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Resultados e discussao — Confiabilidade Metrolégica e
Incerteza de Medicao

A confiabilidade metrologica constitui-se em pré-requisito ao
desenvolvimento de qualquer atividade que envolva medi¢céo, ndo apenas
pela necessidade de se dispor de numeros confidveis que possam
descrever um determinado fenémeno fisico ou quimico, mas também pela
relevancia econémica e social associada ao processo de medigéo.

A confiabilidade metroldgica requer procedimentos, rotinas e métodos
apropriados; o processo que envolve um programa de confiabilidade
metrolégica deve ser continuo, requerendo tanto um planejamento prévio
quanto uma avaliagdo constante dos resultados obtidos. Em laboratérios
de anadlises quimicas, a confiabilidade metrolégica é a garantia da
qualidade visando credibilidade técnica das medidas obtidas. Seguindo
essa estratégia nos laboratérios, percebe-se a necessidade da
implantacdo da Norma NBR/IEC 17025 “Requisitos gerais para a

competéncia de laboratérios de ensaios e calibracdes™

, cujo principal
objetivo € utilizar um padréo internacional para atestar a competéncia dos
laboratérios para realizar ensaios e/ou calibracdes, incluindo amostragem
e facilitar a interpretacéo e a aplicagdo dos requisitos, evitando opinides
divergentes e conflitantes. A avaliagdo da conformidade € o exame
sistematico do grau de atendimento por parte de um produto, processo ou
servico a requisitos especificados.

Quando a medicao passa a ser visualizada como um processo sujeito
a variabilidade e, portanto, a incertezas, percebe-se a necessidade de
quantificar as fontes de variacdo associadas a medi¢cdao apos a respectiva
validacdo do método. E totalmente inapropriado assumir como verdadeiro
o fato de que os processos de medicdao utilizados fornecem dados

confiaveis (com erro toleravel), sem que antes tenha sido realizado um
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estudo para a quantificacdo das fontes de variacdo (incertezas)
associadas a medicao.

A incerteza do resultado de uma medicdo reflete a falta de
conhecimento completo do valor do mensurando. Fenbémenos que
contribuem para a incerteza e desta maneira para o fato de que o
resultado de uma medicdo ndo possa ser caracterizado por um unico
valor, sdo denominados de fontes de incertezas. Na pratica, ha muitas
possiveis fontes de incerteza em uma medicdo, incluindo: definicao
incompleta do mensurando; realizacao imperfeita da definicdo do
mensurando; amostragem nao representativa — a amostra medida pode
nao representar o mensurando definido; conhecimento inadequado de
efeitos das condicbes ambientais ou medicdes imperfeitas destas;
tendéncias pessoais na leitura de instrumentos analdgicos; resolugcéao
finita do instrumento; valores inexatos dos padrdes de medicdo e dos
materiais de referéncia; valores inexatos de constantes e outros
parametros obtidos de fontes externas e utilizados no algoritmo de
reducéo de dados; aproximacgdes e suposigdes incorporadas ao método e
ao procedimento de medicao e/ou variagées nas observagdes repetidas
do mensurando sob condi¢cdes aparentemente idénticas.

A avaliagdo da melhor capacidade de medicao (sempre se referindo a
uma grandeza em particular, ou seja, 0 mensurando) deve ser
normalmente sustentada ou confirmada por evidéncias experimentais. A
incerteza de medicao, entdo, € um parametro associado ao resultado de
uma medicao, que caracteriza a dispersdo dos valores que podem ser
razoavelmente atribuidos ao mensurando (grandezas particulares
submetidas a medicao).

A incerteza de medicdo associada as estimativas de entrada é
avaliada de acordo com os métodos de avaliacdo do Tipo A e do Tipo B.*’
A avaliagcao do Tipo A da incerteza é o método de avaliagcao da incerteza
pela analise estatistica de uma série de observagdes. Neste caso, a
incerteza esta associada ao desvio padrdao experimental que se obtém de
um procedimento de calculo da média aritmética ou de uma andlise de
regressdo adequada. A avaliacdo da incerteza Tipo B € o método de

avaliacao da incerteza por outros meios que nao os da andlise estatistica
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de uma série de observagdes. A incerteza Tipo B pode ser avaliada por
meio de: dados de medigbes anteriores; experiéncia ou conhecimento
geral do comportamento e propriedades de materiais e instrumentos
relevantes; especificagbes do fabricante; dados provenientes de
calibracao e de outros certificados e/ou incertezas atribuidas a dados de
referéncia provenientes de manuais ou publicacbes. A avaliacdo da
incerteza de medicao Tipo B exige discernimento baseado na experiéncia
e conhecimento geral, sendo essa uma habilidade que pode ser
aprendida com a pratica.

Recomenda-se que o valor numérico da incerteza de medicao seja
fornecido com no maximo dois algarismos significativos. O valor numérico
do resultado da medigcao, na declaracéao final, deve ser arredondado para
o ultimo algarismo significativo do valor da incerteza expandida, atribuida
ao resultado da medigao.

A recente necessidade dos laboratérios de ensaios em
implementarem uma sistematica para a estimativa da incerteza em suas
medi¢coes fez com que este universo de laboratérios se deparasse com
um problema: a atual sistematica de calculo de incerteza, proposta pelo
Guia para Expressdo da Incerteza de Medigdo da 1SO, documento
também conhecido como I1ISO GUM®’, em muitos casos, ndo pode ser
considerada a mais adequada ou viavel de ser adotada, seja pela
complexidade dos célculos envolvidos ou pelos pré-requisitos exigidos
pelo atual método (por exemplo, a necessidade da linearizacdo do modelo
e a suposicao da normalidade da distribuicdo dos valores obtidos do
mensurando). Neste contexto, comegaram a ser discutida forma
alternativa para o célculo da incerteza de medicdo, para que este
parametro pudesse ser mais adequadamente estimado.*®

Surgiu, assim, como uma possibilidade, a aplicagdo da Simulagéao de
Monte Carlo (MCS) para o célculo de incerteza.®® Um documento
orientativo sobre o assunto ja esta em discusséo na ISO visando tragar os
principais requisitos para aplicacao desta nova metodologia para o calculo
de incerteza. Uma vez que a metodologia j4 estda estabelecida, o

problema central serd a implementacdo deste novo método,
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principalmente na escolha por um software que seja adequado as
necessidades.*

O ISO GUM foi elaborado para harmonizar as metodologias utilizadas
pelos laboratérios de metrologia para a estimativa da incerteza nas
medigdes, bem como servir como um guia de facil entendimento e
implementacao nas diferentes areas da metrologia. Seu principio consiste
em demonstrar que a incerteza global do ensaio ou calibracdo incorpora
diferentes fontes de incerteza, que surgem de efeitos sistematicos e
aleatérios, propiciando, assim, a comparabilidade dos resultados de
medicdes executadas por laboratérios distintos.>®

A implementagdo do ISO GUM parte da andlise do modelo
matematico da medicdo (equacado da medicdo propriamente dita) que
inclui todas as contribuigdes relevantes para o ensaio ou calibragdo. A
incerteza global é entdo estimada pela lei da propagacao da incerteza,
seguindo a identificacdo e a quantificacdo da incerteza individual dos
fatores de influéncia.*® ®'

Por outro lado, o método de Monte Carlo, diferentemente do I1SO
GUM, utiliza o conceito de propagacao das distribuicées de probabilidade
das grandezas de entrada e ndao, somente a propagacao das incertezas
das grandezas de entrada como preconiza o outro método. Ou seja, toda
a distribuicao de probabilidade de cada fonte de incerteza é propagada
através da equagdo da medicdo.>® ¢ &

O conceito de propagacao de distribuicdes utilizado pela Simulacao
de Monte Carlo consiste em assumir distribuicbes de probabilidade
apropriadas (como uniforme, normal, triangular, entre outras) para as
fontes de incerteza do ensaio ou calibracdo. Essas distribuicbes sao,
entdo, propagadas através da equacao da medicdo e os valores para a
média e desvio-padrao dos resultados sdo estimados. A incerteza do
ensaio ou da calibracdo sera calculada de acordo com um determinado
nivel da confianga desejado (normalmente 95,45%), ap6s um grande
nimero de repeticdes executadas.’® ®® Com o método de Monte Carlo, as
funcbes densidade de probabilidade das grandezas de entrada séo
propagadas pelo modelo matematico da medi¢do para obter uma fungéo

densidade de probabilidade para a grandeza de saida, o mensurando.
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Desta forma, a distribuicdo da grandeza de saida ndo € assumida a priori,
como acontece no ISO GUM, mas calculada a partir das distribuicdes de
probabilidade das grandezas de entrada.*® ®°

As bases para a aplicagdo da MCS no célculo da incerteza consistem
em selecionar aleatoriamente um numero de uma distribuicdo de
possiveis valores para uma grandeza de entrada e repetir o procedimento
para as outras grandezas de entrada. Cada valor obtido aleatoriamente é
considerado no modelo matematico da medicdo e um resultado €, entao,
obtido para a grandeza de saida. Este passo é repetido n vezes, de forma
independente, a fim de avaliar a funcao densidade de probabilidade do
mensurando. Desta forma, os procedimentos adotados pela MCS
dispensam os célculos das derivadas parciais.> ®°

Outra importante utilidade da MCS consiste na possibilidade de
validacao, ou ndo, dos calculos executados pelo método do ISO GUM. A
lei da propagacgao da incerteza, proposta pelo ISO GUM, pode funcionar
plenamente, na maioria dos casos. Contudo, é complexo quantificar os
efeitos das aproximagbes envolvidas, tais como ndo-linearidade do
modelo matematico, inaplicabilidade da férmula de Welch-Satterthwaite e
a distribuicdo nao normal da grandeza de saida. Neste sentido, sempre
quando houver duvidas com relacdo a adequacédo do ISO GUM, os
calculos devem ser validados de alguma forma.®® ®' A MCS, associada &
utilizacao de softwares computacionais, pode ser uma alternativa para
validar tais calculos, ja que a propagacao de distribuicbes € uma

generalizacao da lei de propagacao de incertezas.

5.1.
Etapas gerais para a estimativa da Incerteza da medicao

5.1.1.
ISO GUM

No ISO GUM as seguintes etapas devem ser seguidas para a
estimativa da incerteza da medicdo.®’

(i) Definicho do mensurando — definir o objeto da medicdo ou
grandeza especifica submetida a medi¢ao, conforme equacgao:
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y=f(x) (13)

(i) Elaboragdo do diagrama causa e efeito, esquematizando as
entradas de fontes de variacdo (incertezas) associadas a medicao na
forma de “espinha de peixe”, conforme mostra a Figura 49.

Repetigao

Certificado /

<
Figura 49 diagrama causa e efeito

(iii) Definicdo das incertezas das grandezas de entrada (Incertezas
Padrao) — definir os tipos de incertezas A e B, calculando-as conforme
mostra a seguir:

Avaliagdo Tipo A — determinacdo do desvio padréao experimental
da média, deduzindo a incerteza da medig&o, conforme equagéo 14:

N (14)

“s” & desvio padréo calculado e “vV' n” é a raiz quadrada de n (nimero
de replicatas)

Avaliacdo Tipo B — deduzir a incerteza com base nas distribui¢cdes
de probabilidade (normal, retangular ou triangular), correspondente a
um nivel de confianca declarado, conforme representacao grafica na

Figura 50 e respectiva equagéo 15:
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Figura 50 : Representacdo gréfica das distribuigdes de probabilidade normal.

_ _ U(declarada)
M(xl-) =cC c= ucertifivado - k (1 5)

“c” é a estimativa do resultado, “Ugeciarada’ € @ incerteza expandida que
deve ser extraida do certificado, “k” € o coeficiente de abrangéncia,
normalmente para um nivel de 95% de confianga.

A “J 3” deve ser utilizada quando a estimativa for considerada uma
distribuicdo simples, retangular enquanto que “Y 6” deve ser utilizada
quando a estimativa for considerada uma distribuicao triangular, no
divisor no lugar do “2”.

Na Tabela 33 é mostrado um resumo da relagdo entre o nivel de

confianga e as distribuigdes acima citadas.

Tabela 33 : Divisores para algumas distribuicdes de probabilidade

Distribuicao Nivel de Divisor na
confianca (%) equacao u(y;)
Normal (certificados) 95 k (~2)
Retangular 100 \3
Triangular 100 V6

(iv) Definicao dos coeficientes de sensibilidade utilizados para
transformar grandezas de entrada em incertezas.

A avaliacdo dessa incerteza de medicdo pode ser exemplificada da
seguinte forma: o mensurando € sempre a grandeza de saida e as suas

respectivas fontes de incertezas, as grandezas de entrada. Esta
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abordagem pode ser mostrada em um grafico cartesiano, onde a
ordenada é o mensurando e cada abscissa é uma das fontes de entrada
de incerteza. Por exemplo, na avaliagdo da incerteza de medi¢cdo de um
mensurando y = f(x,a)podem ser elaborados os gréaficos a e b (Figura
51).

(a) (b)

Ay : Ay,
1

/ Aa
1

1 > 1 1
X NtAy o x a a+Aa l’
Figura 51: Graficos de f(x) da variagdo do mensurando y em fung¢édo das grandezas de

entrada xe a

Observando os graficos a e b, verifica-se que existe uma fungéo que
define como o mensurando varia em relacdo a cada fonte de entrada.
Neste momento do processo de avaliacao da incerteza, ha a possibilidade
de se visualizar o impacto da incerteza de cada fonte na incerteza do
mensurando, uma vez que pode ser calculada a taxa de variagcdo da
incerteza do mensurando em relagdo a cada fonte de entrada. Esta taxa
de variagdo do mensurando em relagdo a cada fonte de entrada
denomina-se coeficiente de sensibilidade e é definida por uma derivada.
O conceito da derivada define o carater pontual da incerteza de medigcao.
Isto significa que a avaliagdo da incerteza de medi¢do de um instrumento
€ realizada ponto a ponto em toda sua faixa de escala. A aplicagdo do
coeficiente de sensibilidade permite a conversdo da unidade da fonte de
entrada para a do mensurando levando-se em conta também o efeito de
ponderacao.

(v) Definicdo dos componentes das incertezas sendo que todas as
incertezas sao relatadas apos passagem pelos subitens anteriores. A
contribuicdo de cada componente de incerteza pode ser avaliada por

meio de confeccdo de grafico de barras; assim pode-se realizar uma
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analise critica dos componentes, deduzindo as fontes mais relevantes ao
processo de medigéo.

(vi) Avaliagdo da incerteza padrédo combinada (u;) — deduz-se por
meio da raiz quadrada da soma quadratica das incertezas estimadas
anteriormente.

(vii) Avaliagdo dos Graus de liberdade efetivos (ver), utilizando a

distribuigao “t Student”, como mostra a Figura 52 e equagao 16 abaixo:

ni>n2>n3>>n4

01<02<03<04

—

Figura 52 : Curva da distribuicao “t Student”

_uwl(y) _ uly)
T ut(y) e ulx)
; V. ; V. (16)

L i

(viii) Dedugédo da Incerteza expandida, estimando-a por meio da
multiplicacao da incerteza combinada (uc) por um fator de abrangéncia
k (graus de liberdade efetivos), como é mostrado na equacdo 17
abaixo descrita. A incerteza expandida atribuida corresponde a uma
probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 95% para um “k”
calculado de aproximadamente 2, por se tratar de carater amostral. A
Tabela 34 relaciona o fator de abrangéncia “k” com o nivel de

confiangca, assumindo uma distribuicdo normal.
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Tabela 34 : Relagao entre “k” e o0 nivel de confianga 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

5.1.2.
Método de Simulacao de Monte Carlo

Segundo publicagdes atuais *% ©°

, objetivando superar as limitacbes
do ISO GUM, decidiu-se aplicar um método alternativo para avaliacao das
incertezas de medigcao. Esse método € o de simulagcao de Monte Carlo.

O método de Monte Carlo é um procedimento de célculo numérico
para solucao de problemas matematicos, utilizando a geragdo de nimeros
aleatérios para simular os valores de variaveis aleatérias. A andlise de
Monte Carlo é uma ferramenta usada para combinar distribui¢cdes, o que é
muito mais do que somente propagar incertezas estatisticas. Esta técnica
agora € bastante popular devido a disponibilidade de computadores
pessoais de alta capacidade de processamento de dados.

A avaliacao da incerteza de medicao pelo método de simulacao de
Monte Carlo pode ser realizada conforme diretrizes indicadas a seguir:

(i) Estabelecimento do modelo de equacdo do mensurando em funcéo
das grandezas das fontes de entrada x; (definicdo do mensurando);

(i) Selecao das fontes de incertezas significantes (estimativas das
incertezas);

(iii) Selegdo do numero de “M” iteragdes de Monte Carlo;

(iv) Extragdo (simulagdo) de “M” amostras 1 X,Xiz,...,ximf de cada x; fonte
de incerteza de cada entrada, considerada como uma variavel aleatéria
com uma fungéo densidade de probabilidade pxi.

(v) Calculo dos “M” resultados {Z1,Z5....,Zut pela equacdo que define o

mensurando para “M” amostras {Xi1,Xi,...,Xim para cada variavel x;.
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Esse calculo pode ser realizado com auxilio da ferramenta do
programa “crystal ball” instalado e ativado dentro do programa “Excel”,
como é mostrado na Figura 53.

X Microsoft Excel - Pastal

”“3 Arquivo Editar Exibir Inserir Formatar Ferramentas Dados Janela Ajuda
DR SRY $BdRS - &&®| = & 23
|| arial -0 -|NZ 5 | EREBEE S % ™R %8

A MR Reee B« [ @uwET B D] 2

T e e e e e |

(1]

Va

1
2

Figura 53 : Modelo da planilha do programa “Crystal ball” para simulagao de Monte Carlo

5.2.
Resultados e discussao

A seguir, sdo demonstradas as dedugdes da estimativa das incertezas
pela técnica SSRTP pelo ISO GUM e pelo método de MCS. Vale lembrar
que a literatura nao reporta a avaliagado de incerteza associada ao uso de
método baseado em SSRTP.

5.2.1.
ISO GUM

Com base no conhecimento técnico e informacbes extraidas da
literatura foi realizado um “brainstorm” da técnica SSRTP sendo entdo
confeccionada a espinha de peixe, prevendo todas as possiveis fontes de
incertezas ligadas a técnica aqui apresentada, conforme mostra a Figura
54.
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g’es fglﬁ);’:))el Reprodutibilidade Repetitividade Preparo Solugdes Criticas
N, gés (Analito, AP, SDS)
Tempo de Massa (certificado da
purga Tempo de Balanca)

lavagem Analista Repeti¢des

Balao
Volumétrico (BV)

\— Fator de diluicdo
Tempo UV Equipamento Volume
(certificado)

Micropipetas

Desoxigenagdo

Pureza 7\—

Desumidificagdo

Vazéo
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»
> SSRTP
Solugdes -
tampao Coeficiente de
3 sensibilidade
Resolugao -
Condigdes Coefs. “a”
ambientais e‘b”

Intensidade de sinal
Sensibilidade fosforescente (Yj,...Y,)
eletrodo (“slope”)
Concentragoes padrao
(XpeeXo)
Equipamen H
Lg;5p amento P Curva analitica Massa
(certificado da
Balanga)

BV

Fator de
diluicdo

Volume
(certificado)

AN

Micropipetas

Figura 54: Espinha de peixe (diagrama de causa efeito) de um método tipico SSRTP.

Com base nesse primeiro modelo (revisdo 00), foram separadas as
fontes para que fossem efetuados os respectivos calculos. Neste
momento, verificou-se a necessidade de revisao no diagrama (Figura 55),
pois foi percebido que algumas fontes anteriormente discriminadas
estavam embutidas dentro de outras. Em resumo, os parametros
referentes a vazao do gas de purga, o substrato sélido (papel de filtro),
variagées do equipamento LS55, pH e na fonte “Curva analitica” parte
referente as concentracdes foram retirados e embutidos dentro das fontes
repetitividade e reprodutibilidade. Na parte referente a curva de calibragéo
verificou-se que ja tinham sido contempladas na fonte “Preparo Solucdes
Criticas”. Mediante a essas mudancas um novo diagrama foi gerado,
como mostra a Figura 56 (revisdo 01). Os certificados referentes as
calibracées da balangca, 2 micropipetas e baldo volumétrico stdo nos

anexos 3, 4, 5 e 6, respectivamente.
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SS (papel
de filtro)

Reprodutibilidade Repetitividade Preparo Solugdes Criticas
(Analito, AP, SDS)

Tempo de
purga Tempo de
lavagem

Massa (certificado da
Balanga)

Analista Repeticdes

Baldo
Volumétrico (BV)

\— Fator de diluicao
Tempo UV Equipamento Volume
(certificado)

Micropipetas

Desoxigenacao

Pureza 7\—

Desumidificagédo

Vazéo

» SSRTP

»
Solugdes .
tampao Coeficiente de
= sensibilidade
Resolugao X
Condicoes Coefs. “a”
ambientais e'b”
Intensidade de sinal
Sensibilidade fosforescente (Y;,...Y,)

eletrodo (“slope”)
Concentragdes padrao

150K,

Equipamento

LS55 Curva analitica

Massa
(certificado da
Balanga)

BV

ator de
diluicdo

Volume
(certificado)

Micropipetas

Figura 55: Espinha de peixe (diagrama de causa efeito) em fase de ajuste.

Reprodutibilidade Repetitividade

- Flutuagao da intensidade da fonte
Substrato Sélido de excitagio

(papel de filtro)

Repeticdes
N, gas Variagées de pH N2 gés
Substrato Sélido
Variagdes com Analista (papel de filtro)
Equipamento LS55
Y
¥ SSRTP
Coeficiente de
sensibilidade
Balo Volumétrico Coefs. “a” e “b”
(BV) (cermi:?dao da (regressao linear)
Volume \ Balanca) Intensidade de sinal
(certificado) fosforescente (Y;,...Y,)
M t Fator de
icropipetas diluicao Concentragées padrao

(X0 Xo)

Preparo Solugdes Criticas (Analito, Atomos
pesados, SDS) Curva analitica

Figura 56 : Espinha de peixe (diagrama de causa efeito — revisdo 01), apos avaliagéo e
ajuste das fontes de incertezas.
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As incertezas foram estimadas, conforme diretrizes descritas neste
capitulo, para cada componente, entre eles: “Preparo Solugdes Criticas”,
“Repetitividade”, “Reprodutibilidade”, “Curva analitica” para que
posteriormente fosse calculada a incerteza combinada e expandida.

Quanto a demonstracdo dos calculos, para as fontes ligadas a
repetitividade e reprodutibilidade, as equagdes e a meméria de calculo ja
foram mostradas no capitulo anterior — validagdo de método. Para o
componente “curvas analiticas”, utilizou-se a equagao 18. A memodria de

célculo é apresentada na Tabela 35.

U, =llci,> xs7a)+ (ci,> xs2b)+ (2% ci, xciy xu, xu, xr)| (18)

ymuiur(u.a.) b

“Cia’ € o0 coeficiente de sensibilidade igual a > (“b” intercepgao
a

da reta); “ciy” € 0 coeficiente de sensibilidade igual a -1/a (“a” inclinagéao da

“ £

L , . sTxXY CH. .
reta); “u, é a incerteza de “a” e é igual av's’a (”sza"=§); “Up° € a

2
incerteza de “b“ e é igual a \/szb(”szb":%); “D” é o desvio padréo

igual a (1> c?)-(3cf; “C” é a concentragdo em mol L' e *r" é a razdo

entre “a, b’ e éiguala __ 2.C .

‘/ianCzi
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Tabela 35 : planilha de calculo da incerteza associada a curva analitica, com criseno na

presenca de SDS e AgNO;

N Concentracao | Intensidade de Intensidade de Desvio (s)* (Cy’
(C, mol L) sinal (Y, u.a.) sinal calculado (s)
1 5,20E-06 61,58 64,83 3,25 10,58 2,70E-11
2 5,20E-06 66,67 64,83 1,84 3,38 2,70E-11
3 5,20E-06 60,78 64,83 4,05 16,42 2,70E-11
4 1,60E-05 194,97 209,01 14,04 197,25 2,56E-10
5 1,60E-05 210,47 209,01 1,46 2,12 2,56E-10
6 1,60E-05 230,30 209,01 21,29 453,07 2,56E-10
7 2,60E-05 305,00 342,52 37,52 1407,52 6,76E-10
8 2,60E-05 362,46 342,52 19,94 397,73 6,76E-10
9 2,60E-05 357,89 342,52 15,37 236,33 6,76E-10
10 5,20E-05 689,28 689,62 0,34 0,12 2,70E-09
11 5,20E-05 632,76 689,62 56,86 3233,39 2,70E-09
12 5,20E-05 661,02 689,62 28,60 818,12 2,70E-09
Soma (%) 2,98E-04 6776,02 1,10E-08
Calculos: N= 12
Intercepgao  -4,589 a Dados da curva analitica de
14/12/06
Inclinagéo 13350228,34 b y = 13350228,34x - R%= 1,000
4,589

¥ (s)? 6776,02

s 6,78E+02

¥ (C)? 1,10E-08

% (C) 2,98E-04

(£ (C))? 8,86E-08

Desvio (D) 4,33E-08

Incertezas da curva

s?(a) 1,72E+02 Ua s(a) 13,11

s?(b) 1,88E+11 Up s(b) 433326,70

Razéo entre ae b (r a,b) -0,82 Intensidade 82,0

de sinal (%)
Coeficientes de sensibilidade
Cia -7,49E-08 Yrmaior (intensidade  de 689,28
sinal)
Cip -3,89E-12
Incerteza combinada (Ucurva) 1,05E-06 mol L

A Tabela 36 resume as incertezas encontradas para cada
componente e as incertezas: combinada e expandida e a Tabela 37 a

memoria de calculo.
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Tabela 36: Incertezas combinada e expandida estimadas por SSRTP
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Fontes de incerteza Incertezas Incerteza Incerteza

mol L combinada expandida
mol L™ mol L™

Preparo de 7,69x 10°

solucoes criticas

Repetitividade 2,41 x10° 3,66 x 10° 7,32 x 10°

Reprodutibilidade 2,43 x10°

Curva analitica 1,05 x 10°
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Tabela 37: Memodria de céalculo da incerteza combinada e expandida pelo ISO GUM

Medicéo de [Criseno] mol L™ por SSRTP

Mensurando
SSRTP (conc. criseno)

Grandezas de entrada
Mol (1 mol =228290 g - 1L)
Volume

Fontes de entrada
Repetitividade (ur)
Repeticao
Reprodutibilidade (uR)
Analista

Solucoes (us)

Balao volumétrico 10 mL (cert.)
Micropipeta 200 uL (cert.)
Fator diluicao
Micropipeta 5uL (cert.)
Balanga (Certificado)
Curva analitica

ucurva

Incertezas das Grandezas de entrada

ur

uR
uls
uz2s
u3s
ul-3s
uds

228,290

228,290
1

desvio padrao

desvio entre anal.

Inc. expandida
Inc. expandida

Inc. expandida
Inc. expandida

Ucurva

2,41E-06
2,43E-06
1,38E-06
2,16E-08
3,45E-07
7,77E-07
1,00E-05

2,41E-06

2,43E-06

3,00E-06
8,00E-07

0,30
5,00E-08
2,00E-05

1,05E-06

Unidades

g mol L-1

g mol-1

mol L™

mol L'

mol L-1

mol L- 1
mol L- 1

Q - - -

1,77E-01

2,18
2,32

2,32

p 95%
p 95%

p 95%
p 95%
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Coeficientes de sensibilidade

Cim 1

Cia 228,290

Componentes de Incertezas Graéfico de barras - contribuicao das incertezas U comb.
ur

uR

ut-3s 7,69E-07

uds 4,38E-11

utl-4s 7,69E-07

Incerteza Combinada

Graus de Liberdade Meméria
v 37 1,80E-22 4,82E-24
Coeficiente de abrangéncia
(t-student)
k 2,03 5% de significancia

Incerteza Expandida

3,66E-11 mol 5uL
8,36E-06 g

8,36 ng Incerteza da massa deposita (ng) no substrato sélido (aliquota de 5uL)
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Com posse dessas informacdes foram calculadas as contribuices
referentes a cada componente de incerteza por meio de confec¢ao de
gréfico de barras, balango das incertezas. Na figura 57, pode-se avaliar a
contribui¢cdo de incerteza, realizando uma analise critica dos componentes

mais relevantes ao processo de medicao.

USSRTP(combinada)

Curva analitica

Solugoes criticas ‘

Reprodutibilidade

Repetitividade | |

0,0 5,0x10” 1,0x10° 1,6x10°
Incerteza (mol L-1)

Figura 57: Gréfico de barras mostrando a contribuicdo de incerteza de cada componente,
ou seja, o balango das incertezas.

5.2.2.
Método de Monte Carlo

Da mesma forma como realizada pelo ISO GUM, a incerteza foi
deduzida utilizando método de Simulacdo de Monte Carlo e o resultado
para a incerteza expandida encontrada foi de 7,16 x 10® mol L (8,17 ng).
O resultado foi compativel comparado com o obtido pelo ISO GUM (7,32 x
10° mol L').

Para tanto, as mesmas fontes de incertezas consideradas inicialmente
pelo ISO GUM foram contempladas no célculo pelo método de Monte
Carlo para geracao dos dados. Os componentes de incertezas referentes
a repetitividade, reprodutibilidade e curva analitica foram mantidos, ou
seja, para demonstragdo do calculo pela MCS foi utilizado o componente
“Solugdes criticas”.

Para implementar o método de Monte Carlo, foi utilizada a fungéo

“ferramentas de analise — geracdo de numeros aleatérios” para gerar 0os
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nameros aleatérios em Microsoft Excel. Uma equagdo 19 para calculo
incerteza referente ao componente “solucéo critica” (concentragdo) para
geracao dos dados foi criada, considerando os parametros descritos na
Tabela 38.

Massa, .4, (19)
VOlumeX MM x fdiluigéi()

Concentragdo =

Tabela 38 : Dados para geragao da equacéo para Simulagao de Monte Carlo

Incerteza da solugéo critica

Massapesada

Volume solugéao (bv 10 mL)
Micropipeta 200 uL

Fator de diluicao

Micropipeta 5uL L

Massa molecular (MM) g mol”
Concentracdo 1,72E-05 mol L
Limite inferior 1,73E-05 mol L
Limite superior 1,77E-05 mol L
U(95%, k=2) 2,00E-07 mol L™

PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 0220928/CA

Infelizmente, o software ndo descreve o algoritmo utilizado para a
geragdo de tais numeros aleatérios. Sendo assim, para se avaliar a
coeréncia da geracao destes numeros foram analisados histogramas de
um conjunto de nimeros gerados aleatoriamente pelo software. A figura
58 apresenta o teste feito com a fonte “solucao critica”, com a geracao de
20.000 numeros aleatorios e distribuicao de probabilidade normal (95% de
confianga). Pode-se observar na figura 58 a adequagédo do conjunto de

dados a distribuicao proposta (normal).
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Figura 58 : Histograma de frequéncia da geragdo de numeros aleat6rios para uma

variavel com distribuigdo normal.
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