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6
Exemplos de Aplicacdo

Neste capitulo serdo apresentados quatro exemplos numéricos a fim de
tornar claros os procedimentos dos cegpitulos anteriores. O primeiro exemplo
ilustra a avadiac@® das incertezas de medicéo através de componentes individuais
do método analitico.

O segundo ilustra 0 uso da metodologia para a obtencdo da curva de
caibracio e incerteza ssciada.

O terceiro avaia a epecificidade do método analitico através de adicéo de
padréo em amostras no dominio de abrangéncia do método.

O quarto apresenta um caso de avaliacdo datendéncia do método analitico
guando comparado a um método de referéncia, bem como os componentes de
variancia (repetitividade e precisdo intermediaria), obtidos peo modeo

hierarquico.

6.1
Exemplo 1 - Avaliacdo das incertezas de medicao através de
componentes individuais do método analitico

Esta secdo ilustra a aaliagg das incertezas de medicdo através de
componentes individuais, aplicadas aos resultados obtidos na determinacgdo de um
composto quimico.

O procedimento geral usado na combinagé de componentes individuais
consste em preparar um modelo quantitativo detahado do procedimento
experimental, avaliar as incertezas padréo asciadas aos parametros individuais e

combin&las usando ale de propagacéo de incertezas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116460/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0116460/CA

76

6.1.1
Procedimento
O procedimento analitico, através de dgumas etapas experimentais adotadas

pelo procedimento operacional padréo de um laboratério € apresentado
brevemente a seguir:
1. pesagem do composto quimico de pureza 98%;
2. diluighes paragjustar a concentracdo do elemento afaixalinea da arva
de cdibracéo;
leitura utilizando instrumento; e

cdalculo do resultado final.

6.1.2
Identificacdo e analise das fontes de incerteza

Para o cdculo da incerteza dos resultados foram neste trabalho as
seguintes fontes: dissolucdo da massa inicial, fator de diluicdo e incertezas para
um dado vaor observado. O diagrama de cusa e deito da Figura 6. mostra as

principais fontes de incertezas.

Diluigdo da massa inicial

Pureza

Temperatura Calbragdo

Volume 4/\"7>

Repettindade

Massa

C alibrag#o
Eepetitmdade

e Ximg)

-
Terop eratura
Vaolhmne \‘ o
Repetittndade
"0

Fator diluicdo

Figura 6.1. Principais fontes de incerteza dos resultados obtidos na

determinag¢do de um composto quimico.
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6.1.3
Vidraria volumétrica

Para @cular asincertezas devidas a dissolucdo damassa inicial e do fator
de diluicdo, € necessrio considerar as incertezas inerentes a vidraria volumétrica.
Para calcular as incertezas devidas as vidrarias volumétricas partiu-se da
especificagg@ SO das vidrarias volumétricas (Queenie et al., 2000), a qual
determina que & principais fontes de incerteza do volume sdo: calibracéo,
repetitividade e temperatura
Utili zou-se uma vidraria @librada de borossilicato, naclasse A, tipo 1, de
acordo com a American Society for Testing and Materials— ASTM, e baixo fator
de expansdo volumétrico (32,5 x 10”7 cm/cm/°C) (Corning, Labware & Equipment
catalog, 1998).
a) Calibracdo
A distribuicéo de probabilidade associada @ proces de @ibraggo a20°C
do vaor nominal do baldo e da pipeta volumétrica tem maior densidade no centro
do que nos extremos, sendo assm, € melhor representada pela distribuicéo
triangular (EURACHEM, 2000), cujo divisor foi obtido da Tabela2.1.

+ Baao volumétricol00 + 0,08 mL
0,08

U(VBaIéoCalilna(;éo’looﬂL )= f =0,03266(mL

» Bado volumétrico 250 + 0,12 mL
012 _
U(VBaIéOCaIiba(;éo’ asomL ) = f =0,04899(mL
» PipetavolumétricalO = 0,03 mL

003_ 0,012247mL

PipetaCalbra(;éo’lOmL) = \/—
6

u(v

b) Temperatura

De acordo com os fabricantes da vidraria volumétrica, a mesma € cdibrada
a 2(° C, com atemperatura do laboratério variando + 3° C. A incertezadeste
efeito pode ser calculada a partir da estimativa da variacdo da temperatura e do

coeficiente de expansdo do liquido, a. Para a &gua, a=2,1 x 10* C* e para
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liquidos organicos, a=1 x 10°°C! (EURACHEM,2000). Uma vez que a
dilatacd vdumétrica do liquido é consideravelmente maior do que a do frasco,
desprezase o efeito deste ltimo no calculo (Chui et al, 2000).

Para o intervalo de 95% de confianga, a inceteza padrédo do efeito da
temperatura € caculada assuumindo que a disgtribuicdo de probabilidade é

retangular para variagéo da temperatura(EURACHEM, 2000), portanto:
10x3x2,1x10™

u(vBaléoTempeatura7100mL ) = \/5 = 0103637:m|-
250k3x2,1x10™ )

U(VBaIéoTempeatura’ZSOmL ) = \/5 = 0109093~m|_
10x3x2,1x10™ .

u(vPipetaTempratura710mL ) = T = 01003637\m|-

C) Repetitividade
Os desvios-padréo associados a repetitividade foram estimados através de
uma série de dez repeticoes.

u(\/Bal:§1oF€epetitividade7100rnL ) = 07010m|—
U(VBaIéoRepetitividade7250mL ) = 0,020mL
U(VPipetaRepetitividade710mL ) = 07012m|—

6.1.4
Dissolucdo da massa inicial

Para adisolucdo da massa inicia deve-se mnsiderar as incerteza na

pesagem do composto e no volume utilizado do lal&o de 250mL.

6.1.4.1
Pesagem

Para a estimacgo da omponente de incerteza devido a pesagem
consderam-se acalibracgo e a repetitividade da balanca analitica. Outras fontes
de incerteza inerentes a balanca, como linearidade e sensbilidade, seréo

consderadas desprezveis.
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a) Calibracédo
O certificado de cdibracio da balanca mostrou que a massa pesada
apresenta uma incertezade + 0,05 mg:

U(Mcajibracao = 0,05mg
b) Repetitividade
O desvio-padréo da série de dez repeticdes para obtencé das massas foi
estimado em + 0,1 mg:

u(m ) =0,10mg

Repetitividade

Combinando-se & duas comporentes, obteve-se a incerteza devido a
pesagem:
u(m) =+/(0,05* + (0,)* =0,1118mg

6.1.4.2
Pureza

A pureza do composto € obtida do certificado como 0,98 +0,02, logo
P=0,98. Como nenhuma informac& adiciona foi dada, asuume-se uma
distribuicéo retangular, e aincertezapadréo da purezasera:

u(P) = 002 =0,012mg

73

6.1.4.3
Vidraria volumétrica

A solugéo foi preparada em um baldo voumétrico de 250 mL. Deve-se
consgderar como fontes de incerteza da vidraria volumérica a aibracdo, a
temperatura e arepetitividade, (conforme secdo 6.1.3). As contribuicdes de
incerteza paraavidraria sdo combinadas para obtencdo da u(V):

U(Vgaseoson. ) = +/(0,0489907 +(0,09093° +(0,020) = 0,10520€mL

Degtaforma, aincerteza devido adiluicdo damassinicia serdobtidaa

partir de valores da sumariados da Tabela 6.1 como:

u. (Diluiciomassanicial) = \/BU(P) g + Eu(m) g + Bu(V) H
oPO OmQO OV O

u (Diluigiomassanicial) = {/(0,01225 +(0,00199? + (0,00049

u. (Diluiciomassanicial) =0,01241
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Tabela6.1. Valores das grandezas de entrada y e incertezas r espectivas

Descricdo Vaor dey u(y) uc(y)ly

Pureza P 0,98 0,01200 0,0122%5
Volume (mL) 250 0,10520 0,00042
Massa (mgQ) 56,30 0,11180 0,0019

A Figura 6.2 ilustra a contribuicdo das incertezas na diluicdo da massa

inicial.
Volume (mL) :|
Massa (mg)
Pureza P |
| |
0 0,005 0,01 0,015

Figura 6.2. Contribuicdo da incerteza na diluicdo da massa inicial

6.1.5

Fator de diluicao

Para se obter as concentragdes da curva de calibracdo foram feitas duas
diluicbes de dez vezes da solucdo anterior (diluicdo da massa inicial). Para
diluicdo de dez vezes foram utilizadas bal6es volumétricos de 100 mL e pipeta
volumétrica de 10mL, com as incertezas devido a cdibragdo, temperatura e
repetitividade dadas na se¢io 4.3.3.

a) Calibracado
U(V saizocaibracagoon. ) = 0:0326€mL
U(Vpipetarioon. ) = 0,0122EmL

b) Temperatura

u(v oom. ) = 0,03637mL

BaldoTemperatua

U(VPipetaTempratura110mL ) =0,00364mL
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C) Repetitividade

u(v oo ) = 0,010mL

BaldoRepetitividade

U(VPipetaRepetitividade710mL ) = 07012m|—

Tabea 6.2. Célculo da incerteza padréo combinada devido as dil uicdes

Vidraria Incerteza
Volumétrica Cdlibragéo Temperatura Repetitividade Combinada Relativa
Bado 100 mL 0,03266 0,03637 0,01000 0,04989 0,00050
Pipeta 10 mL 0,0122%5 0,00364 0,01200 0,01753 0,00175

Ao fator de diluicdo esta associada aincerteza devida aos volumes iniciais e
finais. Como ofator € cdculado pa divisdo, aincerteza associada a fator € dada
por:

S(FatorlQ)/fator.

Em seguida, a incerteza associada ao fator é calculada para diluicdo 1:10,

usando pipetade 10 mL e baldo de 100 mL.

S(Fatorl10)
10

Como foram feitas duas dil uicdes de dez vezes da solucdo anterior, entéo a

= /[(0,000502 +(0,00175% =0,0182(

incerteza devido ao fator diluicéo ser&

u. (Fatorl0) =,/2(0,01820° =0,02574

6.1.6
Incerteza de medicdo de x em y com a funcao de calibracédo

A incerteza para qualquer ponto dentro da faixa de trabalho estudada para
vaores individuais pode ser expressa por (3.37). Para uma medicéo (nb = 1),
ohtida aresposta (sinal) y; = 0,280 correspondendo a ancentracéo Xo =
1,13017 mgL™, com QM = 0,00002; t 255 (2: 55 = 2,0017,

S, =4/0,00002+ (0,0000008+ (0,0000008(113017- 0,95833"

Sy = 0,00405
u(y;)= #(2,0017) (0,00405) = +0,00811
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E o intervalo de confianca paray; , dado por (3.36) ser&
yi [J[0,280+ 0,008]
Com aincertezaasociada ax,

U(X) = S_Y = M: 0,01717
A 023582

O intervalo fiducial associado aincerteza dos vaores obtidos nos eixos das
abcisss (3.41) &
2,00170,00405LC
0,23582
xi J[1,130+0,034]

x, O a,13017i

Ou sgja, com 95% de confianca aconcentragdo do elemento na solucéo encontra-
se atre 1,096 e 1,164mgL™". Em percentagem, a incerteza devido a funcdo de
calibracio representa 3,0%.

A Figura 6.3 ilustra o intervao de mnfianga de Working-Hotelling para o
vaor observado = 1,130 mgL™*

Leitura(Sinal)

0,450 L
0,450 1
0,420
0,390
0,360 1 :
0,330 1
0,300 - e T uig
0,270 4 (1,130; 0.280] 7.
0,240 - —=&— “H
0210 1 r/ FH+11(5r}fj
0180 -
0450 /
0420 - =
0,080 1
0,060
0,030 -
0,000 F T T T

0 05 1 15 7 Concentraggo(mgL. ")

Figura 6.3. Intervalo de confianca de Working-Hotelling para um valor de
concentracao de x¢=1,130 mgL ™
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6.1.7
Incerteza padrédo combinada

Para a concentragdo de 1,130 mg L™ a incerteza ombinada para a massa

de 28,25mg nesta concentrac@o (sinal correspondente 0,280) &

u(C) - 2 2 2
—L=./(0,0124)7 +(0,00253° +(0,0151
2550~ (001241 + (0,00257° +(0,01519

u(c) =+0,559
Expresso por:
(28,250« 0,559) mg

Tabea 6.3. Combinacfes dasincertezas

PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

Fonte y u(y) u(y)ly
Dilui¢éo damassainicial 0,01241 0,01241
Fator de dil uicdo 10 0,02574 0,00257
X observado 1,130 0,01717 0,01519
\
x observado |
Diluigéo da
massa inicial |
Fator de |
diluicéo :I
0 0,005 0,01 0,015 0,02

Figura 6.4. Incerteza da curva de calibracdo em y para calcular a incerteza de x

83


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116460/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

84

6.1.8
Incerteza expandida

A incerteza mmbinada expandida U, dadapor:
U= +2x(0,559) =+1,118 mg
Resultado = 28,250 + 1,118 mg, com U% = 4%.

6.2
Exemplo 2 — Modelagem da curva de calibracédo

Com o0 exemplo numérico apresentado a seguir pretende-se ilustrar e
aplicar a metodologia sumariada no fluxograma da Figura 3.2, para aobtencéo da
curva de calibragéo.

Foram simuladas duas sries de dados representando olservagBes feitas
em dias diferentes, cada série com cinco replicaas para cada uma das fguintes
concentragdes en mg L™: 0,00; 0,50:0,75:1,00;1,50 e 2,00.

6.2.1
Etapa A; - Grafico de cada uma das séries como func¢éo das
concentracdes

A curva de alibracdo € uma funcd monotona da resposta, sendo
determinada por métodos de estimacd. Observou-se que ha descontinuidade da
curva a partir da concentrac@ 2,00 mg L. Nesta etapa, testa-se a linearidade da
curva de alibraciio através da observac® visual do géfico, do cdlculo doR? e
do teste de gjuste linea.

Os dados s80 apresentados nas Tabela 6.4 e 6.5 com 0s seus respectivos
gréficos, conforme Figuras 6.5 € 6.6.
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Tabela 6.4 Série 1: variagédo do sinal em funcdo da concentracao

Concentracéo Sind Concentracéo Sind
(mgL™ (mgL™
0,00 0,012 1,00 0,240
0,00 0,013 1,00 0,249
0,00 0,014 1,00 0,253
0,00 0,016 1,00 0,250
0,00 0,017 1,00 0,247
0,50 0,137 1,50 0,368
0,50 0,134 1,50 0,369
0,50 0,131 1,50 0,363
0,50 0,130 1,50 0,365
0,50 0,132 1,50 0,367
0,75 0,186 2,00 0,484
0,75 0,185 2,00 0,488
0,75 0,190 2,00 0,489
0,75 0,192 2,00 0,490
0,75 0,187 2,00 0,483
0,500
0'400 //
< 0,300 /./
c
@ 0,200 /
0,100
0,000 / ‘ ‘ ‘

0,00

0,50 1,00 1,50

Concentragdo(mg/L)

2,00
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Figura 6.5. Ajuste da série 1: variacdo do sinal em fung¢do da concentracéo

Tabea 6.5 Série2: variacdo do sinal em funcio da concentracao

Concentracéo Sind Concentracéo Sind
(mg L) (mgL™
0,00 0,015 1,00 0,252
0,00 0,018 1,00 0,251
0,00 0,016 1,00 0,249
0,00 0,014 1,00 0,252
0,00 0,012 1,00 0,242
0,50 0,131 1,50 0,380
0,50 0,135 1,50 0,364
0,50 0,130 1,50 0,362
0,50 0,134 1,50 0,363
0,50 0,129 1,50 0,360
0,75 0,190 2,00 0,485
0,75 0,187 2,00 0,489
0,75 0,193 2,00 0,493
0,75 0,181 2,00 0,485
0,75 0,190 2,00 0,482

85


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116460/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

86

on —
o //
=y

0 —

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Concentragao (mg/L)

Sinal

Figura 6.6. Ajuste da série 2: variagao do sinal em fun¢ao da concentragéo

As Séries 1 e 2 apresentaram R* = 0,9996 e 0,9997, respectivamente. O
teste de gjuste linear da primeira série apresentou F = 1,7367 < Fs, (4.24= 2,7763,
ou sgja, ao nivel de significancia de 5% arelac® entre aresposta e aconcentragcéo
é linear. O mesmo acontece com a segunda série onde: F= 0,807042 (Tabelas 6.6
e6.7).
Tabela 6.6 Série 1: Andlise de variancia para o gjuste, pelo método dos minimos

guadrados, de um modelo linea com os parametros, n=5b=6ep=2.

Fonte de Variacéo GL SQ QM F
Regressédo 1 0,710114 0,710114 64414,143593
Residuo 28 0,000309 0,000011
Ajuste 4 0,000070 0,000017, 1,755717
Erro Puro 24 0,000239 0,000010
Total 29 0,710423

Tabea 6.7 Série 2: Andlise de variancia para o gjuste, pelo método dos minimos

guadrados, de um modelo linea com os parametros, n=5b=6ep=2.

Fonte de Variacéo GL SQ QM F
Regresséo 1 0,709112 0,709112 33459,541348
Residuo 28 0,000593 0,000021
Ajuste 4 0,000074 0,000019 0,807042
Erro Puro 24 0,000550 0,000023
Total 29 0,667617
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6.2.2
Etapa A,— Determinacgéo dos residuos de cada uma das séries

A determinacd dos residuos € necessaria para a a&adiacd das
presauposicoes de normalidade ehomogeneidade de variancia dos mesmos, bem
como averificagdo de dados discrepantes (outliers).

Para anbas as <ries, obtiveram-se 0,522 € 0,211 para o valor-P do teste de
Anderson-Darling; portanto, aceita-se a hipétese Hyp de normaidade dos residuos
para anbas, ao nivel sgnificancia de 5%.

Se os residuos fguem distribuicdo normal, para residuos padronizados,
valores superiores em modulo atrés so considerados dados discrepantes.

Os residucs padronizados da Série 1 pertencem ao intervalo [-2,809,
1,760], ndo superando o vaor trés.

Além disso, utiliza-se o teste de Grubbs para 0 menor sinal, 0,012, pela
formula (3.31):

_0,2394-0,012

=14527
01565

1

Como G;1 < G 5% (30) = 2,8095 osinal 0,012 nd é mnsderado um dado
discrepante.
Os residucs padronizados da Série 2 pertencem ao intervao [-2,0681,
2,8392].
Utili zando-se o teste de Grubbs para o maior sinal da série, obtém-se, pela
formula (3.32):

_ 0,4900-0,2395
015307

Como G; < Gsy (30) = 2,8095 0 sinal 0,4900 néo é wmnsderado um dado

discrepante.

=1615

2

Para testar a pressuposicdo de homogeneidade de variancia, conduziu-se
para cada série o teste de Bartlett, apartir das expreses (3.33).
Os desvios-padrédo de cada concentracdo para Série 1 sdo: 0,00207,
0,00277; 0,00292; 0,00478; 0,00241; 0,00311 e Sc = 0,00315. Assm,
q = 24log(0,00315) —{(4log(0,00207) + 4l0g(0,00277) + 4l0g(0,00292) +
+4log(0,00487) + 4l0g(0,0024 %) + 4log(0,0031 1)}

q = -120081- (121717 =1,630
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Comc :1+iB§—iH:L097
154 247

Logo, X2 = 2,30261%33 13,420 € X 55y = 11,0705

Como X2 <11,0705 e valor-P = 0,629 néd se pode rejetar Ho. ou sga, as

variancias podem ser consderadas iguais.
Os desvios-padréo da concentragéo para a Série 2 sdo: 0,00224; 0,00259,
0,00455; 0,00421; 0,00807; 0,00427;Sc = 0,00472. Assm,
q = 24log(0,00472) —{(4log(0,00224) + 4log(0,00259) + 410g(0,00455) +
+4log(0,0042%) + 4log(0,00807) + 4log(0,00427)}

g=-111651-(-115335 =3,6840
Com c :1+i5[E —iH: 1097
154 240

Logo, X2 = 2,30263%) (07,728 € X zy55) = 11,0705

Como X2 <11,0705 e vdor-P = 0,172 ndo pode-se rejeitar Hy; ou sga &

variancias podem ser consderadas iguais.

6.2.3
Etapa Az;— Composicao da resposta a partir das séries

Depois das andli ses das gries individuamente verificadas, deve-se fazer a
composicdo das mesmas para aobtencdo de uma Unica série, reunindo todos os
pontos das duas num unico conjunto. O grafico da série resultante € apresentado
naFigura6.7, ou:

0,5

0,4
Tcs 0,3 //
@ 0,2 ¢

0,1 //

0¢
0 0,5 1 15 2
Concentragao

Figura 6.7. Ajuste dos dados a partir das duas séries.
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6.2.4
Etapa A,— Heterogeneidade da variancia

Na etapa A4 procedem-se aos testes de normalidade e homogeneidade de
variancia para aserie resultante, obtida apartir da ampaosicéo das Séries 1 e 2.
O teste de Anderson-Darling forneceu valor-P=0,234, portanto aceita-se a

presauposicéo de normalidade ao nive de significancia a =5% (Figuras 6.8).

999
99 1
.95 1
.80
.50
.20 1
.05 7
.01

.001

Probabilidade

-0.005 0.000 0.005
Residuo

Teste de Anderson-Darling
A2=0473
valor-P= 0,234

Figura 6.8. Diagrama de normalidade dos residuos da série resultante.

Os desvios-padréo de concentracéo para a série resultante séo: 0,00206;
0,00258; 0,00360; 0,00435; 0,0030; 0,00352; e Sc = 0,00327. Logo,

q = 5410g(0,00327) —{(9l0g(0,00208) + 910g(0,00258) + 9l0g(0,00363) +
+9l0g(0,0043%) + 910g(0,003() + 910g(0,00352)}

q = -268423- (-271009 = 2,5858

com c=1+ P - 1 H 104326 x? = 2302622285707
1500 540 10432

€ X sy = 11,0705
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Como X2 <11,0705 e vaor-P = 0,334, ndo pode-se rgeitar Ho, Ou sgja, as

variancias podem ser consideradas iguais. Este valor e o intervalo de confiancade
95% para as estimativas dos desvios-padréo podem ser observados no grafico da

Figura6.9.

IC9%% Concertra 0

000
Teste deBartlett

05 Estatisticadeteste = 5,724
vda-P=0334

075

10

190

20

T T T
0.000 0.005 0.010

Figura 6.9 Diagrama de homogeneidade de variancia para a série resultante.

6.2.5
Etapa As— Avaliagcdo da linearidade

Para verificar a etapa As, referente a regresséo obtida pelo método dcs
minimos quadrados, efetuam-se os eguintes testes. de guste de modelo linea, de
validade daregressio, de diciéncia ede diciéncia maxima

A estatistica para o teste de guste de modelo linea pode ser obtida da
Tabela 6.8, com F = QMg / QMep. Como F = 0,01109 < F 59 (4 54 = 2,5425,
aceita-se a hipétese Hy de lineaidade (ou guste) do modelo, a0 nivel de
significanciade 5% .

A estatistica para o teste de vdidade de regressio pode ser obtida na
Tabela 6.8 de andlise de variancia, com F = QMge/QMg . O valor de F é bem
maior do que  F se 1:59 = 4,0069; logo, rejeita-se a hipdtese Ho: B=0, a0 nivel de

significancia de 5%, ou sgja, haregressio.
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Aceitando-se a validade daregresso, cdcula-se sua diciéncia apartir de:

RZ - SQReg
SQTotaI
Para o exemplo, tem-se que:
R? = 141923_ 0,9993¢€
142013

O vaor desdado para R? é teoricamente 1, mas na prética, aceita-se
valores acima de 0,9500 como eficientes (Chui et al., 2001).
A dficiéncia maxima, R? wa , € calculada a partir da maxima variagéo
explicavel daregressio, utilizando a seguinte equacéo:
- SQrow ~SQkp
SQTotaI

2
R Méax

Para o exemplo, a diciénciamaxima é:

_1,42013-014647 _
142013

R?max 0,8968¢€

Tabela 6.8 Analise de variancia para o guste, peo método dos minimos

guadrados, deum modelo linear com osparametros n=10,b=6ep=2.

Fonte de variagdo GL SQ QM F
Regressio 1 1,41923 1,41923 91216,79769
Residuo 58 0,00090 0,00002
Ajuste 4 0,00012 0,00003 0,01109
Erro Puro 54 0,14647 0,00271
Tota 59 1,42013

6.2.6

Etapa As— Modelo linear resultante

Umavez que o guste élinea, procede-se a etapa A6, com os célculos do
minimo valor detectavel e do minimo valor quantificavd, a partir dos vaores da
Tabela6.8.
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As estimativas dos coeficientes da curva de calibracdo e o intervalo de
confianga para as estimativas conjuntas de A e B, eguages 3.46 a 3.47,
encontram-se na Tabela 6.9 e a curva de calibracdo é mais bem representada por:

§=0,01342+0,2358%,  R°=0,99936
(0,00001) (0,00078)
Tabela 6.9 Estimativas dos coeficientes da curva de calibracédo a partir da

distribuicdo conjunta e estatisticas, ao nivel de significancia a=5%.

Estimativas Coeficientes Erro padr@0 | t 1.4/ s9) Limite Limite
inferior superior
B 0,01342 0,00091| 2,30110 0,01134 0,01551
0,23582 0,00078 2,30110 0,23402 0,23762

O minimo valor detedavel é dado por:

3295 _ 329,/0,00002

5 =0,05503 mg L™
A 0,23582

Com
yp=0,01342+0,23582 (0,05503)=0,02640

S=./QM. =0,00394 (Tabela 6.7).

O minimo valor quantificavel ou limite de quantificagéo € dado por:

Xq = 10J000002_ 16727 mg L
0,23582

Com
Yo =0,01342+0,235820,16727 = 0,05287

Pode-se observar que amenor concentracdo diferente do branco 0,5 mgL™

maior do que o minimo valor detectavel e do que o minimo valor quantificavel.
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6.3
Exemplo 3 — Especificidade do método

Neste exemplo, ilustra-se 0 segundo projeto experimental para validacéo
de métodos analiticos apartir da espedficidade do método.
Considera-se arelacéo entre afortificacdo, f, e arecuperacéo, r, como:
i =Co + Cifj + g, j=1,2,..10
A Tabela 6.10 mostra os resultados dafortificacdo, pela alicéo de um
padréo aum conjunto de dez amostras sledonadas como representativas da
utilizacéo do método.

Tabea 6.10. Adicdo de padrdo em amostras usando o método aternativo (em

g deglicose por 100g de amostra).

Amostra  |Quantidade  |Adicéo Mensuragéo Reauperagcéo
1 0,430 0,440 0,790 0,390
2 0,620 0,660 1,040 0,500
3 0,740 0,850 0,980 0,300
4 1,270 1,340 2,320 1,120
5 1,640 1,820 3,520 1,810
6 2,110 2,210 4,420 2,310
7 2,300 2,650 4,890 2,610
8 2,360 2,450 4,690 2,730
9 3,650 3,750 7,020 3,450
10 4,260 6,120 9,490 5,500

O teste de hipéteses smulténeas é:

5

]

Ho:

D 0
TR BA

Os coeficientes ¢y e ¢ e estatisticas de testes obtidos através dos minimos

gp

IZIIZIIZIIIIZI
)
oarrim

quadrados s80 gpresentadas na Tabela 6.11, assm com a andlise de variancia na
Tabela6.12, a seguir
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Tabela 6.11. Co€ficientes de regressio e estatisticas, ao nivel de significancia
de a=5%.

Coeficiente Valor| Erro padréo t | valor-P Limite Limite

inferior | superior

Co -0,02710] 0,14837| -0,18264 0,85962 -0,36923] 0,31503
(] 0,94172 0,05386| 17,48516/ 0,00000[ 0,81752] 1,06592

Tabda 6.12. Andlise de variancia

Fonte de Grau de SQ MQ F
Variagdo liberdade
Regressio 1 23,23634 23,23634 305,73096
Residuo 8 0,60802 0,07600
Total 9 23,84436

A relacdo entre arecuperacdo e afortificagdo damosra é:

f =-0,02710+0,94172f, R?=0,97450
(0,14837) (0,05386)

A estatistica de teste F é obtidapela expressio (4.3) €

b, =02 +2(3 X,)(C, ~0)(c, -1+ (3 x2)(c, -
= = &

Calculado = 2QM

r

10 10
com nb=10; n=1; b=10; Z X, =22290; Z sz =758857.
= =1

F
2(0,07600

033548
015201

=2,2070< e Feritico= F 95% 2,8 = 4,4590.

Como F < Feritico, ateita-se Ho a0 nivel de significancia de a=5%, ou sga,
0 método é espedfico.

6.4
Exemplo 4 - Avaliagédo da exatiddo do método analitico

Tem sido bastante discutido o procedimento de comparagcéo do desempenho
(predsdo e tendéncia) de um método dternativo e de um método de referéncia,

baseado nas adaptacdes da 1SO 5725-6 para situagdes intralaboratoriais.
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Essas novas abordagens ndo avaiam a reprodutibilidade, mas a precisdo
intermedidria devida a diferengas entre o operador, instrumento, tempos de
andlise, etc.

Este exemplo ilustra essa abordagem e goresenta a avaliacdo da tendéncia
do méodo analitico quando comparado a um método de referéncia, bem como a
estimativa dos componentes de variancia (repetitividade e precisdo intermediaria),
obtidos pelo modelo hierarquico.

No méodo B (a ser testado) preparase a anostra com uma mistura de
&cido, disolve-se 0 analito em addo diluido e, entdo, a lucdo é analisada.
Decidiu-se que o numero de replicatas devera ser dois, sendo a andlise feita em
cadadia, pelo mesmo analista e instrumento.

O método de referéncia A é baseado no tratamento da amostra com 0s
mesmos addos, mas a solucéo final contendo o elemento é determinada por AAS.
Anaogamente, para este méodo, decidiu-se que o nimero de replicaas deve ser
dois, com aandise feita an cada dia, pelo mesmo operador e instrumento.

As estimativas dos desvios-padréo associados a repetitividade e ainfluéncia
do dana andise, para um nimero dez dias, para 0 méodo A s S, =0,15492 e
Sp =0,27386.

Foi acordado que 0 nimero de dias para & andlises dos métodos deveria ser
igual (bs=ba); a menor tendéncia que éimportante detedtar € A = 0,50% e arazéo

“significativa” entre os desvios-padréo dos dois métodos é p=3.

6.4.1
Determinacdo do numero de dias para avaliacdo da tendéncia do
metodo

6.4.1.1
Para detectar A

Como bg=ba € ng=na e esta sendo avaliada gpenas a precisio intermediaria
devido adiferentes dias, considerando apenas um operador e um instrumento para
cada método (isto €, mg=ma=1 e gg=(a=1), pode-se entdo calcular o nUmero de

dias necessarios para a avaliaggo datendéncia do método, através de (5.16).

383 5\/ 2(0,07500 + (0,02400Q 2)

=0,50587
10
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Pois va=2aabaCa-2=[2X(1x1x10)-2]=18 graus de liberdade e (tu+tg)=3,835,
0,50587>0,50000, logo dez dias s insuficientes para conduzir as andli ses com 0s
dois métodos.

Considerando-se =11dias, va=[2x(1x1x11)-2]=20 graus de liberdade e
(tar2ttz)=3,811, logo:

381 1\/ 2(0,07500 +(0,02400'2) _ 047931

11
Como 0,50000>0,47931, para se detectar a tendéncia A, sG0 necessarios

CA:CB:].ldiaS.

6.4.1.2
Para comparar a precisdo

Da Tabela 5.4(d), pode-se observar que com os graus de liberdade
va=ve=10 para p=2,98 ou ®I(T)=2,98 [B, que éamenor razo admisdvel:
» Para dcular o desvio-padrdo que representa a repetitividade:
va= aabaCa=1x1x10=10 e vg= aghgCs =1x1x10=10
» Para dcular o desvio-padréo que representa adiferentes dias de andlise:
va= aaba(Cca-1)=1x1x9=9 e v= agbg(Cs—1)=1x1x9=9
Mas para va=vg=9, ®I(T)=3,18 superando a menor razédo admisdvel, logo a
guantidade de dias necessarios, ca= cg =11dias.
Os resultados de onze amostras em duplicaas de cada método estéo na
Tabela6.13.

96


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116460/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

97

Tabela 6.13. Resultados analiticos (em mg) do método B e método de

referéncia A
Método A Método B
Amostra Replicata 1 Replicata 2 Replicatal| Replicata2
1 34,680 34,770 34,290 34,360
2 34,080 34,380 34,510 34,380
3 35,390 35,330 34,450 34,490
4 34,870 34,980 34,590 34,510
5 34,700 34,950 34,400 34,430
6 34,930 34,950 34,450 34,540
7 34,780 34,970 34,570 34,550
8 34,920 35,200 34,290 34,360
9 35,340 34,890 34,820 34,870
10 35,120 35,260 34,440 34,470
11 35,450 35,530 34,530 34,640
Média 34,976 34,497
6.4.2

Célculo dos componentes de variancia

As Tabelas 6.14 e 6.15 gpresentam a andlise de varianciado método A e &

componentes de variancia do método.

No cédculo das comporentes de variancia para o exemplo, a partir da

andlise de varidncia, sabe-se que 0 modelo presuupde a homogeneidade e

normalidade dos residuos.

Para o método A, o teste de homogeneidade de varidncia de Bartlett, com

a estatistica x? = 7,871 e valor-P=0,641 apresenta-se néo significaivo, o mesmo

ocorrendo com o teste de Anderson-Darling, para normali dade dos residuos, com

A?=0,092 e valor-P=0,997.

Tabela 6.14. Andlise de variancia para o méodo A

Fonte de variagdo Graus de liberdade SQ QM F
Dia 10 2,28048 0,22805 9,65376
Residuo 11 0,25985 0,02362
Tota 21 2,54033
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Tabela 6.15. Componentes de variancia do método A

Comporente Obtencéo Vaor

Repetitividade, Sra Sra=QM, 0,02362
Entre dias, Soa S°a=(QMpa-QM,)/2 0,10221
Intermediéria, SZ|(TA) SZ|(TA): SZDA +SZI'A 0,12584
Média SZ(YijkA) SZ(YijkA) = SZDA + SZrA/nA 0,23986

As Tabelas 6.16 e 6.17 apresentam a analise de varidncia do método B e as
componentes de variancia do método.

Para o método B, o teste de homogeneidade de variancia de Bartlett, com

a estatistica x? = 4,313 e valor-P=0,932 apresenta-se ndo significativo, bem como

o teste de Anderson-Darling, para normalidade dos residucs, com A%=0,315 e

vaor-P=0,519.

Tabela 6.16. Andlise de variancia para oméodo B

Fonte de variagdo Graus de liberdade SQ QM F
Dia 10 0,41344 0,04134| 15,26107
Residuo 11 0,02980 0,00271
Tota 21 0,44324

Tabela6.17. Componentes de variancia do método B.

Comporente Obtencéo Vaor

Repetitividade, g Sre=QM, 0,00271

Entredias, Sos S5=(QMpe-QM,)/2 0,01932

Intermediéria, SZ|(TB) SZ|(TB): SZDB +SZI'B 0,02203

Média SZ(YijkB) SZ(YijkB) = SZDB+ SZrB/nB 0,04270
6.4.3

Comparacao da preciséo

6.4.3.1
Repetitividade

As repetitividades de cada método sdo comparadas através do teste F:

_ S, _000271_

F =2 =-2>""20"-01146¢

" S, 002362

Como Fr < Fsy 111 =2,8179, a repetitividade do método B ndo €

significativa quando comparada ao método A, diferindo-se dela por um fator <3.
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6.4.3.2
Precisao intermediaria devida a diferentes dias de analise

Inicialmente énecessirio testar 0% = 0%,

2
F = iz = 002362_45519gc
S 000271

Onde S? - max(Sra, Srg).
Como Fr > Fosw 111 =3,4737, conclui-se que & repetitividades dos
métodos o consideradas estatisticamente diferentes, (0% 20%g).
De fato, arepetitividade do método B € melhor do que ado método A .

A comparagéo dapredsdo intermedidria éfeitacomo se segue:

SZ
E=me _ 0,02203: 017504

‘TS, 012584

~ (0,02203?
Vims = 2 2737 092
(0,019322)°/10+(0,002712)" /11

_ (012589
Vima = 5 5 058
(010221 2)°/10+(0,02362 2)° /11

Como Fyt) < Fsy (5258 =1,5604, conclui-se que a predsdo intermediéria
devida adiferentes dias de andlise do método B € acé@avel, diferindo-se por um
fator<3 dométodo A.

6.4.4
Avaliacédo da tendéncia do método

E feita uma omparagci® entre @ médias gerais dos dois métodos,

utilizando o teste t de Student, sendo inicialmente necessario testar as variancias
das médias dos métodos (0, = Oy )

F= 0.23986_ 5,6175€
0,04270
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Como F > Foswo10 =3,7168, conclui-se que ha evidéncia de que &
variancias das médias dos dois métodos sgjam diferentes; conseglientemente S e

seus graus de liberdade vq séo obtidos apartir (5.33) e (5.34):

s, = \/0,23986+ 0,04270_ 016027
11 11

(0,02569>

Vg = - 014
(0,2398611)2/10+ (0,0427011)? /10

A estatisticat é calculada como:

[34976-34,497 ]
= =2,98861
0,16027

Como t > tswasg = 2,1448, as médias dos dois meétodos sio
significativamente diferentes ao nivel a=5%.

Para avaliar se atendéncia de um método € aceitavel, obtem-se o limite
superior do intervalo de mnfianca, LSC, a 95% e compara-se este limite com o
valor deA, determinado a priori, em (5.28):

LSC=[34976-34497+1,76130,16027 = 0,76126

Como o LSC >0,5, a menor tendéncia que é importante detectar, A, a

tendéncia do método B ndo é actavel.
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