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4
ESTIMATIVA N DE INCERTEZA DE MEDIQAO NA
DETERMINACAO DE ELEI\/IENTOS—TBAC}OAEM BIODIESEL
POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Os estudos de validacéo produzem dados de desempenho global do método e
fatores de influéncia individuais que podem ser aplicados a estimativa da incerteza
associada aos resultados do método em rotina.

A incerteza da medicdo € um pardmetro associado ao resultado de uma
medicdo, que caracteriza a dispersdo dos valores, que podem ser
fundamentalmente atribuidos a um mensurando. A incerteza de medig&o
compreende muitos componentes, sendo que alguns destes podem ser estimados
com base na distribuicdo estatistica dos resultados das séries de medigbes, e
podem ser caracterizados por desvios padrdo experimentais. Os outros
componentes podem ser avaliados por meio de distribuicdo de probabilidades
assumidas, baseadas na experiéncia ou em informagoes.

O resultado da medicdo é a melhor estimativa do valor do mensurando e
todos os componentes da incerteza contribuem para a disperséo, incluindo aqueles
resultantes dos efeitos sistematicos, como os componentes associados a correcdes
e padrdes de referéncia™.

A estimativa da incerteza é simples em seu principio. Os paragrafos seguintes
resumem as tarefas que precisam ser executadas para se obter uma estimativa da

incerteza associada ao resultado de uma medic&o®.

Etapa 1. Especificar o mensurando.

Declarar claramente o que estd sendo medido, incluindo a relacdo entre o
mensurando e as grandezas de entrada, das quais ele depende. Quando possivel,
incluir correcdes para efeitos sistematicos conhecidos.

Etapa 2. Identificar fontes de incertezas.

Listar as possiveis fontes de incerteza. Isso incluira as fontes que contribuem

para a incerteza dos parametros da relacéo estabelecida na etapa 1, mas podendo
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também incluir outras fontes e ndo deixando de incluir fontes decorrentes de

pressuposicdes quimicas.

Etapa 3. Quantificar os componentes de incertezas.

Medir ou estimar a dimens&do do componente de incerteza associado a cada
fonte potencial de incerteza identificada. Geralmente é possivel estimar ou
determinar uma Unica contribuicdo a incerteza associada a diversas fontes distintas.
E também importante considerar se os dados disponiveis abrangem suficientemente
as fontes de incertezas, e programar cuidadosamente experimentos e estudos

adicionais para assegurar que todas as fontes sejam adequadamente consideradas.

Etapa 4. Calcular a incerteza combinada.

As informacdes obtidas na etapa 3 consistirdo de diferentes contribuicdes
guantificadas para a incerteza total, sejam associadas a fontes individuais ou aos
efeitos combinados de diversas fontes. As contribuigcbes tém que ser expressa como
desvios padrdo, e combinadas conforme as regras apropriadas, para se ter uma
incerteza padronizada combinada. O fator de abrangéncia apropriado deve ser
aplicado para se chegar a uma incerteza expandida. A figura 28 mostra o processo

de forma esquematica.
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Figura 28 — O processo de estimativa da incerteza.
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4.1
Fontes de incerteza

Inicialmente, foram estabelecidas as fontes que possivelmente contribuem
para a incerteza. Na figura 29 pode-se ver o diagrama de causa e efeito relativo ao
método desenvolvido para a determinacéo de Na, K, Ca e Mg por espectrometria de

absorcéo atbmica.

Curva Repetitividade

Wariacdo do
equipamento
e —

Inclinacdno ———"

Intercepto. ————

Padrio 01 ——
Padrido 02 —

Padrdo 03

Padrdo 04 ——————

Preparo das solugbes

Figura 29 — Diagrama de causa e efeito relativo ao método desenvolvido para a
determinacéo de Na, K, Ca e Mg em biodiesel por espectrometria de absorcdo atdmica.

4.2

Quantificando o0s componentes de incerteza de medicdo na
determinacdo de elementos-trago por espectrometria de absorcao
atbmica

Para a estimativa da incerteza total é necessario tratar cada fonte de incerteza
separadamente, para conhecer a contribuicdo de cada fonte. Cada contribuicdo a
incerteza é denominada como um componente da incerteza. Assim, foi montado o
diagrama da figura 30, de acordo com o Guia EURACHEM/CITAC®.

Os resultados foram relacionados nas tabelas 21, 22, 23 e 24 e nas figuras 31,
32,33 e 34.

» Concentragio
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Pesagem de 1g
com preciséo de 0,1
mg de biodiesel

L

Diluicao do biodiesel para
10 mL com xileno

L

Andlise por
espectrometria
atdbmica

Preparo dos
padrbes de
calibracéo

L

Calibragéo do
equipamento

Resultado

Figura 30 — Esquema simplificado do procedimento da determinagéo de elementos-traco em

biodiesel.

421

Incerteza associada a repetitividade (Urep)

A incerteza associada a repetitividade foi estimada por meio da analise de

solucdes de calibragcdo, em trés concentracdes ao longo da faixa de trabalho (0,15;

0,25 e 0,35 mg L™) durante um periodo de 7 dias, em 5 replicatas para cada nivel de

concentracdo, sob as mesmas condi¢fes e foi calculado de acordo pela expressao:

U — &) abs x E
reap \."E Bi

Onde:

Saps € 0 desvio padrdo das absorvancias;

fu € o fator de diluicdo da amostra;

B, é ainclinacdo da reta;

p € 0 numero de medidas para a determinacéo de cada concentracao.
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4.2.2
Incerteza associada a curva de calibragcao (UCur )

va

A estimativa da incerteza associada a curva analitica foi feita por meio da
medi¢cdo da curva de calibracdo preparadas conforme o procedimento descrito pela
norma ABNT NBR 15556, com padrdes organometalicos, nas concentracdes finais
de 0,10; 0,20; 0,30 € 0,40 mg L™ em 5 replicatas.

A incerteza associada a curva foi calculada pela expresséao:

Sree |1 1 (6-T)
Usiroe = —= % |_+_+M
B1 '\Jp n Sxx

Onde:

5,22 € 0 desvio residual;
p € nUmero de medidas para a determinacao de C,;
1 € 0 nimero de medidas da curva de calibracao;

C, € a concentracdo encontrada para a amostra;

C é a concentragdo média dos padrdes de calibracao;

B, é aiinclinagado da reta;

O valor de 5. é calculado pela expressao:

g
See=) (G-0)
=1
Onde:
C; é a concentracdo do padrédo de calibracao j,

C € a concentragdo média dos padrdes de calibracao;
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4.2.3
Incerteza associada ao preparo das solucoes (Uprep)

A incerteza associada ao preparo dos padrbes de calibracdo ou solugbes
intermediaria para solu¢cdes de partida foram calculada pela expressao:

Onde:
up, a up, SA0 as incertezas de cada padrao de calibragao;

Cp, a Cp, sdo as concentracOes de cada padréo de calibragéo;

C, é a concentracdo da amostra.

4.2.4
Incerteza combinada (UCO

)

mb

Uma vez identificadas e quantificadas as fontes de contribui¢cdo, a incerteza
combinada é obtida através da raiz da soma quadratica das incertezas das fontes e

é representada pela expressao:

| 2 i 2
’Ucomb = _.,JI(’U?"E*;:} + (Ucu?"vrz}‘ + {Uprs'p:}

Onde:

U..p é aincerteza associada a repetitividade;
U...-+a € a incerteza associada a curva de calibracao;

U,-ex € aincerteza associada ao preparo das solugdes.

A incerteza expandida para um nivel de 95% de confian¢a é dada entdo pela
expressao:

Uigsspie=2) = Ucorp X k


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710741/CA


PUC-RIo - Certificagéo Digital N° 0710741/CA

82

Tabela 21 — Resultados da estimativa da incerteza da medicdo de Na em biodiesel,
avaliadas em diferentes concentragoes.

Incertezas associadas

Incertezas mg L

015mgL' 0.25mgL' 0.35mgL"!
Repetitividade (U,,,) 1,89+ 102 1,48 102 2,21x 102
Curva (Ucyna) 1,48 10+ 1,50« 104 1,98 104
Padrdo 1 (Ugy) 7,23 104 7,23 10 7,23 10
Padrao 2 (Ups) 1,42x103 1,42x103 1,42x103
Padrdo 3 (Ups) 2,14 103 2,14 103 2,14 103
Padrao 4 (Upy) 2,84 107 2,84 103 2,84 103
Preparo das solugées (U,,.,) 1,43x1072 1,43102 1,43x107
Incerteza combinada (Ug,,,;) 2,37 107 2,05x107 2,63x107
Incerteza expandida (Ugso;, 4-y)  4.74x102 4,11x102 5,27 « 102
Urep Urep
Ucurva Ucurva
UP4 UP4
ues mPC ues mPC2
up2 up2
UP1 UP1
Uprep Uprep
UComb UComb

0,00E+00 5,00E-03 1,00E-D2 1,60E-02 2,00E-D2 2 50E-D2

Urep
Ucurva
UP4
uP3
upz2
uP1
Uprep

UComb

0,00E+DD 5, 00E-02 1,00E-02 1,50E-02 2,00E-02 2,50E-02 3,00E-02
Figura 31 - Gréficos da contribuicdo das fontes de incerteza do método para determinacao
de Na em biodiesel avaliada em diferentes concentracfes. Sendo 0,15 (PC1); 0,25 (PC2) e
0,35 mg L™ (PC3) respectivamente.

0,00E+005,00E-03 1,00E-D2 1,50E-02 2,00E-D2 2 50E-D2
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Tabela 22 — Resultados da estimativa da incerteza da medi¢&do de K em biodiesel, avaliadas
em diferentes concentracées.

Incertezas mg L
015mgL' 0.25mgL' 0.35mgL"!

Incertezas associadas

Repetitividade (U,.,) 4,35, 102 3,01x1072 2,64 x102
Curva (Ucyna) 1,30 10+ 1,32, 10* 1,79 10+
Padrdao 1 (Ugy) 7,17 x104 717104 7,17 x10%
Padrdo 2 (Up,) 1,43x103 1,43x103 1,43103
Padrdo 3 (Ugs) 2,15x107% 2,15x1073 2,15x1073
Padrdo 4 (Upy) 2,86 103 2,86 103 2,86 103
Preparo das solugées (U,.,) 1,43 102 1,43 102 1,431072

Incerteza combinada (Ug,,,;) 4,57« 102 3,33x107 3,00x107

Incerteza expandida (Ujso;, 4-y) 9,154 102 6,66 x 107 6,01x102

Urep Urep
Ucurva Ucurea
UP4 UP4
uP3 mPC UP3 mpPC2
upz2 up2
uP1 UP1
Uprep Uprep
MComb UComb
0,00E+D0 1,00E-02 200E-0Z 3,00E-0Z 4,00E-02 500E-0Z 0,00E+DD 1.00E-02 2,00E-02 3,00E-02 4,00E-02
Urep
Ucurva
UP4
UP3 mPCE
upz2
uP1
Uprep
MComb

0,00E+00 1,00E-02 2,00E-DZ2 3,00E-DZ2 4,00E-D2

Figura 32 - Graficos da contribuicdo das fontes de incerteza do método para determinacao
de K em biodiesel avaliada em diferentes concentra¢es. Sendo 0,15 (PC1); 0,25 (PC2) e
0,35 mg L™(PC3) respectivamente.
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Tabela 23 — Resultados da estimativa da incerteza da medigdo de Mg em biodiesel,
avaliadas em diferentes concentragoes.

Incertezas associadas

Incertezas mg L1

015mgL' 0.25mgL' 0,35mgL"
Repetitividade (U,.,) 1,17« 102 2,60 102 1,14 4102
Curva (Ucyna) 6,96 104 7,07 x 10 9,17 x 10
Padrdo 1 (Ugy) 7,22x104 7,22 10 7,22 10
Padrédo 2 (Upy) 1,42x103 1,42 1073 1,42103
Padrdo 3 (Ugs) 2,14 103 2,14 103 2,14 103
Padrdao 4 (Up,) 2,84 103 2,84 1073 2,84 103
Preparo das solugées (U,.,) 1,42x1072 1,42 5102 1,42,1072
Incerteza combinada (Ucomp) 1,85 1072 2,97 « 102 1,82x1072
Incerteza expandida (Ups:;, =)  3,70x102 5,94 102 3,65 102
Urep Urep
Ucurva Ucurva
UP4 UP4
UP3 mPCA uP3 mPC2
uPz2 uPz2
UP1 UP1
Uprep Uprep
UComb UComb

0,00E+00 500E-03 1,00E02 1,60E-D2 200E-D2

Urep
Ucurva
UP4
upa
upz2
UP1
Uprep

UComb

mPC3

0,00E+00 S500E-03 1,00E-02 1,50E-02 2.00E-D2

0,00E+00 1,00E-02 2,00EDZ2 3,00E-02 4 00E-D2

Figura 33 - Gréficos da contribuicdo das fontes de incerteza do método para determinacao
de Mg em biodiesel avaliada em diferentes concentra¢cfes. Sendo 0,15 (PC1); 0,25 (PC2) e
0,35 mg L™ (PC3) respectivamente.
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Tabela 24 — Resultados da estimativa da incerteza da medicdo de Ca em biodiesel,
avaliadas em diferentes concentragoes.

Incertezas mg L
015mgL' 0.25mgL' 0,35mglL-"!

Incertezas associadas

Repetitividade (U,,,) 2,13x10" 6,72x1072 4,86 107
Curva (Ucyna) 1,91 103 2,05x103 2,83x1073
Padrdo 1 (Up) 7135104 713,104  7,13.10%
Padrdo 2 (Up,) 1,42x103 1,42x103 1,42103
Padrdo 3 (Ups) 2,114,103 2,14 1073 2,14 1073
Padrdo 4 (Upy) 2,85x1073 2,85x1073 2,85x1073
Preparo das solugées (U.,) 1,43x1072 1,43 102 1,43x1072

Incerteza combinada (Ucops) 2,13 10" 6,87 x 102 5,07 x 102

Incertezaexpandida (Ugso;, =y) 4,27 x 107 1,37 x 10" 1,01 %107
Urep | — Urep
Ucurvs | Ucures
P4 -| P4
uP3 | mPCA uP3 mpECo
P2 up2
wPt | uP1
Uprep ] Uprep
UComb ‘; UComb
0,00E+0D 5,00E-D2 1,00E-01 1,50E-01 2,00E-01 2,50E-01 0,00E+00 2,00ED2 400E02 6,00ED2 800E-02
Urep
Ucurvs
P4
uP3 = PC3
P2
1P
Uprep
UComb
G.D:IIIE+D!] 2.03IE-02 4.03IE-02 E.DBIE-'D:Z

Figura 34 - Gréficos da contribuicdo das fontes de incerteza do método para determinacao
de Ca em biodiesel avaliada em diferentes concentra¢ées. Sendo 0,15 (PC1); 0,25 (PC2) e
0,35 mg L* (PC3) respectivamente.
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Com excecdo para o Mg, os resultados obtidos demonstraram que a maior
contribuicdo para incerteza combinada foi a incerteza associada a repetitividade, no
entanto em todas as concentracdes, encontraram-se incertezas adequadas, pois

segundo a curva de Horwitz, o valor aceitavel seria de até 32%°".
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