteza combinada

Ucomb = 1/28?

2.3.2.1.1 VARIANCIA REFERENTE AO RESULTADO DA CALIBRACAO

o0Xi

=322 ()

Nesta expressio, 0Vp()/0X] , sao as derivadas parciais da fungao Vy() em relagao as variaveis de

entrada.

Desenvolvendo, obtém-se:

2 2 ) , ) i
4 vV
S;m z[aVzoj S oV -Ssz . oV ‘Ssz . oV -SzpB . oV 2 -Szy X [aVzoJ S
Omw Opw Op ops oy oT

no caso de associar a estas contribui¢des uma componente relativa ao ajuste de menisco teremos:

2 2 2 2 2 2
S2. = V0N g2 [ D20 20 [ OV 520, [ 220 Ls20s [ O20] Lsy [ DV20) L s2 s 87
’ Omw Opw op4 Ops oy oT

sendo mw = (Il-Ie).

2.3.2.1.11 Avaliagdo do tipo das Incertezas
T : tipo A e tipo B

myy . tipo A e tipo B

PA . tipo B

Py . tipo B

PR : tipo B

y:tipo B

Menisco : tipo B ou A, conforme o método utilizado para a avaliagao.



2.3.2.1.1.2 Derivadas parciais

0V20/0myy .
12 ey (r-20)
Py — P4 Pp
0V20/0pw :

g (1200 20

9V20/0pB :

mw'&'[l_y '(T_ZO)]'

Pp Pw — P4

OV20/0y :

] .(1_&)@—20)

Pw — P4 Pg

[ml2 -g_l]

[ml°C]

[mleC™]



2.3.2.1.1.3 Quadrado das derivadas parciais

(6V20/omyy)2 ,
! (1 &j-[l—wr—zomz mi2g2)
Pw — Py Pg
(OV20/0pw)? .
[~ "y (l &]-[1—v-(T—20)]- P mitg?
Pg (pW_ A)
(6V20/0pA)? .

{mw . [1 —y (T — 20)]. 1. Kl — &] N LH [ml4.g2]
Pw — P4 Pe) Pw—P4 Ps

(0V20/0pB)2 .
[y 24 [1—y (T = 20)] — 12 [mi4 2]
Py Pw =P
(OV20/07)2
[—my, — . (1 - &j (1 -20)712 [mI2.°C2]
Pw — P4 Pp
(OVZ()/@T)Z :

[—m,, - 1 .(1 _&] v 12 [ml2.°C-2]
Pw — P4



2.3.2.1.1.4 Variancias parciais da Expressdo do resultado da calibragio

Nota: As expressoes seguintes sao validas para ensaios de calibragao que envolvem 7 calibracdes,

do mesmo instrumento, repetidamente nas mesmas condigdes.

Ssz :
2
o {(cmwexp)z } RO (®5) PR
" n k? 3
onde
U,, - incerteza da balanca;
7 —n° de ensaios ;
R — resolucio da balanca;
Omwexp — desvio padrio associado aos n ensaios de pesagens;
k — factor de cobertura.
S2pw .

S, = @ [g2.ml-2]

Onde R - resolugio do valor de p  tabelado.
S2pA .

$%, = (R/Tz)z [¢2.mI-2]
Onde R — resolucgio do valor de p a tabelado.
S2ppB .

S% o = % (*) [g2.ml2]

R — resolugao do valor de massa volumica dos pesos de calibragao.

(*) — para mais informagGes sobre esta contribui¢ao consultar OIMLR111.



R — resolucao do valor de coeficiente de dilatacao do vidro.

S271 .

R
Sy = e T:‘p f + U;Z"" + (/32)2 [°C2]

7 —n° de ensaios;
Oy, — desvio padrio associado aos n ensaios de medigoes de temperatura;

U,,, —incerteza do equipamento de medi¢ao de temperatura;

term
R — resolugdo do equipamento de medi¢ao de temperatura.
2.3.2.1.2 Variancia referente ao menisco

2 .
S menisco

Neste caso sao propostas duas alternativas

2.3.2.1.2.1 Uso de valores de erros tabelados (Norma ISO 4787)

Erro do menisco:
- posi¢ao = x mm (veja-se norma ISO 4787, tabela 2 do anexo B)

- Diametro tipico = y mm (veja-se norma ISO 4787, tabela 2 do anexo B)

Por interpolagao linear, Erro = z ml

Szmenisco = (22)/3 = xx ml2



2.3.2.1.2.2 Através do calculo da variagdo do volume

Neste termo de variancia, assume-se que a variagao de volume associada ao acerto do menisco

tem uma distribui¢do rectangular.

S R e B

(AV - varia¢ao de volume; t - raio da secgdo do tubo da marca a calibrar; Ah - variacdao de altura

associada ao acerto de menisco)

2.3.2.1.2.3 Variancia referente a Pureza da agua

A incerteza associada a pureza da agua pode ser desprezada, desde que se utilize uma agua do tipo

2, de acordo com a Norma ISO 3696 ou de grau de pureza equivalente, ou supetior.

2.3.2.1.3 Expressao final da incerteza combinada

2 2 2 2 2 2
Ucnmh: [aVzo) 'Szmw+ 6V20 'Ssz + 6V20 'Ssz+ 6V20 'SZPB+ 6V20 SZ'Y +[6V20} 'S2T+S,f,gm'vf
Omw Opw Op4 ops oy oT ‘

2.4 EXPRESSAO DO RESULTADO FINAL DA CALIBRACAO

O resultado da calibragdo interna de material de vidro deve ser apresentado do seguinte modo:

V20 = Volume Médio * Uexp

Da defini¢ao de incerteza expandida (Uexp), obtém-se:
Va0 = Volume Médio *+ k.U omp

para um intervalo de confianca de 95,45 % com k retitado da tabela do documento EA-4/02
(1999), para um numero de graus de liberdade calculado. k sera o valor correspondente ao
numero de graus de liberdade efectivos, calculado para este caso. Na pratica, para um nivel de
confianga de aproximadamente 95%, usa-se o valor de k = 2, logo o resultado final da calibragao

interna de material de vidro é dada pela expressao:

10



V20 = Volume Médio + 2.Uymb

O calculo das incertezas podera ser apresentado de acordo com o quadro que se segue:

Tipo de

Valor d Coeficiente d C t
Fonte de Processo de avaliacao aorca o¢ I.CI.eEl ede omp 0!“?“ ¢ N° de graus de
. Incerteza- Sensibilidade quadratico .
Incerteza avaliacao (AouB)e adrio [u(x)] e [eu(x)] liberdade [v;]
Distribuicio | P i i Pt

Incerteza Combinada, u.(y) = [Vefect] =

Factor de Expansao, k =

Incerteza Expandida, U, =

1



3. MODELO DE CALCULO DE INCERTEZAS TEOR EM CALCIO

3.1  OBJECTIVO E CAMPO DE APLICACAO

Pretende-se com este procedimento quantificar por agrupamento as incertezas associadas ao
método de ensaio de determinagdo de calcio, por complexometria (utlizando para o efeito uma
solucao titulante de EDTA). Este método de ensaio aplica-se a aguas superficiais, subterraneas ¢

de abastecimento.

3.2 RESUMO DO PROCESSO

O EDTA, (acido etilenodiaminotetracético), ou os seus sais, adicionado a agua contendo calcio
ou magnésio e em determinadas condi¢des de pH, combina-se em primeiro lugar com o calcio. O
calcio ¢ determinado directamente com EDTA, quando o pH ¢ suficientemente alto de forma a
que todo o magnésio seja precipitado na forma de hidréxido. Sendo assim, o indicador utilizado
combina-se apenas com o calcio. Varios indicadores apresentam mudanga de cor quando o cilcio

¢ complexado pelo EDTA numa gama de pH entre 12 e 13.

3.3 DIAGRAMA DE BLOCOS

Preparagao do Padrao Primario

P (CaCO5,)
Dluicio
do Padrio

. Primario

Afericao do titulante (EDTA)

v

Titulacao da Amostra

v

RESULTADO

12



3.4 MODELO DE CALCULO DOS METODOS DE ENSAIO

3.4.1 PREPARACAO DO PADRAO PRIMARIO (CARBONATO DE CALCIO) E CALCULO DA SUA
CONCENTRAGAO

_ mxpur
V x MM

1

sendo:
C1 - Concentracio do padrio primario (mol/L);

V - Volume de padrio primario preparado (L);
m — Toma de carbonato da calcio (g);
pur - Pureza do carbonato de calcio utilizado (%0);

MM - Massa molecular do CaCOj3 (g/mol).

3.4.2 DILUICAO DO PADRAO PRIMARIO

_C1><V1

Cy
1 v,

sendo:
Cy - Concentra¢io do padrio primario diluido (mol/L);

Ci - Concentracdo do padrio primario (mol/L);
V1 - Volume tomado de padrao primario (mL);

V> - Volume final da solu¢io diluida (mL).

Nota 1: A diluicao do padrao primario s6 é realizada quando for necessario adequar a sua

concentragao para a afericao da solucao de EDTA.

3.4.3 AFERICAO DO TITULANTE (EDTA) UTILIZADO NA TITULAGAO DA AMOSTRA

_ C11 XV21

C
2 Vv,

sendo :
C2- Concentragio do titulante (EDTA) (mol/L);

C4 - Concentracio do padrao primatio diluido (mol/L);
Vo - Volume tomado de padrao primario diluido (mL);

V3 - Volume de titulante gasto na afericao (mL).

13



3.4.4 'TITULAGCAO DA AMOSTRA

Foérmula de calculo

_ CoxVyxMA

amostra —

C x1000

VO
sendo :
Camosta - Concentragio de Ca presente na amostra (mg/L);

C2 - Concentracio do titulante (EDTA) (mol/L);
Vo - Volume tomado da amostra (mL);
V4 - Volume de titulante gasto na titulagio da amostra (mL);

MA - Massa atémica relativa do Célcio (g/mol).

3.5 INCERTEZAS
Nota 2: Utiliza-se a simbologia u(Xj) para exprimir a incerteza padrio associada a uma grandeza,

uc(Xj) para exprimir a incerteza combinada e U(X;) a incerteza expandida.

3.5.1 PRINCIPAIS FONTES DE INCERTEZAS

3.5.1.1 Componente da incerteza associada a concentragio do CaCO3

2 2 P p
- o (ST (5 ()

sendo :

u(m)z\/(u(tarr:l)2 +u’(m)2 ; se a tara do recipiente utilizado e a massa bruta

(tarattoma de carbonato de calcio) estiverem na mesma zona de escala da balanga,

u(m) = \/2 X u’(m)2 ; a incerteza padrio associada a tara u(tara) e a toma de carbonato de

calcio v’(m) sdo obtidas directamente do certificado de calibracio da balanca, dividindo a
incerteza expandida, nos ponto de trabalho, pelo factor de expansido k. A incerteza padrio
associada a toma de carbonato de calcio também podera ser obtida a partir do Erro Maximo
Admissivel da Balanga (e.m.a.) na zona de trabalho, admitindo-se uma distribui¢do rectangular

(para a tara e toma de carbonato de calcio) e dada por :

14



u(m) — o7 T S
‘/g tara ‘/5 toma

Tolerancia i
u(pur) = ‘/g ou  u(pur)= Incerteza Explimdlda(Pureza)

Tolerancia(Baldo / Pipeta)

V3

u(Cq) - Incerteza padrio associada a concentra¢io do CaCOs3 (mol/L);

u(V) =

u(m) - Incerteza padrio associada 2 massa m (mg);
u(tara) e u'(m) - Incerteza padrio do certificado de calibra¢ao da balanga na zona
da tara e na zona de trabalho (mg) respectivamente;

e.m.a. - Erro maximo admissivel ou especificagio da balanga quer na zona da tara
quer na zona de trabalho (mg);

k - Factor de expansio utilizado na determinacao da incerteza padrido a partir da
incerteza expandida;

u(pur) - Incerteza padrao associada a pureza (%);
u(V) - Incerteza padrio associada ao volume (mL);

u(MM) - Incerteza padrao associada a massa molecular do CaCOs (g/mol).

Nota 3: No caso da incerteza associada ao volume (V),

foi considerada uma distribuigdo rectangular para tratar as tolerancias ou especificagdes associadas ao
matetial volumétrico (Toletdncias associadas ao volume/ \/3), no entanto, serd importante notar que
caso existam razoes para considerar que existe mais possibilidade de se encontrar o valor da grandeza
(neste caso o volume) junto do valor nominal do que junto dos limites inferior e superior da

especificacdo, poder-se-d considerar uma distribuicdo triangular (Tolerancias associadas ao

volume/ \/6) .

foi apenas considerada a componente de incerteza associada as suas tolerdncias, no entanto podem

ser consideradas mais duas contribui¢oes:

- Diferenca entre a temperatura ambiente e a temperatura de referéncia das tolerancia (marcada no
balio e normalmente de 20°C). Esta componente é estudada pela variagio de temperaturas em
torno da de referéncia (geralmente, esta componente nido é considerada quando o Laboratério
trabalha num ambiente climatizado, cuja oscilagio/vatiagio da temperatura em torno da de

referéncia ¢ inferior ou igual a 3 °C).

15



Exemplo: se considerar uma variacdo no laboratério de = 5°C, um coeficiente de expansio da
agua de 21xE™ /°C ¢ o volume em questdo V, considerando tratar-se de uma distribuigdo

rectangular, teremos:

+5x21E 4 xV

NE)

- Variabilidade associada a um conjunto de medicoes de volumes (n). Esta incerteza ¢é avaliada
através do desvio padrio dessas medi¢Ges S. No caso de ser incluida na incerteza combinada uma
incerteza padrio associada ao grupo de componentes de incertezas, esta variabilidade podera ser

dispensada.

S

Jn

Hstas componentes podem ser contabilizadas através da raiz quadrada da soma quadratica destas trés componentes

e em seguida a raiz quadrada deve ser dividida pelo volume considerado (V).

3.5.1.2 Componente da incerteza associada a dilui¢do da solugao de CaCO,,.

2 2 2
e =ce M) [rga) [

u(Cy) - Incerteza padrio associada a concentragdo do padrio primario de CaCO3
diluido (mol/L);

sendo :

u(Vq),u(Vy) - Incerteza padrio associada, respectivamente, aos Volumes Vq e

V2 (mL).

Nota 4 : Ver Nota 3 referente ao volume V para o caso do Vi e V2

3.5.1.3 Componente da incerteza associada a concentragio do EDTA utilizado na
titulacdo da amostra.

2 2 2
u(Cy) N u(Vy) N u(Vs)

u(C,)=0C, x
(Cy)=C, C, v, v,

16



sendo :

u(C2) - Incerteza padrio associada a concentragio do titulante (EDTA) (mol/L);

u(Vy), u(Vy) - Incerteza padrio associada, respectivamente, aos volumes Ve
V3 (mL).

Nota 5: Ver Nota 3 referente a0 volume V para o caso do V2r e V3.

3.5.1.4 Componente associada a titulagio da amostra

u(C y=C y u(Cy) 2+ u(Vy) 2+ u(Vyp) 2+(u(MA)j2
amostra amostra C 5 V4 VO MA

onde :

U(Camostra) - Incerteza padrio associada a concentracio da amostra (mg/L);

u(MA) - Incerteza padrio associada (Tabela da IUPAC) a massa atémica de Célcio
(g/mol);

u(Vp),u(Vy) - Incerteza padrio associada, respectivamente, aos volumes V0 e

V4 (mL).
Nota 6: Ver Nota 3 referente ao volume V para o caso do Vy e V.
3.5.1.5 Componente associada a precisio do método de ensaio

Esta componente de incerteza é associada a precisio / variabilidade / dispersio do método e
agrupa os efeitos aleatérios / de dispersio / de variabilidade ndo contabilizados e que

possivelmente possam existir nas varias componentes de incertezas antes citadas.

u(precisdo ) = S
Jn

sendo :

S - Desvio padrao associado a uma série de analises de um padriao de controlo ou de
uma mesma amostra em condi¢cdes de precisio intermédia ou repetibilidade
(consoante os interesses e a rotina do laboratério) ou a uma série de duplicados de
amostra em condi¢Oes de precisao intermédia.
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EXEMPLOS DE CALCULOS DE INCERTEZAS

3.5.2 INCERTEZA COMBINADA

U (Camostra) = \/(u(precisﬁo))z + (u(camostra))2

3.5.3 INCERTEZA EXPANDIDA

U(Camostra) =k x uc(Camostra)

para um nivel de confianca de 95,45% (EA-4/02):

U(Camostra) =2 uc(Camostra)

PAGIANA |\ DE 42 GUIA EURACHEM/RELACRE 1 - EDICAO 1 - SETEMBRO 2002



3.6 DIAGRAMA CAUSA EFEITO

Preparagao do Padréao Primario

Tolerancia

Tara Afericdo do
EDTA
alibracido
Toma de \_I{Otlulme
CaCO03 ota
Concentragao
do Padréo
Diluid
Calibraci Repetibilidade do fuido
Volume Medido
Final Variagao da
temperatura Volume do
Pureza « Padrao Diluido
Massa Molecular \ o Repetibilidade do
do CaCO3 Variagao da Volume Medido
temperatura
Certificado
Volume Tabela
A do P.P. Volume de
Dilui¢éo do & IUPAC Titulante
Padréao
Primario
Volume Final
» C (mgll)
Repetibilidade do
Volume Medido
Tabela
IUPAC o
Preciséo
Variagéo da
temperatura Massa Atémica
do Ca
Volume de Amostra
Tolerancia Variagéo da o
temperatura Tolerancia
/ / da Bureta
Concentragao Volume de
do Titulante Titulante
Repetibilidade do
'Volume Medido
Titulagéo da
Amostra
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3.7  EXEMPLO

MODELO DO METODO

3.7.1 PREPARAGCAO DO PADRAO PRIMARIO (CARBONATO DE CALCIO) E CALCULO DA SUA
CONCENTRAGCAO

_ mxpur
V x MM

1

~ (1x0,995)

_ ~0,00994 (mol/L
"~ [1x100,0869) (mol/L)

3.7.2 DILUICAO DO PADRAO PRIMARIO

C. — CyxV,
1 —V2
~0,00994 x 20,00

Cy
200,0

=0,000994 (mol/L)

3.7.3 AFERICAO DO TITULANTE (EDTA) UTILIZADO NA TITULACAO DA AMOSTRA

_ C1xVz
V3

C2

_0,000994x 50,00
4,9

C2 =0,01014 (mol/L)

3.7.4 TITULAGAO DA AMOSTRA

Férmula de célculo (mg/1) :

_ CoxVyxMA

amostra

C x1000

Vo

~0,01014x4,9x40,078

amostra —
50

C

x1000 = 39,83 (mg/L)
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3.7.5 CALCULO DAS INCERTEZAS

Nota 7 : No caso das incertezas associadas aos Volumes medidos, foi apenas considerada a
componente de incerteza associada as suas tolerancias, pois o Laboratério trabalha num ambiente
climatizado, cuja oscilagio/vatiacdo da temperatura em torno da de referéncia (normalmente de
20°C) ¢ inferior ou igual a 3 °C, verificando-se uma diferenca entre a temperatura ambiente e a
temperatura de referéncia das tolerancia (marcada nos materiais volumétricos e normalmente de
20°C) que nao ultrapassa os 3°C. Além disso, nao foi considerada a Variabilidade associada a um
conjunto de medi¢des de volumes (n), pelo facto desta componente de incerteza ser incluida no

grupo de componentes de precisio.

3.7.5.1 Principais componentes de incertezas

3.7.5.1.1 Componente da incerteza associada a concentragao do CaCO;

u(m)jz . [u(pun) ? . (u(V)jZ . (u(MM)jZ

Cy)=Cyx
w(C) ! ( m pur \% MM

3.7.5.1.1.1 Incerteza padrio associada a pureza do carbonato de calcio

Neste exemplo foi considerado que o carbonato de calcio tem uma pureza de 99,5%. A incerteza

associada a pureza do carbonato de calcio necessario para preparagao do padrao primario é :

Pureza do carbonato de calcio = 99,5 + 0,5 %, isto é 0,995 £ 0,005

u(pur) = 0,005 =0,002887
NE)
u(pur) _ 0,002887 — 0.002902

pur 0,995
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3.7.5.1.1.2 Incerteza padrio associada a massa molecular

Foram consideradas as incertezas de cada elemento com base numa tabela fornecida pela IUPAC,
onde constam as incertezas para um elevado nimero de elementos. Esta tabela esta disponivel na

Internet.

Na tabela seguinte apresentam-se os elementos envolventes, o peso molecular, a incerteza

estimada dada pela tabela da IUPAC e a incerteza padrao calculada para cada uma dos elementos.

A incerteza padrao associada sera obtida a partir da incerteza estimada admitindo uma

distribuicao rectangular.

Por exemplo, a incerteza padriao associada ao Calcio sera dada por :

. 0,004
u(Calcio) = 7 =0,0023 (g/mol)
3
Elemento Massa atémica Incerteza (tabela IUPAC) Incerteza Padrio
Oxigénio 15,9994 +0,0003 0,00017
Carbono 12,0107 +0,0008 0,00046
Cilcio 40,078 + 0,004 0,0023
Calculo Resultado Incerteza Padrio
(O 3x 15,9993 47,9979 0,00051
C 1x 12,0107 12,0107 0,00046
Ca 1 x 40,078 40,078 0,0023

u(MM) =/(0,00051)? + (0,00046)° +(0,0023)? =0,0024003541 (g /mol)

Nota 8 : O calculo de u(MM) foi realizado utilizando o modelo apresentado no Guia Eurachem
— Abril 2000 (Pag.45). No mesmo documento ¢ apresentado, em “Nota”, um outro modelo para

o caso de se pretender conhecer as contribuicdes independentes para cada elemento.
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3.7.5.1.1.3 Incerteza padrio associada ao volume V

Como a toleréncia do balido de 1000 mL é de + 0,4 mL a incerteza padrio que lhe estd associada,

admitindo uma distribuigao rectangular sera dada por :

0,4
u(V)= =0,231 mL
V3
3.7.5.1.1.4 Incerteza padrio associada a toma da amostra

Tendo em considera¢ao que nao existe qualquer tipo de erro de indicag¢ao na zona de pesagem
em questdo e que, nessa zona de trabalho (tanto para a tara como para a toma), a balanca utilizada
apresentava uma incerteza de + 0,18 mg, a incerteza padrao associada a toma do carbonato de
calcio sera de :

)2 =0,127  mg

u(m) = ZX(%

( Admitindo k=2 para o factor de expansao para 95,45% de confianga)

A incerteza padrao associada a concentra¢ao do padrao primario sera dada por :

2 2 2
u(C,) = 0,00994 0,127 +(0,002902 )2 N 0,231 N 0,0024003541 (mol /L)
1000 1000 100 ,0866

u(C4)=0,000028952 (mol/L)

3.7.5.1.2 COMPONENTE DA INCERTEZA ASSOCIADA A DILUICAO DA SOLUGAO DE CACO:s.
C 2 \" 2 v 2
u(C1,)=C1.>< u( 1) + u( 1) + u

2 2
0.000028952 J2+[o,03/d§J +(0,15/J§]

0,00994 20 200

u(C4) = 0,000994 x \/(

u(Cy)=0,00000305098 (mol/L)
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3.7.5.1.3 COMPONENTE DA INCERTEZA ASSOCIADA A CONCENTRACAO DO EDTA UTILIZADO
NA TITULAGAO DA AMOSTRA.

2 2 2
u(Cy) =Cyx [—u(CCT)j +(—H(VV;)J +(—u(v\;3)j

1

0,000994 50 49

2 2 2
u(Cz)zo’momX\/(o,ooooososog sj +[0,05/J§J +(o,o3/@J

u(C,)=0,0000478296  (mol /L)

3.7.5.1.4 Componente associada a titulagdo da amostra

C \ V, MA
(o )= Camost X‘/[H(CZZ)J +[u(\’44)j +[u(VoO)J +(“§\4A)j

0,01014 4.9 50 40,078

2 2 2 2
B e ):39,83X\/[0,0000478296 j +[0,03 /ﬁ} +[0,05 /ﬁ} +[0,0023 j

U(C yoou ) = 39,83 x 4/0,000022249 + 0,0000124947  + 0,0000003333  + 0,0000000032 9

u(C amostra ) = 0,235907 (mg /L)

3.7.5.1.5 Componente associada a precisio do método de ensaio

u(precisio ) -5 (11 ensaios com Padrées de Controlo com um desvio padrao de 0,2841667)

Jn

Para 11 ensaios com Padrdes de Controlo com um desvio padrio de 0,2841667 mg/L, temos:

0,2841667

u(precisio ) = ————=0,0856795 (mg /L)
V11
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3.7.5.2 Incerteza Combinada

uC (Camostra) = \/(u(preCi85O) )2 + (u(camostra ))2

U, (Cyproun) = 4/(0.0856795)2 +(0,235907)% =0,2509842 (mg/L)

3.7.5.3 Incerteza Expandida

U(Camostra) =k X uc(Camostra)

para um nivel de confianca de 95,45% (EA-4/02):

U(C,poa) = 2%0,2509842=0,50 (mg(/L)

Resultado final : 39,8 £ 0,5 mg/L
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4. INCERTEZA ASSOCIADA A CURVA DE CALIBRACAO ANALITICA DO
1° GRAU

41 OBJECTIVO

O presente documento destina-se a estabelecer uma metodologia para calculo de incertezas
associadas a resultados que envolvem o tracado de uma curva de calibragdo de 1° grau, quer a
partir de padroes de calibragao preparados internamente quer a partir de padroes de calibragao

comerciais com cetrtificado.

42  AMBITO

Este documento aplica-se a resultados obtidos a partir de curvas de calibragio, cuja curva de
regressao ¢ obtida pelo Método dos Minimos Quadrados, para polinémios de 1° grau, segundo a

Norma ISO 8466/1.

43 RESUMO DO METODO

Preparagao da solugéo padrdao mae de calibragao l

Utilizacao de Padrées Comerciais

com Certificado

A 4

Preparacao de n Padrées de Calibracao

Tragado da curva de calibragéo

Leitura dos Padrdes e da
amostra na curva de
calibragao

Preparagao da amostra

Resultado
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4.5 SIGLAS E ABREVIATURAS

C — Concentragao da amostra problema;

C - Concentragao da amostra problema ap6s diluicao;

C1,C2,C3......Cj - Concentragio dos padrdes de trabalho;
C

pm - Concentracao do padrao mae, em moles do Sal por litro de solugao;
CFe - Concentracio do padrio mie em mg de Ferro por litro de solucio;
Sy - desvio padrio associado a C;

b - Coeficiente angular da recta de calibragao;

a - Ordenada na origem da recta de calibragao;

N - n° de padrdes utilizados no tragado da curva de calibracio;

n - n° replicados utilizados para a amostra;

Ylid - Valor dado pelo equipamento para a amostra problema ;

xi - Concentracao dos padroes de calibragao;

X - Valor médio das concentracdes dos padrdes de calibracio;

¥i - Leituras fornecidas pelo equipamento para os padroes de calibragao;

Y - Valor médio das leituras fornecidas pelo equipamento para os padrdes de calibracio;

Vpip - volume pipetado da amostra (que vai ser diluida);
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Vfinal - volume final de amostra diluida;

Sp - Desvio padrio associado 4 média dos ultimos n valores de concentragio do padrio de
controlo;

K - Factor de Cobertura;

Pur - Pureza do sal utilizado para a preparagao dos padroes;

MMy, - Massa molecular do sal utilizado na preparagao dos padroes;

MM;, - Massa molecular do ferro;

m - Massa do sal utilizado para a preparagao do padrio mae;

Urecta - Incerteza padrio associada a interpolagao na recta de regressao;

uc(C) - Incerteza combinada associada a concentracio da amostra problema;
u(C) - Incerteza padrio associada a concentra¢io da amostra problema;

u(C') - Incerteza padrio associada a concentragio da amostra problema diluida;
U (C) - Incerteza expandida associada a concentra¢ao da amostra problema;

u(var) - Incerteza padrio associada a Precisao/Variabilidade/Dispersao do método;

u(Vpip) - Incerteza padrio associada ao volume de amostra problema pipetado para a diluicio da

amostra problema;
u(Vfinal) - Incerteza padrio associada ao volume final da amostra problema diluida;

u(C1),u(C2),u(C3)......,u(C;) - Incerteza padrio associada a concentracio de cada um dos padrdes
de trabalho;

u(Padroes) - Incerteza padrio associada a preparacao de todos os padroes de trabalho.

4.6 PROCEDIMENTO

Nota 1: Ha modelos que niao contemplam as incertezas padrio associadas aos padrbes de
trabalho porque consideram que o método dos minimos quadrados assume que o eixo dos x esta
isento de erros. Neste trabalho optou-se por abordar o problema da preparaciao dos padroes ou
aquisicdo de padroes comerciais, calculando as incertezas padrio que estdo associadas ou
considerando as incertezas expressas nos respectivos certificados, de modo a avaliar uma
incerteza combinada associada a todos os padroes e representada por u(Padrées).

No exemplo que se apresenta foram calculadas as incertezas padrao associadas aos padrdes de
trabalho e na incerteza combinada considerada a componente u(Padrées). Caso o utilizador
entenda que esta parcela nao deve ser considerada, ndo tem mais que eliminar, no calculo, o passo

B.3 do exemplo e na incerteza combinada retirar a respectiva contribuicao.
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Na folha de calculo, anexa a este documento, foram consideradas as duas opg¢oes deixando a

considerag¢ao do utilizador qual o valor a associar ao resultado final.

Nota 2: Esta abordagem esta relacionada com o facto de, com este tipo de documentos, dotar os
futuros utilizadores de ferramentas para poderem calcular as incertezas associadas aos resultados
obtidos utilizando uma curva de calibragdo. Entende-se que, no ambito do célculo das incertezas

associadas a medic¢oes, nada é estitico nem exacto mas sim dinamico e evolutivo.

4.6.1 FORMULA DE CALCULO

Tratando-se de um polinémio do 1° grau, teremos entio uma fungao linear do tipo:

yi =a+bxx; (1)

A concentragdao — C - da amostra problema sera dada por :

Cc_ Yid —a 2)
b
Quando a concentracao da amostra problema sair dos limites definidos para a curva de calibragao
(concentragao do padrio de mais baixa concentracio — concentra¢do do padrio de maior
concentragao) ¢ necessario proceder-se a sua diluicdo. Neste caso, é a amostra diluida que é

introduzida no equipamento, e apurada uma concentragao (C’) diferente da amostra problema.

Assim, a concentragao da amostra problema sera obtida a partir da equagao:

C'xV final
%

€= 3)

pip

4.6.2 PREPARACAO DOS PADROES DE CALIBRACAO

Os padroes a utilizar para tracado da curva de calibragao podem ser obtidos de trés maneiras:

4.6.2.1 Preparagio a partir da solugio padrio mie por diluigdo sucessiva

Neste caso, o laboratério dispde ou prepara uma solug¢ao de padrio mae, como por exemplo, um

sal que contenha o elemento a quantificar, de concentra¢ao conhecida — Cpm - diluindo-o de
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seguida para outra concentragdo ficando assim com o primeiro padrio de trabalho de

concentragao C1, obtida a partir da equagao:

| Cpm x Vpip

Vﬁnal (4)

O segundo padrio de trabalho, de concentragio — C2 - sera preparado a partir do primeiro

utilizando a equagio :

o_ C1x Vpip

Vﬁnal )

Seguindo este raciocinio, o ultimo padrao de trabalho sera obtido, a partir do penultimo padrao
de trabalho, utilizando a equagao :

CaG=DxV.:
i S0 D> Vpip

Vﬁnal (6)

Estas concentragoes serdo expressas em moles do sal utilizado por litro de solugao.

4.6.2.2 Preparagio a partir da solugao padrio mie

Neste caso, todos os padroes de trabalho sio preparados a partir da solu¢ao padrio mae
utilizando a equacao:
Ci = Cpmx Vpip

Vﬁnal (7)

fazendo variar os valores a pipetar para um mesmo volume final. Do mesmo modo, as

concentragoes destes padroes de trabalho serdo expressas em moles do sal por litro de solugao.
4.6.2.3 Utilizagdo de padrées comerciais

Nestes casos, os padroes comerciais ja sio adquiridos com as concentracbes pretendidas e

respectivas incertezas associadas.
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4.6.3 CALCULO DE INCERTEZAS

Para o calculo da incerteza expandida associada a concentragdo de uma amostra, temos que
comegar por definir todas as fontes de incerteza intervenientes. No ambito deste trabalho apenas

iremos considerar as seguintes fontes :

- Incerteza associada a interpolagao da leitura da amostra na curva de calibragao;
- Incerteza associada a dilui¢do da amostra, quando aplicavel;

- Incerteza associada a preparacio dos padrdes de trabalho e/ou incertezas associadas a
padrdes comerciais com certificado;

- Incerteza associada a variabilidade / precisiao /dispersio do método de ensaio.

Como adiante se vera, algumas destas componentes resultam da combina¢ao de outras devido a

realizagdo de varias operagoes unitarias.
4.6.3.1 Incerteza associada a interpolagdo na curva de calibragiao

A incerteza padrao associada ao calculo do desvio padrao da concentragdo da amostra problema
(C) como resultado da interpola¢io na trecta de calibracaio (ISO 8466/1) pelo método dos

Minimos Quadrados, sera dada por :

— 2
Sy>< LI I O ST D) (8)

v -1 N
b N n bzxZ(xi—f)z
i=1

recta

Como y=a+bxX e yjq =a+bxC aequacio anterior pode ser escrita na forma:

S, 1 1  (C-X)?

Uiecta =7 X T+t
N N —\2 9)
2 (X; =X)
i=1
N
2 (yi —a—-bxx;)?
Emque S, = i=1 traduz o Desvio Padrao Residual.

N-2
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Quando a amostra problema ¢ diluida, a Incerteza associada a concentragao (C) da amostra, tera

mais duas componentes resultantes da aplica¢ao da Lei da Propagacao a equagao (3).

Assim teremos :

Em que:

N2 2 2
u(C') " u(vpip) + (Vi)

C' Vpip Vﬁnal

u(C)=Cx (10)

u(C') - ¢ a incerteza padrio associada 2 concentra¢io da amostra diluida e serd dada pela
equacao (9) onde C sera substituido por C’;

V

pip - ¢ a incerteza padrao associada ao volume da amostra problema que foi pipetado para a

dilui¢ao e dada por :

2 x tolerancia

pip)=T (11)

u(Vv

admitindo-se uma distribuigao rectangular.

Vfinal - é a incerteza padrio associada a0 volume final da amostra diluida e dada por :

2 x tolerancia

U(Viina) = iz (12)

admitindo-se uma distribuigao rectangular.

Nota 3: Caso das incertezas associadas aos volumes (Vpa € Vpip) »

32

foi considerada uma distribui¢do rectangular para tratar as tolerancias ou especifica¢oes associadas ao
matetial volumétrico (Tolerancias associadas ao volume/ \/3), no entanto, serd importante notar que
caso existam razoes para considerar que existe mais possibilidade de se encontrar o valor da grandeza
(neste caso o volume) junto do valor nominal do que junto dos limites inferior e superior da
especificacdo, poder-se-a considerar uma distribuicio triangular (Tolerancias associadas ao

volume/ \/6).

foi apenas considerada a componente de incerteza associada as suas tolerancias, pelo facto de
considerar que o método de ensaio é executado a uma temperatura ambiente de 20 £ 2°C, no
entanto podem ser consideradas mais duas contribuicoes:

- Diferenca entre a temperatura ambiente e a temperatura de referéncia das tolerancia (marcada
no baldo e normalmente de 20°C). Esta componente é estudada pela Variacdo de temperaturas
em torno da de referéncia (geralmente, esta componente nido ¢é considerada quando o
Laboratétio trabalha num ambiente climatizado, cuja oscilagdo/vatriagio da temperatura em
torno da de referéncia ¢ inferior ou igual a 3 °C).



Exemplo: se considerar uma variagdao no laboratério de + 5°C, um coeficiente de expansao da
dgua de 2,1E-4 /°C, o volume em questdo V e considerando tratar-se de uma distribuicio
rectangular, teremos:

+5-21E*V

NG

- Variabilidade associada a um conjunto de medi¢Ges de volumes. Esta incerteza ¢ avaliada
através do desvio padrio dessas medi¢oes. No caso de ser incluida na incerteza combinada uma
incetteza associada ao grupo de componentes de incertezas de precisio/vatiabilidade/dispersio,
esta componente podera ser dispensada.

4.6.3.2 Incerteza associada a preparagao dos Padres de Trabalho

A utilizagao de uma curva de calibragao implica a preparagao e analise de um conjunto de padrées

de trabalho que podem ser obtidos de trés maneiras possiveis (Ver Nota 1).

4.6.3.2.1 Preparacido de um Padrio Mie

A preparagao de um padrao mae pode ser obtida por pesagem de uma certa quantidade de um sal

a ser diluido para um volume final. Neste caso, a sua concentra¢ao sera dada por :

c_ - m x Pur (13)
- Vﬁnal x MM sal
em moles do sal por litro de solu¢do (moles/L), ou :
Cc. _mx Pur
m=—
P Vifinal (14)

em gramas do sal por litro de solucio (g/L).

4.6.3.2.1.1 Preparagio de outros Padrées por diluigao sucessiva

A preparacao do 1° padrio de trabalho pode ser obtida a partir de uma dilui¢ao do padrio mae,
pipetando um certo volume deste padrio e diluindo-o para um volume final. Nesse caso, a

concentragao do 1° padrio de trabalho sera dada por:

B Cpl’n X Vpip

Cl=—7——
vﬁnal (15)
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A preparagao do 2° padrio de trabalho sera obtido a partir da dilui¢io do 1° padrao de trabalho,

sendo a sua concentracao dada por :

C,p- Cq XVpip o
Vﬁnal (16)

Para a obtencao dos restantes padroes de trabalho, proceder-se-a a dilui¢do dos padroes

intermédios.

4.6.3.2.1.2 Preparagio de outros padrdes a partir do Padrao Mie
Neste caso, o 1° padrao de trabalho sera preparado do mesmo modo que no caso anterior. O 2°

padrao de trabalho sera preparado segundo a equagio:

Cpm xV pip

Cop=———"—"
Vfinal (17)

onde V'pip serd maior que Vpip para um mesmo valor de Vfipa] -

4.6.3.2.2 Incerteza associada aos Padrdes de Trabalho

A incerteza associada aos padroes de trabalho sera obtida a partir da Lei de Propagacao as

equacdes ja descritas. Se forem C€1,C2,Cg,........ ,Ci as concentragdes de cada um dos padrdes de

trabalho, a incerteza associada aos padroes sera dada por :

u(Padrdes) = \/[u(C1)]2 + [u(Cz)]z +[u(cs )]2 Fon + [U(Ci]z (18)

No caso em que se optou pela utilizagao de padroes comerciais com certificado, a equagao (17)

continua a ser valida, sendo as incertezas padrao u(Cy), uw(C,), u(Cj)......... obtidas a partir dos

respectivos certificados.

Nota 4 : As incertezas padrao associadas a cada uma das grandezas que intervém no calculo das
concentragoes de cada um dos padroes de calibragao ja se encontram descritas neste documento

e/ou noutros tais como o Guia da Eurachem.
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4.6.3.3 Incerteza associada a variabilidade/precisdo/dispersio do Método de ensaio

Quando este processo de calculo esta associado a aplicagdo de um método de ensaio, a incerteza
combinada terd uma outra componente associada a precisio / variabilidade / dispersio do
método, por forma a agrupar os efeitos aleatérios / de dispersio / de variabilidade nio
contabilizados e que possivelmente possam existir nos diferentes passos do método de ensaio.
Podera ser feita a opg¢ao entre a precisao intermédia ou a repetibilidade, conforme rotina habitual
do laboratério. Neste modelo de calculo ¢ feita a op¢ao pela precisao intermédia. Esta incerteza

parcelar ¢ entao avaliada:

- pela passagem, entre cada série de amostras, de uma Solu¢do Padrao de Controlo,
preparada no préprio laboratério;
ou

- pela passagem de Duplicados de amostra.

O wvalor desta incerteza, pode ser avaliada através do desvio padrao associado a média de uma
série (n) de padrées de controlo (no minimo entre 10 a 15 padroes) ISO 5725/3, obtidos em dias
diferentes e por operadores também diferentes, isto é, em condi¢des de Precisio Intermédia ou
Variabilidade Intralaboratorial ou pelo desvio padrio associado aos Duplicados de amostra

(segundo Norma ISO 5725/3 ¢ 6).

Assim, para o caso dos padroes de controlo, teremos:

SIl

u(var) = K (19)

Em que Sy representa o desvio padrio associado 2 média dos tltimos n valores de concentragio

do padrio de controlo;
4.6.3.4 Incerteza combinada

A Incerteza combinada sera dada pela equacio:

u.(C)= \/[u(C)]2 + [u(var)]2 + [u(Padr(N)es)]2 (20)
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4.6.3.5 Incerteza Expandida associada ao resultado

A Incerteza expandida sera dada por:

U(C) =K xu,(C) (21)

onde, para um grau de confianca de cerca de 95,45%, K = 2 (EA-4/02). Assim,

U(C) =2xu,(C) (22)

4.6.4 EXPRESSAO DO RESULTADO

Concentragdo mais provavel sera dada por :
C £ U(C) [unidades de Concentra¢io] (23)

A incerteza associada ao resultado devera ser apresentada com um ou no maximo dois algarismos
significativos. O resultado do ensaio devera ser apresentado com um n°® de digitos que sera

limitado pela incerteza do resultado.

4.7  EXEMPLO DE APLICACAO

PROBLEMA

O seu laboratério foi contratado para efectuar analises necessarias a um determinado estudo.
Entre outros doseamentos, tem de determinar o teor em Fe(II) duma amostra de agua, para se
averiguar se ¢ potavel ou nao. A analise ¢ feita segundo o método ISO 6332 da o-fenantrolina,

conforme se descreve :

- Pesaram-se 0,0702 g de Fe(NH4)2(S0O4)2.6H20 , que se dissolveram num baldo volumétrico de 1
Litro;

- A partir desta solugao fizeram-se tomas de 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 mL para balées de 100 mL,
tendo-se adicionado os reagentes necessarios; preparou-se um branco, apenas com o0s
reagentes, e foi tirada uma toma de 100 mL da amostra a qual também se adicionaram os
reagentes;

- Usando um espectrofotémetro de duplo feixe fizeram-se leituras dos padroes e da amostra
contra o branco, tendo-se obtido os seguintes valores :
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Toma (mL) 1,0 2,0 5,0 10,0 Amostra

Ieitura 0,081 0,171 0,432 0,857 0,210

Para o calculo da incerteza admita que :

1) A amostra ¢é representativa e homogénea;

2) Para conhecer a repetibilidade do laboratério neste tipo de analises, efectuaram-se 10
determinagdes numa amostra tipo, que foi introduzida na rotina normal do laboratério sem
conhecimento dos analistas, tendo-se obtido os seguintes valores :

Média : 0,1004 mg de Fe / L
Desvio Padrao : 0,00324 mg de Fe / L

3) A balanga utilizada para a pesagem do sal estava calibrada e o respectivo certificado indicava
como incerteza expandida maxima o valor de 0,4 mg;

4) O material volumétrico utilizado tinha certificado de verificacio da conformidade, classe A e
cujas tolerancias se encontram na folha de calculo que se anexa;

5) Nao existem correlagdes significativas entre os varios componentes.

Calcule :

O resultado final da concentragao da amostra e a respectiva incerteza.
Resolucgao

Para resolver um problema deste tipo foi elaborado, em Excel, uma folha de calculo, em anexo,
onde se introduzem os dados do problema e se encontra de imediato o resultado final com a
incerteza expandida associada. Em todas as contas realizadas ndo foram feitos arredondamentos.

Os_arredondamentos serdo, apenas, realizados sobre o resultado final (ASTM E 29). Para a

utiliza¢do desta folha de calculo teremos que seguir os seguintes passos:

A — Preenchimento da folha “Dados”

A.1- Como os padroes de calibragio foram todos obtidos a partir da diluicio da solugio
padrao mae, colocar na célula - E7=2.
A.2 - Colocar nas células D14 e E14 as unidades que se vai utilizar para a concentragao dos

padroes e das leituras — D14=mg/L ¢ E14=Abs.
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A.3 - Colocar nas células F16:F19 as leituras dos padroes de trabalho,

F16 = 0,081
F17=10,171
F18 = 0,432
19 = 0,857

Nota 5: Estes campos devem ser formatados para o numero de casas decimais que sao dadas

pelo equipamento.

A.4 - Introduzir na célula prépria a leitura da Amostra,
D49 = 0,210
E o numero de vezes que a amostra foi analisada,

D47 =1
Nota 6 : Como o valor encontrado para a nossa amostra problema se encontra dentro dos limites

definidos pelos padroes de trabalho, nao sera necessario proceder a uma dilui¢ao da mesma.

B — Preenchimento da folha Incertezas

B.1- Na folha “Incertezas” e na area correspondente a “Preparagao do Padrao Mae” preencher

as células a amarelo,

F58 = 0,0702
59 = 0,0002
F61 =100
165 = Fe

J63:K68 a férmula quimica do Sal utilizado
F68 =1

B.2 - Preenchidas as células a amarelo, o programa realiza das contas associadas a concentragao
da solu¢ao padrio mae em moles do sal por Litro de solugdo e em mg de Fe por Litro de solugao,

bem como as incertezas padrao que estao associadas, preenchendo as células a cinzento.
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A massa molecular do sal e a incerteza associada a cada elemento foram obtidos a partir da

Tabela da IUPAC (1997) e que se encontra transcrita, para a maioria dos elementos, na respectiva

folha de calculo.

A incerteza associada a massa molecular foi obtida de acordo com o Guia da Eurachem para cada

um dos elementos.

0,002
Fe) =———=0,0011547
u(Fe) 73
0,00007
N)== =0,00004041
u(N) 73
0,00007
u(H)=— =0,00004041
(H) 73
0,006
u(S) =———=0,0034641
® 73
0,0003
u(0) =——=—=0,00017321
(®) 7
Elemento Massa Atémica Incerteza (tabela IUPAC) Incerteza Padrao
Fe 55,845 +0,002 0,00115
N 14,00674 +0,00007 0,00004
H 1,00794 +0,00007 0,00004
S 32,066 + 0,006 0,00346
O 15,9994 +0,0003 0,000017
Calculo Resultado Incerteza Padrao
Fe 55,845 55,845 0,000115
2N 2 x 14,00674 28,0135 0,00008
20H 20 x 1,00794 20,1588 0,0008
28 2x 32,066 64,132 0,00692
14 O 14 x 15,9994 223,9916 0,00238
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u(MM ) = \/(0,001 15)2 +(0,00008)2 + (0,0008)? + (0,00692)? + (0,00238)2 =0,007475 g/mole

A incerteza associada a concentra¢ao do padrao mie e a concentracio do Fe no padrio mae ¢

obtida por aplicagao da Lei de Propagacao as equagdes :

m x pur

C =
o Vﬁnal x MM sal

Cre =Cpm X MM, x1000

assim sendo, encontraram-se os seguintes valores :

u(C,,)=102088 xE —06 moles/L

u(Cg.)=0,0570124 mg/L

B.3 - Os padrées de trabalho foram, neste caso, preparados a partir da solu¢ao padrao mae por
diluicao directa. A area da folha de célculo que interessa trabalhar sera a correspondente a célula
A94 — Dilui¢oes da solu¢ao padrao miae e nao a correspondente a célula A75 — Dilui¢ao sucessiva

dos padroes.

Neste caso iremos preencher as células a amarelo com as diluigoes realizadas. Assim,

preenchemos as células da seguinte maneira :

G100 = 0,001
G101 = 0,002
G102 = 0,005
G103 = 0,01

Como para todos os padroes as dilui¢des sao realizadas para 100 mL, as células H100:H103 sao

preenchidas com o valor de 0,1.
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Utilizando a equagio (17), encontramos os seguintes valores :

C, = 9’997202; 0.001 _ 0999722 mg/L
C, = 9’99725; 0002 _ 11999444 me/L
Cy = 9’99725; 0.005 _ 4 499861 mg/L
Cy = 9,99722x0,01 =0,999722 mg/L

0.1

Aplicando a equagao (17) a Lei da Propagacio, calculam-se as incertezas padrao associadas a cada

uma das concentra¢oes dos padroes, que se encontram expressas nas células cinzentas

E100:E103.

B.4 - Para o calculo da incerteza associada a variabilidade dos operadores, utilizou-se a equagao
(19), substituindo as variaveis pelos valores dados no enunciado do problema. Neste caso as
células amarelas, na area da folha correspondente a esta componente, foram preenchidas com os
valores:

D38 =10
D40 = 0,00324

Para a incerteza padrio associada foi encontrado o valor de 0,0010246 mg/L.
B.5 - A curva de regressao, obtida a partir das leituras dos padroes de trabalho e das respectivas
concentragoes, foi obtida na folha de calculo “Regressao”, sendo os valores de a e b transcritos

para a folha de Calculo “Dilui¢io_Amostra”, para o calculo da concentragio da amostra

problema, quer haja ou nio dilui¢io da mesma.

Na éarea da folha de calculo “Incerteza” correspondente a “Incerteza associada a curva de

calibracao” aparece na célula F24 o respectivo valor que, neste caso, ¢ de 0,004868031 mg/L.
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C — Calculos na folha de “Dados”

C.1- A incerteza padrio associada a concentragdo da amostra problema resultou da
interpolagao da leitura efectuada na curva de regressao, pelo que é dada pela incerteza associada a
curva de regressio e expressa em E55 que neste caso terd o valor de 0,004868 mg/L.

C.2 - A incerteza combinada sera obtida a partir da equagdo (20) ja previamente definida e

expressa em E56 com o valor de 0,008327 mg/L.

C.3- A incerteza expandida ¢é calculada a partir da equagao (22) ja previamente definida e

expressa em F58 com o valor de 0,0167 mg/L.

C.4- O resultado final sera encontrado pela conjugacao do valor final da concentragao da
amostra problema e pela incerteza expandida que lhe esta associada. . nesta altura dos calculos
que se procede ao arredondamento final em fungao da precisao dos equipamentos utilizados e do

proprio método de ensaio.
Resultado Final :

0,2464 + 0,0167 mg/L (Considerando a incerteza associada a preparacio dos padroes)
0,2464+0,0099 mg/L (Nio considerando a incerteza associada a preparacio dos padroes)

D — Comentarios

Para um laboratério acreditado, o facto de se apresentar a incerteza expandida associada a um

resultado ¢ uma mais valia para o negdcio onde esta inserido.

A incerteza da medida nao esta associada a uma situagao de duvida, pelo contrario, ¢ um
¢ > 5
parametro associado ao resultado que define a dispersao de valores que podem razoavelmente ser

atribuidos 2 medicao e implica um aumento de confianga na validade do resultado.

O calculo da incerteza expandida, a partir da incerteza associada a cada uma das variaveis, ¢
extremamente importante para avaliacio da contribuicio de cada uma das variaveis para o
resultado final. Cada uma destas componentes devem ser devidamente analisadas no sentido de

se poder detectar pontos de melhoria.
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