PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

2
Incerteza de medicéao

Toda medicdo envolve ensaios, gustes, condicionamentos e a observacéo
de indicagbes em um instrumento. Este @nhecimento é utilizado para obter o
vaor de uma grandeza (mensurando) a partir de grandezas de entrada X3, Xa,

X3,..., Xp aravés de umarelaggo funciona f:

Y = (X1, X2, X3,y X1) (2.1)

Onde:

Y é agrandeza de saida;

f é afuncéo de transferéncia (modelo matematico do experimento);
Xi, i=1,...,nsdograndezas de entrada.

Na prética, para a determinaggo do valor da grandeza Y, o conhecimento
das grandezas de entrada X; nem sempre € cmmpleto, sendo portanto necessério
falar deincerteza do valor obtido.

A incerteza de medicdo € um parametro associado ao resultado de uma
medicéo, que caraderiza adigpersdo dos valores que podem ser obtidos em torno
damédia.

Este paréametro pode ser, por exemplo, um desvio padrédo (ou um dado
multiplo dele) ou a metade de um intervalo correspondente a um nivel da
confianca declarado.

A inceteza do resultado de uma medicé normamente € decorrente de
varios componentes, que podem ser agrupados de acordo com as caracteristicas do
método usado para estimar seus valores numeéricos.

A inceteza totd é a soma das incertezas geradas pelos diversos

componentes do procedimento de medicéo, expressos como um desvio - padréo.
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A incerteza padronizada, u(y), associada as valores de entrada deve ser
estimada a partir do conhecimento das grandezas de entrada, onde sdo possveis
duas situagdes:

i) um valor é obtido diretamente de um documento, ou lido de um

instrumento;

i) varios valores s0 observados sob condicbes aparentemente

idénticas, dos quais s obtém um valor.

No primeiro caso se aplicao métodode avdiac® de incertezas do tipo B e
no segundo caso a avaliacéo édo tipo A.

O método de avdiacd da incerteza do tipo B € baseado nas informacdes
disponiveis acerca da variabilidade da grandeza de entrada Xi, com os valores que
se enquadram neste perfil podendo ser obtidos de:

i) dados de medigdes anteriores;

i) experiéncia ou conhecimento do comportamento e propriedades

relevantes de materiais ou instrumentos,

i) especificaggo do fabricante;

iv) dados forneddos pelo certificado de calibracéo;

V) incertezas fornecidas por referéncias em manuais ou Outros

documentos.

A incerteza é do tipo A quando varias medigdes independentes sdo feitas
para uma dada grandeza de entrada X;, sob as mesmas condi¢des de medicéo e
com ocorréncia de variacio nos vaores observados.

Na obtencdo da incerteza padronizada, u(y), divide-se o valor de cada
contribuicéo de incerteza pelo desvio-padréo, o, ohbtido pela metade do intervao
de mnfianca, L, da distribuicdo de probabilidade, correspondente aum nivel de
confianga dedarado. A Figura 2.1 ilustra L para as distribuicfes de probabili dade:
normal, retangular e triangular.
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Figura 2.1. Representacado grafica da metade dos intervalos de confianca, L,

para as respectivas distribui¢cdes de probabilidade: normal, retangular e triangular.

A relacdo entre o nivel de confianca, o e L, para as distribuicBes de

probabili dade supracitadas, € apresentada na Tabela 2.1.

Tabea 2.1 - Osdivisores para algumas distribuicdes de probabili dade

Nive de Divisor
Distribuicéo confianga (o=L/Divisor)
Normal (cetificado de @ibragio) 95% 2
Retangular 100%" J3
Triangular 100%" J6

@ A menosde eros naestimaggo do valor deL.

Quando ndo ha informacé disponivel sobre a distribuicdo de

probabili dade apropriada, utili za-se como aproximagdo a distribuicéo retangular.

A dispersio dos vaores das estimativas das grandezas de entrada

independentes x1,X2,..,Xn, fornece adispersdo da etimativa da grandeza de saidayy.

Através da combinacdo apropriada das variancias, cdcula-se a incerteza

padronizada combinada, uc(y) por:
uc(y) =,/ > ur(y)
=1

Com ui(y)=ciu(x) e ¢, = o

Xi=xi, X 2=x2,... Xm=xm i

(2.2)
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Sendo ¢ o coeficiente de sensibilidade que descreve quanto o valor de saida
depende dos vaores de entrada. E a incerteza padronizada combinada relativa €
representada por uc(y)/y.

Estabeleddo o critério de confianga, calcula-se aincerteza expandida, U,
multiplicando-se aincerteza padrdo combinada pelo fator de abrangéncia k, ou
sgja

U =k uc(y) (2.3)

Essa multiplicagdo pelo fator de abrangéncia k ndo fornece nenhuma
informac&o adicional; sendo apenas uma nova forma de representar a incerteza
final associada aum nivel daconfianca.

A Tabela 2.2 reladona o fator de abrangéncia k com o nivel da confianca,
assumindo-se umadistribuicdo normal.

O resultado da medic&o €, ent&o, convenientemente expresso como:

Y =y+U (2.4)

Este resultado significa que a melhor estimativa do valor atribuivel ao
mensurando Y éy, com [y-U a y+U] sendo ointervao no qual se espera abranger
uma etensa fragdo da distribuicdo de valores que podem ser razoavelmente
atribuidosay.

Tabela 22. Relacdo entre o fator de abrangéncia k e nivel de confianca da
distribuicdo normal.

Nivel de confianca Fator de abrangéncia
(%) k
68,27 1,000
90,00 1,645
95,00 1,960
95,45 2,000
99,00 2,576
99,73 3,000

As principais fontes de incerteza em andli se quimica estdo na anostragem,
nas condcbes de amazenamento, nos efeitos instrumentais, na pureza de
reagentes, na estequiometria presauposta, nas condi¢des de medicéo, nos efeitos
de amostra, nos efeitos computacionais e de modelagem, na crrecdo do branco,
nos efeitos do operador e nos efeitos aleatdrios (Chui et al., 2001; EURACHEM,
2001).
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A seguir sdo comentadas essas fontes:

i) amostragem
Efeitos como variagdes aeatdrias entre diferentes amostras e
tendéncias na amostragem déo origem a componentes de incerteza que
afetam o resultado.
i) condic¢éo de armazenamento
A condicdo de mnservagd pode detar os resultados, quando os
itens a serem testados sdo armazenados durante algum tempo antes de
serem analisados. Também sdo consideradas como fontes de incerteza o
periodo de armazenamento, assm como as condi¢bes durante ese
periodo.
i) efeitosinsrumentais
Os efeitos insrumentais geram fontes potenciais de incertezas. A
instabilidade do equipamento ou calibracZo, a deriva', ocasionada pelo
envelhecimento dos sus componentes e @ntaminagdo por amostras
anteriores, sdo alguns exemplos dessas influéncias.
iv) pureza de reagentes
Quaisguer suposicdes acerca do grau de pureza introduizem um
elemento de incerteza. Muitos corantes organicos, por exemplo, ndo sdo
totalmente puros; a pureza dessas sibstancias € geramente declarada pelos
fabricantes como sendo néo inferior a um certo valor.
V) estequiometria presaiposta
E neasssirio ponderar afastamentos da estequiometria do rocesso
analitico, quando este segue uma certa estequiometria de reacdo, assim
como reagdes incompletas ou secundérias.
vi) condicdo de medicdo
Efeitos de temperatura devem ser corrigidos, por exemplo, mas restam
incertezas asociadas a temperatura dos liquidos e dos materiais, que
devem ser consideradas. Analogamente, a umidade pode ser importante se

0S materiais S0 sensiveis a sua variagao.

! Variagio lenta de uma caaderistica metrol 6gicade um instrumento de medi gZo.
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vii) efeitosde modeagem e computacionais

A selecéo inadequada do modelo de aibragdo, usando, por exemplo,
uma aibracdo linear numa resposta ndo linear, conduz a guste deficiente
e maior incerteza. Arredondamentos e aproximagdes de resultados podem
influenciar no resultado final.

viii) correcdo do branco

Ha incerteza tanto no valor como na adequacéo da corregao.

ix) efeitosdo operador

Os principais efeitos devem-se a posshilidade de medicdo numa
escala de valores consistentemente altos ou baixos, ou mesmo a
interpretacéo diferente do método.

X) efeitosaleatorios

Efeitos aleatdrios contribuem para a incerteza em todo procedimento
de medicdo. Esta contribuicdo de incerteza € fundamenta e deve ser,

obviamente, levada an consideracgo.
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