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Estimativa da incerteza de medicao para

procedimento de determinacao de teor imidacloprid

em solucoes aquosas — Téchica
espectrofotométrica.
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Fluxograma analitico

O fluxograma a seguir contém as principais etapas do método analitico:

Preparo das solugGes padrio de calibracdo

Pesar 50 mg do padrio certificado
em baldo volumétrico de 250 mL.

v

Dissolver em solugdo (1:1) de
Preparo da amostra HO-CHj5/H,0, avolumar e rotular
€omo: SOl ¢goque

Diluir com 4dgua Mill-Q, se

concentracdo esperada > 10 v

mg/L para concentragdo na
faixade 3 a7 mg/L.

Pipetar da solug@o padréo estoque e
diluir com dgua solvente grau 1:
SPC,~> 0,5 mL para 100 mL
SPCg—> | mL para 100 mL
SPC¢ = 2 mL para 100 mL
SPCp > 4 mL para 100 mL
SPCg = 5 mL para 100 mL

; l

Quantificagéo:
Determinar a absorvancia da Curva de calibragao
amostra

A 4

Resultado

Mensurando:
O modelo matematico para o calculo do teor do ingrediente ativo € dado
por:

mn
A, X—XPXD

_ 4
C(nlg L = A

P

, onde:

C — Concentragdo do ingrediente ativo (IA) na amostra;
A, — Absorvancia do IA na amostra;

A,— Absorvancia do IA no padrio;

mp,— Massa do padrio (g);

P — Pureza do padrao (relativa);

D — Fator de dilui¢do da amostra

V,—Volume da solug@o padrio (mL).
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5. Identificagcao e analise das fontes de incerteza:
A identificacdo das incertezas de medi¢do consideradas no procedimento
analitico esta representada no diagrama de causa e efeito a seguir:

Medida de massa do padrao

Curva de

Fxatidio Precisao calibracéo Temperatura

Temperatura

Repetitividade
Repetitividade \ Resolucio
Repetitividade P ¢

Linearidade Massa

alibragdo

Linearidade
Repetitividade >

Calibragdo
Repetitividade
Volume N

Volume
Temperatlél Calibragio —»/¢—Temperatura
epetitividade

Tendéncia Calibragao

v
Concentracio
(mg/L)

Menisco Menisco —®
“« Preparo SPX;

Preparo da amostra

Pureza
Preparo das SPCs

6. Estimativa da incerteza:
As fontes de incertezas consideradas foram identificadas, de acordo com o

“EURACHEM/CITAC Guide - Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement”[15], com o objetivo principal de demonstrar e expressar as
varidveis envolvidas durante a andlise de teor de ingrediente ativo, ja que a
contribuicdo da amostragem ndo foi considerada. A identificacdo e a andlise
critica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribui¢do de
cada componente, ou combinacdo destas, para a composi¢do da incerteza de
medi¢do do procedimento analitico.

Para a estimativa da incerteza deste procedimento, foram considerados os
dados experimentais gerados entre 13/08/06 a 05/10/2006, periodo da condugido

da validagdo do procedimento.
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6.1 Preparo da amostra
Os seguintes fatores foram avaliados, considerando o preparo da amostra:
(i)incerteza na diluicdo da amostra e (ii) incerteza no volume. Os detalhes sao
mostrados a seguir:
O preparo da amostra, quando necessdrio, foi realizado pela simples
dilui¢do da amostra para a faixa de concentracdo de 7 a 3 mg/L. Nesta dilui¢do
foi utilizada apenas dgua solvente grau 1. As relacdes de diluicio mais

utilizadas foram da ordem 1:5 ¢ 1:10.

6.1.1 Determinacao de volume
A fim de facilitar a localizacdo dos dados, a seguir sdo apresentadas as
contribuicdes de todas as vidrarias utilizadas ao longo deste procedimento

analitico e respectivas incertezas.

° Balao volumétrico

a.  Efeito da temperatura (T)
Coeficiente de expansdo da agua é da ordem de: 6 = 0,0002 K" (fonte:
Eurachem/Citac Guide, Apendix G)[15]. Como a varia¢do da temperatura
na unidade operacional é da ordem de 5°C(AT=15) e AV=(d . AT. V):
* Para V=250 mL — AV=0,250 mL 2 a=+AV/2=+0,125 mL.
* Para V=100 mL — AV=0,100 mL = a =+ AV/2 =+ 0,050 mL.
* Para V=20 mL - AV=0,020 mL 2 a=+ AV/2 =+ 0,010 mL.

Distribuigao retangular e v =.

b.  Calibracio
O desvio maximo aceitavel (fonte: ASTM: E288:03) [34] € de:
e 250 mL — a=4+0,12 mL
e 100 mL — a =+0,08 mL.
e 20 mL — a =2+0,03 mL

Nivel de confianca de 95% considerando distribui¢do retangular e v = .
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Repetitividade

Determinada pela medida de massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes
de 4dgua referentes a baldes volumétricos de 50 mL (Dado II).
Considerando a massa especifica da dgua igual a 1 g/cm3 a25°C.

up200m= 0,0298 mL,
upi00me= 0,0135 mL,

Up2omi= 0,0091 mL.

Menisco

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais
relacionadas ao analista na medi¢do do volume, para o efeito de menisco,
foram calculadas e s@o as apresentadas a seguir, considerando distribui¢do

retangular e v = oo.

Capacidade do balao (mL) Diametro do pescogo (mm) ta (mL)
250 20 0,157
100 10 0,039
20 5 0,01

Pipeta volumétrica

Efeito da temperatura (T)

Coeficiente de expansdo da dgua é ordem de: & = 0,0001 K™ [15]. Como a
variagdo da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C (AT=
5)e AV=(5.AT. V).

* Para V=0,5 mL - AV=0,0005 mL = a = AV/2 =0,00025 mL,

e Para V=1 mL 2 AV=0,0010 mL 2 a=AV/2 =0,0005 mL,

* Para V=2 mL - AV=0,0020 mL - a=AV/2 =0,0010 mL,

e Para V=4 mL 2 AV=0,0040 mL 2 a=AV/2 =0,0020 mL,

e Para V=5mL 2 AV=0,005 mL =2 a=AV/2 =0,0025mL,

e Para V=10mL = AV=0,010 mL = a=AV/2 =0,005 mL.

Distribuigdo retangular e v =.

Calibracdo
O desvio maximo aceitavel é de (fonte: ASTM E 969-02) [36]:
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* Para pipetas de 0,5mL, a = +0,006 mL,

* Para pipetas de 1 mL, a = +0,006 mL,

* Para pipetas de 2 mL, a =
* Para pipetas de 4 mL, a =

* Para pipetas de SmL, a=

+0,006 mL,
+0,01 mL,
+0,01 mL,

* Para pipetas de 10 mL, a = +0,02 mL.

87

Nivel de confianga de 95% , considerando distribuicdo retangular e v = oo,

c.  Repetitividade

Foi determinada pela medida de massa, utilizando o equipamento BA-15,

de n =10 volumes de dgua referentes a pipetas volumétricas (Dado II).

Considerando a massa especifica da d4gua igual a 1 g/cm3 a 25°C.
upme = 0,0009 mL,
Upgmz, = 0,0009 mL,
upsme = 0,0038 mL,
Upiome = 0,0055 mL.

—> Estimativa da incerteza na medi¢ao volume (baldao de 20 mL)

Coeficiente de
. sensibilizagio (C;)
Componentes de incerteza g | Distribuigdo de Divisor ¢ : Incerteza Graus de Contribuicao
= probabilidade Valor | Unidade padrao (mL) liberdade (%)
Nome Valor(+) Unidade

IRepetitividade 0,0091 mL A Normal 1 1 - 0,0091 9 18
Calibracdo 0,03 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0173 0 67

[Efeito da temperatura 0,01 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0058 © 7

[Efeito do menisco 0,01 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0058 © 7
Incerteza combinada 0,0212 Ve = 266
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0426 k= 2,01

—> Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 2 mL)
Coeficiente de
Componentes de incerteza Q Distribuigio sensibilizagaol(G) Incerteza Graus de
;3- de Divisor adrio (mL) liberdade Contribui¢ao (%)
probabilidade Valor | Unidade P
Nome Valor(+) Unidade

IRepetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0.0009 9 6

Calibracdo 0,006 mL B Retangular 1,732051 1 - 0.0035 o 91

[Efeito da temperatura 0,001 mL B Retangular 1,732051 1 - 0.00058 © 3
Incerteza combinada 0.00363 Ve = 2369
Incerteza expandida (aproximadamente. 95%) = 2,00

0,00725
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-> Estimativa da incerteza na medi¢do volume (pipeta de 5 mL)
Colet:if:ienie de
Componentes de incerteza 2 Disuél;uicéo Divisor sensibilizacdo (C)) Incerteza Graus de | Contribuicao
& | probabilidade Vel || Oty | PEEO@L) | Hbeti (%)
Nome Valor(x) | Unidade
IRepetitividade 0,0038 mL A Normal 1 1 - 0,0038 9 29
Calibracdo 0,01 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0058 o 67
[Efeito da temperatura 0,0025 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0014 © 4
Incerteza combinada 0,0071 Ve = 107
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0143 k= 2,02
- Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra (fator
de dilui¢do > D =1:5)
Componentes de incerteza é Incerteza padrio Graus de Contribuicio
-E relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Ugs Volume (pipeta =5 mL) 5 0,01429 mL 2,02 0,001412 101 74
Ugs Volume (baldo = 25 mL) 25 0,04260 mL 2,01 0,000848 266 26
Incerteza relativa combinada 0,001647 Ve = 189
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,003316 k= 2,01
- Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra (fator
de diluicdo > D =1:10)
Componentes de incerteza é Incerteza padrio Graus de Contribuicio
-E relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uos Volume (pipeta =2 mL) 2 0,007255 mL 2,00 0,001813 2369 75
Uygs Volume (baldo = 20 mL) 20 0,042597 mL 2,01 0,001060 266 25
Incerteza relativa combinada 0,002100 Vet = 2089
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,004202 = 2,00
6.2 Preparo das SPCs

Os seguintes fatores foram considerados: (i) Incerteza global das solugdes

padrao de calibracao (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das solugdes

padrio de calibracdo (SPC X); (iii) Incerteza na diluicdo da SPC X; (iv)

Incerteza na medida de massa do padrdo; (v) Incerteza volume; (vi) Incerteza

pureza do padréo. Os detalhes sdo mostrados a seguir:

6.2.1 Massa (padrao analitico)

a.

Calibragdo: Certificado de calibragdo N° B-13198/06:

Massa determinada: 50mg = 0,050 g

Massa tara baldo volumétrico ~ 68 g
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Ugs = £0,0001 g para massas até 10 g e Ugs= +0,0002 g para massas até
100 g.

Resolucao da balanga (resolugdo = 0,0001g)
a=0,0001/2 = 0,00005g > Distribui¢do retangular e v =oo.

Efeito do tempo (t)
Dados histdricos de calibragdo (fonte: LRE-001-BA-15, pag.08 e 24)
mostram que, periodo de 12 meses, para massa até 10g (Ls-Li) = 0,0001g

a=0,0001/2 = 0,00005 g — Distribui¢ado retangular e v =co.

Linearidade
a = #0,00002 g (fonte: Manual de instru¢des do equipamento).

Distribui¢do retangular e v =00

Efeito da temperatura (T)

(fonte: Manual de instrugdes do equipamento)

U Efeito da Temperaura = 2,5 ppm /°C =2,5 X 10 x massa x AT

AT= Temperatura de medi¢do — Temperatura de calibragdo, ou AT pode

ser considerada como a variagdo maxima do ambiente: AT= 5°C. Logo:

Massa Am(g) = (2,5x 10°x B o
(@) s a(g) = Am/2 Distribuicio v
0,0500 0,625 x 10° 0,312 x 10°
3 3 Retangular oo
68 0,085 x 10 0,425 10
Repetitividade

Os desvios padrdes estimados para n=10 valores de medida de massa
referentes a pesos padrio de massa de S0 mg e de 50 g (Dado 1),
realizados pela utilizacdo do equipamento BA-15, foram utilizados para
compor a estimativa da incerteza na repetitividade.

upsomg = 0,000020; upso, = 0,000101


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511081/CA

Apéndice |

- Determinagao da massa do padrao (m = 0,0500 g)

90

Coeficiente de
— 1t ~
Componentes de incerteza 8. | Distribuicio de 2 sensibilizacdo (C)  [ncerteza | Graus de | Contribuigdo
= robabilidade Z 3 i
= p A Valor | Unidade padrdo (g) | liberdade (%)
Nome Valor() | Unidade
IRepetitividade 0,000020 g A Normal 1 - 2,00E-05 9 7
(Calibracao 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,77E-05 © 60
Resolucdo da balanga 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 ] 15
Efeito do tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 ] 15
Efeito da temperatura 0,000003125 g B Retangular 1,7320 1 - 1,80E-07 o 0
ILinearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 © 2
Incerteza combinada 0,0000744 Ve = 1722
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0001488 = 2,00
—> Determinagdo da tara do baldo (m = 68 g)
Coeficiente de
- ETEE B ~
Componentes de incerteza g | Distribuicdo de 2 sensibilizagdo (Ci)  Jncerteza | Graus de | Contribuigio
& = = . -
£ | probabilidade A Valor | Unidade Padrao (g) |liberdade (%)
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0,000101 g A Normal 1 1 - 1,01E-04 9 12
(Calibracao 0,0002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 © 16
IResolucao da balanga 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 ®© 1
Efeito do tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 ] 1
[Efeito da temperatura 0,000425 g B Retangular 1,7320 1 - 2,45E-04 © 70
Linearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 o] 0
Incerteza combinada 0,0002924 V= 633
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0005861 = 2,00
6.2.2. Volume (padrao analitico)
Solucdo padrdo estoque
—> Estimativa da incerteza na medig¢do volume (baldo de 250mL).
Coeficiente de
Cde i ’ s 5 sensibilizacdo (C Incerteza I
Componentes de incerteza 8 | Distribui¢do de 3 cdo (C) €78 | Graus de | Contribuigio
£ | probabilidade | .2 WS et (%)
A Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 00298 mL A Normal 1 1 - 00298 9 5
(Calibragzo 0,12 mL B | Retangular | 1,7320508 1 - 006928 o0 25
[Efeito da temperatura 0,125 mL B Retangular | 1,7320508 1 . 0,07269 o0 27
[Efeito menisco 0,157 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,09064 o 43
Incerteza combinada 0,13825 Ve = 4168
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,27658 = 2,00
- Estimativa da incerteza na medi¢do volume (baldo de 100 mL).
Coeficiente de
i o 5 sensibiliza¢do (C; o
Componentes de incerteza 2 | Distribuigio de g ¢ao (C) | Incerteza | o 0ol ontribuicio
£ | probabilidade = padrdo | dade| (%)
e Valor Unidade (mL)
Nome Valor(t) Unidade
Repetitividade 00135 mL A Normal 1 1 - 0.01354 9 5
(Calibragzo 0,08 mL B Retangular 1,7320508 1 . 0,04619 - 58
[Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular 1,7320508 1 . 0,02887 o0 23
[Efeito menisco 0,039 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02252 o0 14
Incerteza combinada 0,06047 Veie = 3581
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,12099 k= 2,00
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- Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 5 mL).

o1

Coeficiente de
i i1y P
Componentes de incerteza 2 | Distribuigdo de 2 sensibilizagdo (C,) Incert? 2| Graus de Contribuigao
el Qe E . e P (%)
. (a) Valor Unidade (mL)
Nome Valor(t) Unidade
Repetitividade 0,0038 mL A Normal 1 1 - 0,0038 9 29
(Calibragao 0,01 mL B Retangular 17320508 1 - 0,00577 o 67
Efeito da temperatura 0,0025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00144 oo 4
Incerteza combinada 0,00706 Veir = 107
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01429 = 2,02
- Estimativa da incerteza na medig¢ao volume (pipeta de 4 mL).
Coeficiente de
— g eqe -
Componentes de incerteza 8 | Distribuigdo de 2 sensibilizagdo (Cy)  Incerteza | g\ o Contribui¢do
Z | probabilidade z L s e
- [a) Valor Unidade (mL)
Nome Valor() | Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2
(Calibragao 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 oo 94
Efeito da temperatura 0,002 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00115 o0 4
Incerteza combinada 0,00596 Veir = 17238
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01191 = 2,00
-> Estimativa da incerteza na medi¢@o volume (pipeta de 2 mL).
Coeficiente de
. PR .
Componentes de incerteza 8 | Distribui¢do de 2 sensibilizagdo (Cy)  Incerteza | o Contribuigdo
£ | probabilidade z TG e | @
P a8 Valor | Unidade | (mL)
Nome Valor(+) Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
(Calibragao 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 o 91
Efeito da temperatura 0,001 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00058 = 3
Incerteza combinada 0,00363 Veff = 2369
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00725 k= 2,00
-> Estimativa da incerteza na medi¢ao volume (pipeta de 1 mL).
Coeficiente de
= PR
Componentes de incerteza 2 | Distribuigdo de 2 sensibilizagdo (G,) Incert~e “| Graus de Contribui¢do
E | E L e =
P a Valor | Unidade | (mL)
Nome Valor(+) | Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
(Calibragao 0,006 mL B Retangular 17320508 1 - 0,00346 oo 93
Efeito da temperatura 0,0005 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00029 oo 1
Incerteza combinada 0,00359 Vert = 2280
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00719 k= 2,00
- Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 0,5 mL).
Coeficiente de
o P
Componentes de incerteza 2 | Distribuigdo de 2 sensibilizaco (C))  Incerteza | o qo Contribuigdo
B pesmaieds = o I - (%)
A Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(x) | Unidade
IRepetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
(Calibracao 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 oo 94
[Efeito da temperatura 0,00025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00014 oo 0
Incerteza combinada 0,00358 Ve = 2258
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00717 ks 2,00
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6.2.3 Pureza (padrao analitico)
O valor da pureza do padrao de imidacloprid utilizado (RESR-013) nas
andlises foi de (99+0,5)% de acordo com o certificado de andlise n°138261-41-
3, emitido por ChemService Inc.

Ugs = £0,005 -> Distribuigao retangular.

—> Estimativa da incerteza no preparo da solugdo padrao estoque

3
Componentes de incerteza 2 - . Graus de Contribuigdo
= Incerteza padrio relativa X
A liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uos Massa do padrdo 0,0500 0,00015 g 2,00 0,001488 1722 20
Uogs Massa tara 68 0,00059 g 2,00 0,000004 633 0
Uos Diluicdo (baldo) 250 0,27658 mL 2,02 0,000553 2461 3
Uogs Pureza do padrao 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 o 77
Incerteza relativa combinada 0,003320 Vet = 41276
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006640 k= 2,00
- Estimativa da incerteza no preparo da SPC A
B
Componentes de incerteza 2 - R Graus de | Contribuicio
s Incerteza padrio relativa X
A liberdade (%)
Simbolo | Nome Xi Valor(t) Unidade
Uros Preparo SPggioque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 18
Uogs Dilui¢do (baldo) 100 0,12099 mL 2,00 0,00061 3581 1
Uogs Diluicdo (pipeta) 0,5 0,00717 mL 2,00 0,00716 2258 82
Incerteza relativa combinada 0,00792 Ve = 3362
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,01584 k= 2,00
-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC B
=
Componentes de incerteza 2 5 X Graus de Contribuigio
s Incerteza padrio relativa X
A liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor() Unidade
Uros Preparo SPgqoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 45
Uos Diluicdo (balao) 100 0,12100 mL 2,00 0,00061 2461 1
Uogs Dilui¢ao (pipeta) 1 0,00719 mL 2,00 0,003591 2258 53
Incerteza relativa combinada 0,004928 Vi = 7649
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,009857 k= 2,00
-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC C
B
Componentes de incerteza 2 5 R Graus de | Contribuicio
= Incerteza padrio relativa X
A liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uros Preparo SPgqoque 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 75
Uos Diluicdo (balao) 100 0,12010 mL 2,00 0,000605 3581 2
Ugs Dilui¢ao (pipeta) 2 0,00725 mL 2,00 0,001813 2280 22
Incerteza relativa combinada 0,003831 Vet = 28564
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,007661 k= 2,00
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-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC D

Componentes de incerteza é 5 X Graus de Contribuigdo
= Incerteza padrio relativa X
A liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(t) Unidade
Uros Preparo SPggioque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 81
Ugs Dilui¢do (baldo) 100 0,12099 mL 2,00 0,00061 3581 3
Ugs Dilui¢ao (pipeta) 4 0,01191 mL 2,00 0,00149 17238 16
Incerteza relativa combinada 0,00369 Ve = 56678
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00738 k= 2,00
-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC E
Componentes de incerteza _§ 5 . Graus de Contribuigdo
= Incerteza padrio relativa X
A liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(t) Unidade
Urys Preparo SPrgqioque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 82
Uogs Dilui¢do (baldo) 100 0,12100 mL 2,00 0,00061 3581 3
Uogs Dilui¢ao (pipeta) 5 0,01429 mL 2,03 0,00141 107 15
Incerteza relativa combinada 0,00366 Ve = 4471
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00732 k= 2,00
—> Estimativa da incerteza global de preparo das SPCs
Componentes de incerteza _g ~ . Graus de Contribuigio
‘é Incerteza padrdo relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Valor(t)
Uros Preparo SPC A 0,015844 2,00 0,00792 3362 49
Uros Preparo SPC B 0,009857 2,00 0,00493 7768 19
Uros Preparo SPC C 0,007661 2,00 0,00383 28564 11
Uros Preparo SPC D 0,007377 2,00 0,00369 56678 11
Uros Preparo SPC E 0,007318 2,00 0,00366 4471 10
Incerteza relativa combinada 0,01134 Vet = 142845
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,02269 k= 2,00

6.3 Curva de calibracao

Um método de andlise ou instrumento € em geral calibrado pela
observagdo das respostas em diferentes niveis de solugdes padrio de calibragdo.
Esta relagdo € descrita pela curva de calibracdo que geralmente segue a equacgao:
y = mx + b (Onde: y = resposta da amostra; m = inclina¢@o; b = intersecdo e X =
concentragdo do analito).

Ap6s considerar que o coeficiente linear demonstrou ser ndo significativo,
para um nivel de confianca de 95%, e que a lei de Beer-Lambret sugere a
equacdo do tipo (y = mx), a passagem da reta pela origem foi forgada obtendo-
se: Y;=0,08605 X;
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Para estimar a incerteza padrdo devida a curva de calibracdo foram
utilizados os dados obtidos durante os ensaios de validacdo. Oito (8) niveis
concentragdo de solucdes padrido foram utilizados. A seguir os resultados dos

célculos das contribuigcdes para a incerteza da curva de calibragdo sdo

apresentados:
SPC X Concentracdo do analito Resposta X Uy
(Xjem mg/L) (Y; em absorvancia) (mg/L) (mg/L)
SPC A 0,5029 0,051 0,06070368
SPCB 1,0036 0,079 0,05903191
SPCC 2,0072 0,175 0,05628446
SPCD 3,0116 0,256 0,05443952
4,3279
SPCE 4,0154 0,346 0,05359312
SPCF 6,0232 0,511 0,05502247
SPC G 8,0209 0,698 0,06024470
SPCH 10,0386 0,863 0,06848713

A incerteza padrao foi calculada pela equacdo a seguir:

, onde:

RSD \/1 1 (X,-X)°
U =—x|—+—F—

©m p n Sxx
Ux)—Incerteza padrdo para cada nivel da curva de calibracéo;
RSD — Desvio padrio residual da curva (RSD = 0,005827905);
m — Inclinacdo da curva de calibra¢do (m = 0,08605);
p — Numero de replicatas na determinagéo de X; (p = 2);
n — Ndmero de pontos na curva de calibracio (n = 8);

X; — Concentragdo do analito na SPC;;

X — Concentracio média das solucdes padrio de calibragio;

S.=>" (X, ~X) - (Sx=82,02135348).

o (x=1)

Como toda a faixa linear de trabalho do método tem igual probabilidade
de ser utilizada, jd que a concentracdo das amostras € variada, considerou-se que
o cdlculo da incerteza combinada superestima a contribui¢do da curva de
calibragdo. Julgou-se apropriado avaliar separadamente a incerteza para cada

nivel de concentracao.
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A curva de calibragdo regular foi utilizada apds verificagio de

homogeneidade de varidncias para a faixa de concentracdo utilizada por este

procedimento.
Concentragdo Contribuigdo da curva de calibragdo | pyior de diluicdo relativo ao Nl;lvglli;l: df)urrlgasl gglgilliobsrz(fo
(mg/L) T, (G - preparo da amostra (D) G
1,0 0,059 0,059 1,0 1,0
2,0 0,056 0,028 1,0 2,0
3,0 0,054 0,018 1,0 3,0
4,0 0,054 0,013 1,0 4,0
6,0 0,055 0,009 1,0 6,0
8,0 0,060 0,008 1,0 8,0
10,0 0,068 0,007 1,0 10,0
20,0 0,054 0,003 0,2 4,0
30,0 0,055 0,002 0,2 6,0
40,0 0,054 0,001 0,1 4,0
50,0 0,054 0,001 0,1 4,0

6.4 Precisao (estudo de precisao)

Os resultados para o estudo de precisdo, ja apresentados na Tabela 4.7,
foram obtidos durante a conducdo do estudo de validacdo, em condigdes de
repetitividade, e estdo resumidos a seguir:

upp = 0,0106, distribui¢do normal e v =11.

De acordo com os dados experimentais obtidos a precisdo foi aproximadamente
igual a 100% (Bp=1,0). A precisdo em condi¢des de reprodutibilidade interna
ndo foi estimada.

6.5 Exatidao (estudo de tendéncia)

Os resultados para o estudo de tendéncias, ja apresentados também na
Tabela 4.7, foram obtidos durante a condugdo do estudo de validagdo e estdo

resumidos a seguir:

up, = 0,0053, distribui¢do normal e v = 20.

De acordo com os dados experimentais, a exatiddo foi aproximadamente igual a

100% (Br=1,0).
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6.6 Estimativa global da incerteza de medicao do procedimento

analitico.

Um resumo da contribuicdio de cada fonte para a incerteza do

procedimento analitico € mostrado a seguir:

Fonte de incerteza Incerteza padrdo relativa Graus de liberdade
(upr) (V)
Variavel de acordo com o nivel .
Preparo da amostra (PA) de concentracdo do analito na
amostra*
Preparo das solug¢des padrdo de calibragao 0,0113 @
Estudo de tendéncias (Tendéncias) 0,0053 20
Estudo de precisdo (Precisao) 0,0106 11
Curva de calibragcdo * 6

Na tabela e no grafico a seguir sdo apresentadas as contribuicdes relativas de

cada fonte para a incerteza:

Contribuicdo de cada fonte - Incerteza padrio relativa

Concentragdo
(mg/L)
Preparo SPC Preparo amostra Curva calibracdo Precisdo Tendéncia
1 0,0113 0,0000 0,0588 0,0106 0,0053
2 0,0113 0,0000 0,0280 0,0106 0,0053
3 0,0113 0,0000 0,0181 0,0106 0,0053
4 0,0113 0,0000 0,0133 0,0106 0,0053
6 0,0113 0,0000 0,0091 0,0106 0,0053
8 0,0113 0,0000 0,0075 0,0106 0,0053
10 0,0113 0,0000 0,0068 0,0106 0,0053
20 0,0113 0,0016 0,0027 0,0106 0,0053
30 0,0113 0,0016 0,0018 0,0106 0,0053
40 0,0113 0,0021 0,0013 0,0106 0,0053
50 0,0113 0,0021 0,0011 0,0106 0,0053
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Contribuicao relativa de cada fonte para a incerteza global do procedimento
analitico
Tendéncia
Concentragdo (mg/L)
Precisao 050
m 40
W30
Curva calibragao 020
eeee—— , m10
o8
Prep. amostra mé
04
O3
2
Prep. SPC u
o1
0,00 0,02 0,04 0,06
Incerteza padrao relativa

Da observagdo destes dados nota-se que:

= Para o nivel de concentracdo igual a 1 mg/L somente a curva de calibragdo
apresenta contribui¢do significativa.

] Entre 2 mg/L e 3 mg/L as contribui¢des do estudo de precisdo e do
preparo das SPC sédo também significativas.

] Para niveis de concentracido de 4 mg/L para cima a contribui¢do do estudo
de tendéncias passa também a ser significativa.

] A contribuicdo do preparo da amostra ndo € significativa em nenhum nivel
de concentragdo

] A contribuicdo da curva de calibracdo passa a ndo ser significativa para
niveis de concentragdo acima de 20 mg/L.

Entdo, a incerteza de medi¢do para cada nivel de concentracdo foi
calculada, considerando apenas as fontes significativas. Os resultados sdo
apresentados na tabela e grafico a seguir:
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Concentracdo Incerteza global do procedimento analitico
(mg/L) U * Ver k M*! Uss (mg/L)**
1 0,0588 6 2,52 0,15 0,15
2 0,0320 10 2,29 0,07 0,15
3 0,0220 12 2,24 0,05 0,15
4 0,0211 31 2,09 0,04 0,18
6 0,0187 52 2,06 0,04 0,23
8 0,0180 60 2,05 0,04 0,30
10 0,0177 62 2,05 0,04 0,36
20 0,0164 58 2,05 0,03 0,67
30 0,0164 58 2,05 0,03 1,01
40 0,0164 58 2,05 0,03 1,34
50 0,0164 58 2,05 0,03 1,68

* Incerteza padrdo relativa combinada (uy.)

*! Incerteza de medigdo (IM) = Incerteza relativa expandida considerando nivel de confianca de 95,5%

*? Incerteza expandida, em mg/L, considerando nivel de confianca de 95,5%.

S
'qg 0,16 T T T T T T
) 0,14”’7 77777777 5
1 —_— | | |
| = 0121 l l l
O~ | | |
= 0,10 +
B3 l l l
E-E 0,08 - ! Rl
= l l l
% g 0,06 - | | |
| | |
53 004 — o
2 002 4+--------- e
3 ’ I I I I I I
(3] 0,00 1 1 1 1 1 1 ‘ ‘ ‘
e B
- 0 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentragao (mg/L)
Conclusao

A incerteza de medicao para o procedimento de determinagéo de teor de
imidacloprid em solugdes aquosas, utilizando técnica espectrofotométrica, é
menor que 5 % para a faixa de concentracio acima de 3 mg/L, eentre S5e 7 %
para a faixa de 3 a 2 mg/L. Para nivel de concentragdo igual a 1 mg/L a
incerteza de medi¢do é da ordem de 15%.

Outros dados experimentais utilizados

o Dado 1 - Determinagéo da repetitividade da balanga
° Dado II - Determinacdo da repetitividade para baldes volumétricos

Dado III - Determinagéo da repetitividade para pipetas volumétricas
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Dado I - Determinacao da repetitividade da balanca

Massa (g) = 0,0050 [Massa (g) = 0,2000| Massa (g) = 50,0000

0,0501 0,2000 49,9990

0,0500 0,2000 50,0000

0,0500 0,2000 50,0001

0,0501 0,1999 49,9998

0,0499 0,2000 50,0000

0,0500 0,2002 49,9999

0,0501 0,2000 49,9999

0,0500 0,2001 50,0001

0,0500 0,2000 49,9998

0,0500 0,2001 50,0000

= 10 10 10

Média = 0,0500 0,2000 49,9999
Desvio padrio = 0,000063 0,000082 0,000320
u, = 0,000020 0,000026 0,000101

k = 2,32656 2,32656 2,32656

Uygs = 0,00005 0,00006 0,00024

Dado II - Determinacao da repetitividade para baloes volumétricos

99

Volume (g) = 200 mL |Volume (g) = 100 mL| Volume (g) = 50 mL  Volume (g) = 20 mL

199,9757 99,5757 49,7264 19,9664

199,8144 99,6144 49,7797 19,9977

199,7691 99,5691 49,7550 19,9855

199,9442 99,5442 49,8224 19,9524

199,9334 99,5334 49,7667 19,9767

199,8078 99,5078 49,7999 19,8999

199,7763 99,4763 49,7781 19,9781

199,8861 99,5861 49,7911 19,9911

199,9980 99,4980 49,7857 19,9857

199,7399 99,5399 49,7314 19,9914

Média = 199,8645 99,5445 49,7736 19,9725

Desvio padrio = 0,0942 0,04282 0,0298 0,0288
n= 10 10 10 10

u, = 0,0298 0,01354 0,0094 0,0091
k= 2,33 2,33 2,33 2,33

Uygs = 0,0693 0,0315 0,0219 0,0212

Dado III - Determinacao da repetitividade para pipetas volumétricas
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100

Volume (g) = 10 mL

Volume (g) =5 mL

Volume (g) =4 mL

Volume (g) = 1 mL

9,9776 49776 3,9952 0,9923
9,9630 4,9630 3,9975 0,9972
9,9536 4,9536 3,9945 0,9951
9,9553 4,9553 3,9968 0,9986
9,9586 4,9586 3,9899 0,9993
9,9622 4,9622 3,9956 0,9946
9,9635 4,9635 3,9912 0,9915
9,9920 4,9920 3,9958 0,9985
9,9932 4,9532 3,9927 0,9973
9,9996 4,9596 3,9982 0,9929
Média = 9,9719 4,9639 3,9947 0,9957
Desvio padrio = 0,0173 0,0121 0,0027 0,0028
n= 10 10 10 10
U, = 0,0055 0,0038 0,0009 0,0009
k = 2,33 2,33 2,33 2,33
Uys = 0,0127 0,00892 0,0020 0,0021
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Estimar a incerteza de medi¢ao do procedimento para determinacao de

imidacloprid em solu¢des aquosas no qual se utiliza técnica de cromatografia

liquida de alta eficiéncia.
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Fluxograma Analitico

102

O fluxograma a seguir contém as principais etapas do método analitico:

Preparo da amostra

Diluir com 4dgua Mill-Q, se
concentracdo esperada > 30
mg/L, para concentracio na

faixa de 5 a 20 mg/L, injetar.

Quantificacdo

Preparo das solugdes padrdo de calibragdo

Pesar 50 mg do padrdo
certificado em baldo
volumétrico de 250 mL.

v

Dissolver em solucdo (1:1) de
HO-CH»/H,0, avolumar e
rotular como: Sol ¢goque

v

Pipetar da solugdo padréo estoque
e diluir com dgua solvente grau 1:
SPC,~> 0,5 mL para 100 mL
SPCg~> 2 mL para 50 mL
SPCc - 4 mL para 50 mL
SPCp = 10 mL para 100 mL

SPCg = 3 mL para 20 mL

'

A\ 4

Curva de calibragdo

Resultado

Mensurando:

O modelo matematico para o calculo do teor do ingrediente ativo € dado

por:

m
A, x—LxPxD

— P
C(mg L = A

P

, onde:

C — Concentragdo do Ingrediente Ativo (IA) na amostra;

A, —> Area do pico do IA na amostra;

Ap— Area do pico do IA no padrio;

m, — Massa do padrio (g);

P — Pureza do padrio (relativa);

D — Fator de dilui¢do da amostra e

V,— Volume da solucdo padrdo. (mL).
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5. Identificagcdo e andlise das fontes de incerteza:
A identificacdo das incertezas de medi¢cdo consideradas no procedimento

analitico estd representada no diagrama de causa e efeito a seguir:

Medida da massa do padrao

Curva de Temperatura

Exatiddo Precisao calibracdo

Repe?ividade Resolucdo

Y

Temperatura
Repetitividade Repetitividade Massa (tara)
Linearidade Massa Calibragido
N Linearidade .
A epetitividade >
Tendéncia Calibragdo 1§° —_
> 5
Al ‘; E ?0
8 g
: N—
Repetitividade 8
\fal{xjgﬁo
Volume R Volume
. } emperatura
Calibragao > Repetitividade
. M i
Temperatura pfenisco < CIseo Preparo SPX;
Pureza

Preparo da amostra
Preparo das SPCs

6. Estimativa da incerteza:

As fontes de incertezas consideradas foram identificadas, de acordo com o
“EURACHEM/CITAC Guide - Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement”[15], com o objetivo principal de demonstrar e expressar as
varidveis envolvidas durante a andlise de teor de ingrediente ativo, ja que a
contribuicdo da amostragem ndo foi considerada. A identificacdo e a andlise
critica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribuicdo de
cada componente, ou combinacdo destas, para a composi¢do da incerteza de
medicao do procedimento analitico.

Para estimativa da incerteza deste procedimento analitico foram
considerados os dados gerados entre 28/09/06 e 05/10/2006, periodo da

conducio da validagcao do procedimento.
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Preparo da amostra

Os seguintes fatores foram avaliados, considerando o preparo da amostra:
(i) incerteza na dilui¢do da amostra e (ii) incerteza no volume. Os detalhes sao
mostrados a seguir:

O preparo da amostra, quando necesséario, foi realizado pela simples
dilui¢do da amostra para a faixa de concentragdo de 20 a 5 mg/L. Nesta diluicio
foi utilizada apenas dgua solvente grau 1. A relagdo de dilui¢do mais utilizada
foi da ordem 1:2 (para efeito de calculo foram considerados pipeta de 10 mL e

baldo volumétrico de 20 mL).

6.1.1 Determinacao de volume

A fim de facilitar a localizacdo dos dados, a seguir sdo apresentadas as
contribuicdes de todas as vidrarias utilizadas ao longo deste procedimento
analitico e respectivas incertezas.

° Baldo volumétrico

a.  Efeito da temperatura (T)
Coeficiente de expansio da dgua é da ordem de: & = 0,0002 K [15].
Como a variacdo da temperatura na unidade operacional € da ordem de
5°C (AT=5)e AV=(6 AT V):
e Para V=250 mL — AV=0,250mL - a=+AV/2=+0,125 mL.
e Para V=100 mL — AV=0,100 mL — a =+ AV/2 =+ 0,050 mL.
e Para V=50mL — AV=0,050 mL - a=+AV/2 =+0,025 mL.
e Para V=20 mL - AV=0,020 mL - a=+* AV/2 =+ 0,010 mL.

Distribuigao retangular e v =.

b.  Calibracio
O desvio maximo aceitavel (fonte: ASTM: E288:03) [34] € de:
e 250 mL —» a=+0,12 mL
e 100 mL — a =+0,08 mL.
e 50 mL — a=+0,05 mL
e 20 mL — a=+0,03 mL

Nivel de confianca de 95% considerando Distribuicao retangular e v = oo.
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Repetitividade
Determinada pela medida da massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes
de dgua referentes a baldes volumétricos de 50 mL (Dado II). A massa

especifica da 4dgua foi considerada igual a 1 g/cm3 a25°C.
Up200mL= 0,0298 I’IlL, Up100mL= 0,0135 I’IlL, Up50mL= 0,0094 mL e

Up20mL= 0,0091 mL.

Menisco

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais
relacionadas ao analista na medi¢do do volume, para o efeito de menisco,
foram calculadas e sdo as apresentadas a seguir, considerando distribuicio

retangular e v = co.

Capacidade do baldo (mL) Diametro do pescogco (mm) ta (mL)
250 20 0,157
100 10 0,039
50 10 0,039
20 5 0,01

Pipeta volumétrica

Efeito da temperatura (T)

Coeficiente de expansdo da dgua é ordem de: 6 = 0,0001 K. [15]. Como a
variagdo da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C (AT=
5)e AV=(3. AT V).

* Para V=0,5 mL — AV=0,0005 mL — a = AV/2 =0,00025 mL,

e Para V=2mL — AV=0,0020 mL — a=AV/2 =0,0010 mL,

e Para V=3 mL - AV=0,0030 mL — a=AV/2=0,0015 mL,

e Para V=4 mL — AV=0,0040 mL — a =AV/2 =0,0020 mL,

e Para V=10 mL — AV=0,01 mL — a=AV/2 =0,005 mL.

Distribui¢ao retangular e v =oo.

Calibragdo

O desvio maximo aceitavel é de (fonte: ASTM E 969-02) [36]:
* Para pipetas de 0,5mL, a = +0,006 mL,

* Para pipetas de 2 mL, a = +0,006 mL,
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» Para pipetas de 3 mL, a = £0,01 mL,

» Para pipetas de 4 mL, a = £0,01 mL,

* Para pipetas de 10 mL, a = +0,02 mL.
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Nivel de confianca de 95%, considerando distribuicdo retangular e v = oo.

c.  Repetitividade

Foi determinada pela medida da massa, utilizando o equipamento BA-15,

de n =10 volumes de dgua referentes a pipetas volumétricos de 10 mL

(Dado II). A massa especifica da d4gua foi considerada igual a 1 g/cm3 a
25°C.
upme = 0,0009 mL,
Upamz, = 0,0009 mL,

UpiomL = 0,0055 mL.

- Estimativa da incerteza na medi¢ao volume (baldo de 20 mL)

Componentes de incerteza

Coeficiente de
sensibilizacao (C;)

Incerteza

o
8 | Disttribuigdo de 2 v Graus de Contribuigo
£ | probabilidade 2 padrdo liberdade (%)

- A Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(+) Unidade

IRepetitividade 0,0091 mL A Normal 1 1 - 0,0091 9 18

(Calibracao 0,03 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,01732 0 67

[Efeito da temperatura 0,01 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,00577 0 7

IEfeito do menisco 0,01 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,00577 © 7

Incerteza combinada 0,02120 Ver = 265
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,04260 = 2,01
- Estimativa da incerteza na medigdo volume (pipeta de 10 mL)
Coeficiente de
Componentes de incerteza o Disttribui¢ao sensibilizagdo (C;) Incerteza Graus de Contribuicio
B de Divisor padrio - ¢
= . liberdade (%)
_ probabilidade Valor Unidade (mL)
Nome Valor(+) Unidade

IRepetitividade 0,00055 mL A Normal 1 1 - 0,0055 9 18

(Calibracao 0,02 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,01155 0 78

[Efeito da temperatura 0,005 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,00289 0 5

Incerteza combinada 0,01311 Ver = 291
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,02634 = 2,01
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- Consolidando: Estimativa da incerteza global devida ao preparo da amostra

Componentes de incerteza S Incerteza Graus de Contribuicéo (%)
S ~ . . s ‘0
padrdo relativa liberdade ¢
Simbolo Nome Xi Valor(+) | Unidade

Ugs Volume (pipeta =10 mL) 10 0,02634 mL 2,01 0.00131 291 60
Ugs Volume (baldo = 20 mL) 20 0,04260 mL 2,01 0.00106 265 40
Incerteza relativa combinada 0.00169 Vi = 541

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00338 k= 2,00

6.2 Preparo das SPCs

Os seguintes fatores foram considerados: (i) Incerteza global das solucdes

padrdo de calibragdo (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das solug¢des

padrao de calibracdio (SPC X); (iii) Incerteza na diluicdo da SPC X; (iv)

Incerteza na medida de massa do padrao; (v) Incerteza no volume; (vi) Incerteza

pureza do padrdo. Os detalhes sdo mostrados a seguir:

6.2.1 Massa (medida de massa do padrao)

a.

Calibragdo - Certificado de calibragcdo N° B-13198/06 (BA-15):

Massa determinada: 50 mg = 0,050 g

Massa tara balao volumétrico =~ 68 g

Ugs = 20,0001 g para massas até 10 g e Ugs= +0,0002 g para massas até
100 g.

Resolucdo da BA-15 (resolucdo = 0,0001 g)
a=0,0001/2 = 0,00005 g = Distribuicdo retangular e v =oo.

Efeito do tempo (t)

Dados histéricos de calibracdo (fonte: LRE-001 (BA-15)- pag.08 e 24)
mostram que: Para massa até 10 g (Ls-Li) = 0,0001 g e periodo de 12
meses.

a=0,0001/2 = 0,00005 g = Distribuicdo retangular e v =o0.

Linearidade
a = +0,00002 g (fonte: Manual do equipamento). Distribuicao retangular e

V =00,

Efeito da temperatura (T)

(fonte: Manual de instrugdes do equipamento)
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U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm /°C = (2,5 x 10 x massa x AT)
AT= (Temperatura de medicdo — Temperatura de calibragdo), ou AT pode

ser considerada como a variagdo maxima do ambiente: AT= 5°C.

Logo:
— =
M(a:gs)sa Am(iz a_ss(azf AXTI)O x a(g)= Am/2 | Distribuig¢do | v
0,0500 0,625 x 10° 0,312x 10° Retaneular | o
68 0,085 x 1073 0,425 107 &
Repetitividade

Os desvios padrdes estimados para n=10 valores de medida de massa,
referentes a pesos padrio de massa de S0 mg e de 50 g (Dado 1),
realizados pela utilizagdo do equipamento BA-15, foram utilizados para
compor a estimativa da incerteza na repetitividade.

upsomg = 0,000020;

upsog = 0,000101.

- Determinagao da massa do padrao (m = 0,0500 g)

Distribuica Coeficiente de
Componentes de incerteza g, 1S r:i uiedo Divi sensibilizacdo (C;) Incerteza | Graus de | Contribuigio
E e 1visor i padrio (g) | liberdade (%)
. probalidade Valor | Unidade
Nome Valor(+) | Unidade

[Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,00E-05 9 7
(Calibracao 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,77E-05 © 60
IResolucao da balanca 0,00005 g B Retangular | 1,7320 1 - 2,88E-05 0 15
[Efeito do tempo 0,00005 g B Retangular | 1,7320 1 - 2,88E-05 0 15
[Efeito da temperatura 0,000003125 g B Retangular 1,7320 1 - 1,80E-07 © 0
ILinearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 0 2

Incerteza combinada 0,0000744 Ve = 1722

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0001488 = 2,00

- Determinagdo da tara do baldo (m = 68 g)

o Coeficiente de
Componentes de incerteza =y Distribuigao o sensibilizagdo (C) | [ncerteza | Graus de | Contribuigdo
=) d‘? Divisor . padrio (g) |liberdade (%)
Nome Valor () |Unidad probalidade Valor | Unidade
[Repetitividade 0,000101 g A Normal 1 1 - 1,01E-04 9 12
(Calibracao 0,0002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 © 16
[Resolucdo da balanca 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 0 1
[Efeito do tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 © 1
[Efeito da temperatura 0,000425 g B Retangular 1,7320 1 - 2,45E-04 © 70
linearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 0 0
Incerteza combinada 0,0002924 Ver = 633
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0005861 = 2,00



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511081/CA

Apéndice I

6.2.2Volume (padrao analitico)

Solucdo padrdo estoque

- Estimativa da incerteza na medi¢do volume (baldo de 250 mL).

109

o Coeficiente de
Componentes de incerteza B DlStr:jZ‘-“?aO Divisor sensibilizagdo (C;) Ir[lzjrrt;za Graus de | Contribuigdo
& | probalidade : ds ary || B )
Nome Valor(x) | Unidade P Valor | Unidade
IRepetitividade 0,0298 mL A Normal 1 1 - 0,0298 9 5
(Calibracao 0,12 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,06928 e 25
[Efeito da temperatura 0,125 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,07217 oo 27
[Efeito menisco 0,157 mL Retangular | 1,7320508 1 - 0,09064 oo 43
Incerteza combinada 0,13825 Ve = 4168
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,27658 k= 2,00
-> Estimativa da incerteza na medi¢@o volume (baldo de 100 mL).
) g Coeficiente de
Componentes de incerteza =y o § E sensibilizacdo (C;) Incertf,za Graus de | Contribuigio
pe B g padrdo .
= ag A . L) liberdade (%)
Nome Valor(+) | Unidade A Valor | Unidade m
IRepetitividade 0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,0135 9 5
(Calibracao 0,08 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,0462 el 58
[Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,0289 oo 23
[Efeito menisco 0,039 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,02252 oo 14
Incerteza combinada 0,06047 Ver= 3581
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,12099 = 2,00
-> Estimativa da incerteza na medig¢do volume (baldo de 50 mL).
e Coeficiente de
i Dy b sensibilizag¢do (C;) | Incerteza
Componentes de incerteza 3 do de . s : ~ Graus de | Contribuigio
& | probabilid | DiVisor padrdo | i dade (%)
ade Valor | Unidade | (mL)
Nome Valor(x) | Unidade
IRepetitividade 0,0094 mL A Normal 1 1 - 0,0094 9 5
(Calibracao 0,05 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,0288 oo 51
[Efeito da temperatura 0,025 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,01443 oo 13
Efeito menisco 0,039 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,02252 o 31
Incerteza combinada 0,04046 Ve = 3389
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,08095 = 2,00
- Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 4 mL).
T Coeficiente d
. Distribuig sensoiebiliznﬁeo (%) Incerte
Componentes de incerteza g o de Divisor ¢ . za Graus de | Contribuigdo
& | probabilid val Unidad padrdo liberdade (%)
- alor nidade
Nome Valor(+) | Unidade ade (mL)
IRepetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2
(Calibracao 0,01 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,00577 sl 94
[Efeito da temperatura 0,020 mL B Retangular | 1,7320508 1 - 0,00115 oo 4
Incerteza combinada 0,00596 Ve = 17238
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01191 = 2,00
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- Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 3 mL).

110

Coeficiente de
Componentes de incerteza g Distribui¢ao . sensibilizagdo (C;) | Incerteza| o oo Contribuicio
& dg ) Divisor . padrio liberdade (%)
probabilidde Valor | Unidade | (mL)
Nome Valor(+) | Unidade
IRepetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2
(Calibracao 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 0 96
[Efeito da temperatura 0,0015 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00086 o 2
Incerteza combinada 0,00591 Ve = 16676

Incerteza expandida (aproximadamente 95%)

0,01182

= 2,00

- Estimativa da incerteza na medigdo volume (pipeta de 2 mL).

Coeficiente de
Componentes de incerteza o | Distribuigdo sensibilizacdo (C;) | Incerteza G| e
.E- de Divisor padrido liberdade (%)
probabilidde Valor | Unidade | (mL)
Nome Valor(x) | Unidade
IRepetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
ICalibracao 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 oo 91
[Efeito da temperatura 0,0010 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00058 o 3
Incerteza combinada 0,00362 V= 2369
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00726 - 2,00

-> Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 0,5 mL).

Coeficiente de
. Lo Ttz () Incerte
Componentes de incerteza o | Distribuigdo o sensibilizacdo (C; - Graus de | Contribuigio
= de Divisor adrdo | liberdade (%)
probabilidde Valor | Unidade | P L
Nome Valor(x) | Unidade (mL)
IRepetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
(Calibracao 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 o 94
[Efeito da temperatura 0,00025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00014 oo 0
Incerteza combinada 0,00358 Ver= 2258

Incerteza expandida (aproximadamente 95%)

0,00717

= 2,00

6.2.3 Pureza (padrao analitico)

O valor da pureza do padrao de imidacloprid utilizado (RESR-013) foi

(9910,5)% de acordo com o certificado de andlise n°138261-41-3, emitido por

ChemService Inc.

Uys = £0,005 — Distribuicdo retangular.

—> Estimativa da incerteza no preparo da solugdo padrao estoque

Componentes de incerteza 8 Incerteza Graus de L
s padrdo X Contribuicao (%)
B . liberdade
- - A relativa
Simbolo Nome Xi Valor(+) Unidade
Uogs Massa do padrio 0,0500 0,00015 g 2,00 0,00149 1722 20
Ugs Massa tara 68 0,00059 g 2,00 0,000004 633 0
Uys Diluicdo (baldo) 250 0,27658 mL 2,02 0,00055 3581 3
Uogs Pureza do padrao 0,99 0,005 - 1,73 0,00292 oo 77
Incerteza relativa combinada 0,00332 Ve = 41276
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00664 = 2,00
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—> Estimativa da incerteza no preparo da SPC A

111

Componentes de incerteza 8 Incerteza Graus de L
= padrdo X Contribui¢do (%)
= . liberdade

, ) ) a) relativa
Simbolo Nome Xi Valor(+) Unidade
Urys Preparo SPgqoque 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 18
Uos Diluicdo (baldo) 100 0,12099 mL 2,00 0,00061 3581 1
Uos Diluigao (pipeta) 0,5 0,00717 mL 2,00 0,007164 2258 82
Incerteza relativa combinada 0,007919 Ver= 3362
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,015844 k= 2,00
-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC B
. 9
Componentes de incerteza g Inca?irrt;za Crnsde Contribuicdo
2 padr liberdade (%)
- - A relativa
Simbolo Nome Xi Valor(+) Unidade
Uros Preparo SPggoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 74
Uys Dilui¢ao (baldo) 50 0,08095 mL 2,00 0,00081 3089 4
Uys Dilui¢ao (pipeta) 2 0,00725 mL 2,00 0,00181 2369 22
Incerteza relativa combinada 0,00387 Ve = 29306
Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00774 k= 2,00
- Estimativa da incerteza no preparo da SPC C
B

Componentes de incerteza 2 Incertf, za Graus de Contribui¢do
S padrdo X
A relativa liberdade (%)

Simbolo Nome Xi Valor(x) | Unidade

Urys Preparo SPgqoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 36620 79
Uys Dilui¢do (baldo) 50 0,08095 mL 2,00 0,00081 2513 5
Uys Dilui¢ao (pipeta) 4 0,01191 mL 2,00 0,00149 16280 16

Incerteza relativa combinada 0,00373 Ve = 57331

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00746 k= 2,00

-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC D
. 5 Incerteza o

Componentes de incerteza Rz ~ Graus de Contribuicdo

15 padrio liberdade (%)
- - [a) relativa
Simbolo Nome Xi Valor(+) Unidade

Uros Preparo SPegoque 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 84

Uss Diluigdio (baldo) 100 0,12099 mL 2,00 0,000605 3581 3

Uss Diluicdo (pipeta) 10 0,02634 mL 2,01 0,00131 291 13
Incerteza relativa combinada 0,00362 Ve = 13065
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00724 k= 2,00

-> Estimativa da incerteza no preparo da SPC E

Componentes de incerteza ) Incert~eza G de Contribuicdo

2 padrao liberdade (%)

- ) A relativa
Simbolo Nome Xi Valor(+) Unidade
Urys Preparo SPegoque 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 69
Uss  |Diluicio (baldo) 20 0,04260 mL 2,01 0,00106 265 7

Uss | Diluicio (pipeta) 3 001182 mL 2,00 0,00197 16676 L
Incerteza relativa combinada 0,00400 Ve = 29828

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00800 k= 2,00
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—> Estimativa da incerteza global de preparo das SPCs

Componentes de incerteza ‘2 D che Qraus de Contribuigao
A liberdade (%)
Simbolo Nome Valor(+)
Uros Preparo SPC A 0,01584 2,00 0,00792 3362 52
Urys Preparo SPC B 0,00774 2,00 0,00387 28306 12
Urgs Preparo SPC C 0,00746 2,00 0,00373 57331 12
Uros Preparo SPC D 0,00724 2,00 0,00362 13065 11
Uros Preparo SPC E 0,00800 2,00 0,00400 29828 13
Incerteza relativa combinada 0,01099 glogr= 897339
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,02198 k= 2,00

6.3 Curva de Calibracao

2

Um método de andlise ou instrumento € em geral calibrado pela
observagdo das respostas em diferentes niveis de solugdes padrdo de calibragdo.
Esta relacdo € descrita pela curva de calibragdo que geralmente segue a equagio:
y = mx + b (Onde: y = resposta da amostra; m = inclinagéo; b = intersecéo e x
= concentragdo do analito).

Para estimar a incerteza padrdo devida a curva de calibragio foram
utilizados os dados obtidos durante os ensaios de validacdo. Oito (8) niveis de
concentracdo de solugdes padrdo foram utilizados. Foi determinada a existéncia
de uma relacdo significativa entre a concentracdo do analito e a precisdo do
método, e por isso a curva de calibragcdo, do tipo ponderada, apresentada a
seguir, foi utilizada: Y;= 98,8297 X;- 1,3676.

Os resultados dos célculos das contribui¢des para a incerteza da curva de

calibragdo sdo apresentados a seguir:

Concentr'flgﬁo do i .
SPCX x Z?I??:;/L) (70 ) X (mg/L) Uy (mg/L)
SPC A 0,5007 48,12054 0,01038
SPCB 2,5037 246,0732 0,01799
SPCC 5,0072 493,4964 0,03109
SPC D 10,0148 988,3956 0,05897
13,5200

SPCE 15,0222 1483,277 0,08736
SPCF 20,0296 1978,159 0,11592
SPC G 25,0371 2473,04 0,14460
SPC H 30,0445 2967,922 0,17314

A incerteza padrao foi calculada pela equacdo a seguir:
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, onde:

RSD, [1 1 1 (X,-X,)
U, = X, | —+—+—F—"

m p w n Swxx

u) — Incerteza padrio para cada nivel da curva de calibragcdo ponderada;
RSD,, — Desvio padrio residual da curva (RSDy, = 1,167299);

m — Inclinag@o da curva de calibragdo (m = 98,8297);

p — Numero de replicatas na determinacio de X; (p = 2);

n — Nudmero de determinacdes (pontos) na curva de calibracio (n = 8);
w; — Fator de ponderacio (w; = l/sdiz);

X; — Concentracao do analito na SPC;;

X,, — Concentra¢io média ponderada das solugdes padrio de calibragio;

Swxx =Y wx=%)° =) wx’ —nx. = (Sp= 27.4748668).

Como toda a faixa linear de trabalho do método tem igual probabilidade
de ser utilizada, j4 que a concentragdo das amostras é variada, considerou-se
que o cdlculo da incerteza combinada superestima a contribui¢cdo da curva de
calibrag@o. Julgou-se apropriado avaliar separadamente a incerteza para cada
nivel de concentracdo. Na tabela a seguir a contribui¢do da curva de calibracdo

calculada para os diferentes niveis de concentracio do analito é apresentada:

Conc(eéllg 75)51 o |Contribuicdo da curva de calibragdo | .o d(e;)c;iluigﬁo Nll;rifﬂz(;z(li gl;r;/i S(ii: n(i:tlii\t,);agjo
u, (mg/L) Up; incerteza
1,0 0,012 0,012 1 1,0
2,0 0,016 0,008 1 2,0
25 0,018 0,007 1 2,5
5,0 0,031 0,006 1 5,0
10,0 0,059 0,006 1 10,0
15,0 0,087 0,006 1 15,0
20,0 0,116 0,006 1 20,0
25,0 0,145 0,006 1 25,0
30,0 0,173 0,006 1 30,0
40,0 0,116 0,003 0,5 20,0
50,0 0,145 0,003 0,5 25,0
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6.4 Precisao (estudo de precisao)
Os resultados para o estudo de precisdo, apresentados no Dado IV, foram

obtidos durante a conducdo do estudo de validacdo, em condicdes de

repetitividade, e estdo resumidos a seguir:

upp = 0,0057, distribui¢do normal e v =14.

De acordo com os dados experimentais a precisdo foi aproximadamente igual a
100% (Bp=1,0). A precisdo em condi¢des de reprodutibilidade interna nao foi

estimada.

6.5 Exatidao (estudo de tendéncia)
Os resultados para o estudo de tendéncias, apresentados também no Dado 1V,
foram obtidos durante a conducdo do estudo de validacdo do procedimento e

estdo resumidos a seguir:

up,r = 0,0025, distribui¢do normal e v = 20.
De acordo com os dados experimentais, a exatiddo foi aproximadamente igual a

100% (Br=1,0).

6.6 Estimativa global da incerteza de medicao do procedimento
analitico.

Um resumo da contribuicio de cada fonte para a incerteza do

procedimento analitico € mostrado a seguir:

Fonte de incerteza Incerteza padrio relativa (uy,) Gl divl)lberdade
Varidvel de acordo com a
Preparo da amostra ~ . *
concentracdo do analito na amostra*
Preparo das s91u§0~es padrdo de 001099 o
calibracdo
Tendéncias 0,0024 20
Precisao 0,0057 14
Curva de calibragdo * 6

Na tabela e no grafico a seguir sdo apresentadas as contribui¢des relativas

de cada fonte para a incerteza do procedimento analitico:
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Concentracio Contribuicao de cada fonte - Incerteza padrao relativa
(mg/L) Prep. amostra Prep. SPC | Curva calibracio Precisdo Tendéncia
1,0 0,0000 0,0109 0,0123 0,0057 0,0024
2,0 0,0000 0,0109 0,0080 0,0057 0,0024
2,5 0,0000 0,0109 0,0072 0,0057 0,0024
5,0 0,0000 0,0109 0,0062 0,0057 0,0024
10,0 0,0000 0,0109 0,0059 0,0057 0,0024
15,0 0,0000 0,0109 0,0058 0,0057 0,0024
20,0 0,0000 0,0109 0,0058 0,0057 0,0024
25,0 0,0000 0,0109 0,0058 0,0057 0,0024
30,0 0,0000 0,0109 0,0058 0,0057 0,0024
40,0 0,0016 0,0109 0,0029 0,0057 0,0024
50,0 0,0016 0,0109 0,0029 0,0057 0,0024

Contribuicao de cada fonte para incerteza global do
procedimento analitico

Concentragio (mg/L)

Tendéncia % 050.0
| | 40,0

Precisao W30,0
| 025,0

H20,0

Curva calibragéo % 015,0
H10,0

- I I I I

05,0
Prep. SPC O25

2,0
Prep. amostra 81,0

0,0000 0,0025 0,0050 0,0075 0,0100 0,0125

Incerteza padrao relativa

Da observagdo destes dados nota-se que:

. As contribui¢cdes do preparo das solucdes padrao de calibragdo (Prep.
SPC) e do estudo de precisao (Precisdo) sdo significativas para todos

os niveis de concentragdo de analito.
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. As contribui¢des do preparo de amostra (Prep. amostra) e do estudo

de exatiddao (Tendéncia) ndo sdo significativas para todos os niveis

de concentragéo do analito.

. A contribuicdo da curva de calibracio (Curva calibrag¢do) nao é

significativa para niveis de concentrag¢do de analito acima de 40

mg/L.

Entdo, a incerteza de medicdo para cada nivel de concentracio foi

calculada, considerando apenas as fontes significativas. Os resultados sdao

apresentados na tabela a seguir:

Concentragio Incerteza global do método
(gl U el K ™! Uys (mg/L)**

1,0 0,0174 24 2,12 0,04 0,04
2,0 0,0147 62 2,05 0,03 0,06
2,5 0,0143 80 2,04 0,03 0,07
5,0 0,0138 112 2,03 0,03 0,14
10,0 0,0137 126 2,02 0,03 0,28
15,0 0,0136 129 2,02 0,03 0,41
20,0 0,0136 131 2,02 0,03 0,55
25,0 0,0136 131 2,02 0,03 0,69
30,0 0,0136 132 2,02 0,03 0,83
40,0 0,0123 299 2,01 0,02 0,99
50,0 0,0123 299 2,01 0,02 1,24

* Incerteza relativa combinada.

! Incerteza de Medicdo (IM) = Incerteza relativa expandida considerando nivel de confianca de 95,5%

2 [ncerteza expandida, em mg/L, considerando nivel de confianca de 95,5%.

Conclusao

A incerteza de medicdo para o procedimento de determinagdo do teor de

Imidacloprid em solugdo aquosa, utilizando técnica cromatografica, € menor

que 5 % para todos os niveis de concentracdo, considerando um nivel de

confianca de 95,45%.
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Outros dados experimentais utilizados

o Dado I - Determinagao da repetitividade da balanga (vide pagina n° 99)

° Dado II — Determinacdo da repetitividade para baldes volumétricos (vide
pagina n° 99)

o Dado III - Determinaco da repetitividade para pipetas volumétricas (vide
pagina n° 100)

o Dado IV - Dados experimentais referentes aos estudos de precisdo e
exatiddo para o procedimento de determina¢@o imidacloprid em solugdes

aquosas — Técnica cromatogréfica.
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Dado IV — Dados experimentais referentes aos estudos de precisao e
exatidao para o procedimento de determinacao imidacloprid em
solucdes aquosas — Técnica cromatografica.

. NBR
< ~
-g ,§ Estudo de precisdo 14029
%“ §3« R % E % % oo o -
o= 5 > > ®) 5 ©) & o = ig ) s . sle
= = @] LV I > = s w| & >
3 < Aa O O
B, 2 50 | 1,001484 [ 98,53700 1,02 101
B, 2 50 | 1,001484 | 9791557 1,01 101
B; 2 50 | 1,001484 [ 99,44813 1,02 102
B, 2 50 | 1,001484 | 97,19772 1,00 100 1,01 0,01 0,93 0,0035 °
Bs 2 50 | 1,001484 | 96,97437 1,00 100
Bg 2 50 | 1,001484 [ 97,22930 1,00 100
B, 2 50 | 1,001484 | 97,11838 1,00 100
C, 5 10 | 15,02226 | 1460,20300 | 14,78 98
C, 5 10 | 15,02226 | 1463,47058 | 14,82 99
G, 5 10 | 15,02226 | 146545667 | 14,84 99 ~ =
0 -
Cy 5 10 | 15,02226 | 1464,70508 | 14,83 99 14,86 0,06 043 00016 2 | g
S oy
Cs 5 10 | 15,02226 | 1477,72205 | 14,96 100 < e
Ce 5 10 | 15,02226 | 1470,90173 | 14,89 99
C; 5 10 | 15,02226 | 1474,37427 | 14,93 99 _
D, 1 10 | 30,04452 | 2951,35449 | 29,86 99 -
D, 1 10 | 30,04452 | 2940,06372 | 29,75 99
D, 3 100 | 30,04452 | 3006,69116 | 30,42 101
D, 3 100 | 30,04452 | 3011,53271 | 30,47 101 30,25 0,33 1,11 0,0042
Ds 3 100 | 30,04452 | 2992,12988 | 30,27 101
Ds 3 100 | 30,04452 | 3032,65792 | 30,68 102
D, 1 10 | 30,04452 | 2992,12988 | 30,27 101
Recuperagdo global média (%) =| 100 |Legenda:
@ V# - Volume pipetado da STDg (mL)
g V2 Volume final de diluicdo (mL)
© Desvio padrao = 1 (C**— Concentragdo esperada (mg/L)
§ CcH Concentracdo medida (mg/L)
9 C* = Concentragio medida média (mg/L)
° n= 21 R*— Recuperagao (%)
g u,, — Incerteza relativa padrdo
ol u,. — Incerteza combinada
0.0025 gl — Graus de liberdade efetivos

Up, =
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Estimativa da incerteza de medicao para o
procedimento analitico de determinacao de teor
imidacloprid em produtos técnico e formulados —

Técnica cromatografica.

indice:
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analitico 132
7. Concluséo 134
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Objetivo:

Estimar a incerteza de medi¢@o do procedimento analitico para determinacdo
de teor de imidacloprid em produtos técnico e formulado, no qual se utiliza

técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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Fluxograma analitico

O fluxograma a seguir contém as principais etapas do método analitico:
Preparo das solu¢des padrio

de calibracédo

Preparo da amostra

Produtos formulados
Produto técnico Pesagem da amostra Pesar pelo menos duas amostras
Pesagem da amostra 350 SC 2> (150 mg) de padrio certificado entre

(55 mg) 600 SC = (90 mg) 0,0500 a 0,0800g

700 WG-> (70 mg) *

; : Dissolver em

Yo \4 HO-CH,/H,0 (1:1)

v

Diluir para pelo menos 5
Avolumar para 100mL com diferentes concentragdes entre
HO-CH5/H,0 (1:1) 0,2 e 1,0 mg/mL

|

Quantificacio Curva de calibragdo

A 4

Resultado

Mensurando:

O modelo matematico para o cdlculo do teor do ingrediente ativo é dado por:

m m
A, x—"x Px1000 A, x—LxPx1000x p
c = v, e~ v, , onde:
(g/ke) — m (g/L) — m
A xe A xe

a a

C — Concentragdo do ingrediente ativo (IA) na amostra;
A, — Area do pico do IA na amostra;

m, — Massa da amostra (g);

m, — Massa do padrio (g);

P — Pureza do padrio (relativa);

p — Massa especifica da substancia teste (g/mL);

V._, Volume da amostra (mL);

V, = Volume da solucédo padrdao (mL).
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5. Identificacao e analise das fontes de incerteza:
A identificacdo das incertezas de medicdo consideradas no procedimento
analitico esta representada no diagrama de causa e efeito a seguir:
Medida da massa da amostra
L Curva de
Fxatidaa Precisao calibracdo Temperatura
Temperatura Repetjtividad Resolugio
Repetitividade Repetitividade /
—
Massa
Linearidad Massa (tara)
Linearidade Calibragdo
Tendéncia Repetitividade——» Calibragio 2
G
g3
» £ 2
I S
Repetitividade Calibragiio &
Voluk \4 > Pureza Volume
" T t
“/ Calibragio /4 cmperdatra
Menisco Menisco <4—Repetitividade
Temperatura > P
v Preparo SPX;
<+——Calibracdo
Repetitividade \Linearidade e tempo
Preparo da amostra Temperatura
Preparo das SPCs Resolucdo —»
Massa
6. Estimativa da Incerteza:

As fontes de incertezas consideradas foram identificadas, de acordo com o
“EURACHEM/CITAC Guide - Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement” [15], com o objetivo principal de demonstrar e expressar as
varidveis envolvidas durante a andlise de teor de ingrediente ativo, j4 que a
contribuicdo da amostragem ndo foi considerada. A identificacio e a andlise
critica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribuicdo de cada
componente, ou combinag@o destas, para a composi¢do da incerteza de medicao

do procedimento analitico.
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Para estimativa da Incerteza deste procedimento analitico foram considerados

os dados gerados entre 10/03/2006 e 24/03/2006, periodo no qual foi conduzida a

validag@o do procedimento do procedimento analitico.

6.1 Preparo da amostra

Os seguintes fatores foram avaliados, considerando o preparo da amostra: (i)

incerteza na medida de massa da amostra, (ii) incerteza na dilui¢do da amostra e

(iii) incerteza no volume. Os detalhes sdo mostrados a seguir:

6.1.1Medida de massa da amostra.

a.

Calibragdo: Certificado de calibracdo N° B-13198/06 (BA-15):
Massas determinadas: 67 mg, 190 mg, 115 mg e 98 mg.
Massa tara balao volumétrico ~ 58 g

Ugs =0,0001 g para massas até 10 g e Ugs= 0,0002 g para massas até 100 g.

Resolugdo (BA-15: resolucdo = 0,0001g)
a=0,0001/2 = 0,00005 g, distribuicdo retangular e v =co.

Efeito do tempo (t)

Dados histéricos de calibragdo (fonte: LRE-001-BA-15, pdg.08 e 24)
mostram que para massa até 10g (Ls-Li) = 0,0001g, para periodo de 12
meses.

a=0,0001/2 = 0,00005 g — Distribui¢éo retangular e v =o.

Linearidade
a = %0,00002 g (fonte: Manual do equipamento)

Distribuigéo retangular e v =o.

Efeito da temperatura (T)

(Fonte: Manual de instru¢des do equipamento)

U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm/°C = (2,5 x 10 x massa x AT).

AT= (Temperatura de medi¢cao — Temperatura de Calibragdo), ou AT pode
ser considerada como a variagdo maxima do ambiente.

Tc = Temperatura de Calibragdo = 23,0 + 0,5°C.

AT=5°C;
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Massa (g) Am(g)=(2,5x 10 x massa x AT) a(g)=Am/2 Distribuicio v
0,2000 2,5x10° 125x10°
0,0500 0,625 x 10°° 3,125x 107 Retangular oo
50,0000 6,25x 10" 3,125x 10

f.  Repetitividade
Os desvios padroes estimados respectivamente para n=10 valores de medida
de massa, referentes a pesos padrao de massa de 50 mg, 200 mg e de 50 g
(Dado 1), realizados pela utiliza¢do do equipamento BA-15, foram utilizados
para compor a estimativa da incerteza na repetitividade.

s
up—ﬁ

upsomg = 0,000020;  up20ome = 0,000026; upsp, = 0,000101.

—> Determinagdo de massa: amostra produto técnico.

Coeficiente de
Componentes de incerteza sensibilizagdo (Cy)
g |Distribuigao de Divisor Incerteza Graus de Contribuicdo
| probabilidade. : padrao (g) liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0.000200 g A Normal 1 1 - 2,0000E-04 9 96
Calibragao 0,000010 g B | Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 0 0
Resolucdo da balanga 0,000050 g B Retangular | 1,7320508 1 - 2,8868E-05 0 1
Estabilidade com o tempo | 0,000050 g B Retangular | 1,7320508 1 - 2,8868E-05 © 1
Efeito da temperatura 0,0000003 g B Retangular | 1,7320508 1 - 1,80425E-07 0 0
Linearidade 0,000020 g B Retangular | 1,7320508 1 - 1,1547E-05 © 0
Incerteza combinada 0,000204532 Veif = 10
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000474476 = 2,32

PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511081/CA

- Determinagdo de massa: amostra produto formulado 350 SC

Coeficiente de
. y sensibilizacdo (C;)
Componentes de incerteza g |Distribui¢do de Divi : Incerteza Graus de Contribuicdo
5 . ivisor - X
& | probabilidade padrio (g) liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0.000266 g A Normal 1 1 - 2,6600E-04 9 97
Calibragao 0,000010 g B | Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 © 0
Resolucido da balanga 0,000050 g B Retangular | 1,7320508 1 - 2,8868E-05 0 1
Estabilidade com o tempo | 0,000050 g B Retangular | 1,7320508 1 - 2,8868E-05 © 1
Efeito da temperatura 0,000001 g B Retangular | 1,7320508 1 - 7,2169E-07 © 0
Linearidade 0,000020 g B Retangular | 1,7320508 1 - 1,1547E-05 © 0
Incerteza combinada 0,000269425 Vegf= 9

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000625015 = 2,32
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—> Determinagdo de massa: tara do baldo volumétrico

124

Coeficiente de
. sensibilizacdo (C;)
Componentes de incerteza g |Distribuigdo de Divi Incerteza Graus de Contribuicdo
e . ivisor - X
& | probabilidade padrio (g) liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0,000034 g A Normal 1 1 3,4000E-05 9 2
Calibragdo 0,000200 g B Retangular | 1,7320508 1 1,1547E-04 0 26
Resolucdo da balanga 0,000050 g B Retangular | 1,7320508 1 2,8868E-05 0 2
Estabilidade com o tempo | 0,000050 g B Retangular | 1,7320508 1 2,8868E-05 © 2
Efeito da temperatura 0,000322 g B Retangular | 1,7320508 1 1,8562E-04 0 68
Linearidade 0,000020 g B Retangular | 1,7320508 1 1,1547E-05 0 0
Incerteza combinada 0,00022563 Veif = 17326
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000450559 =

6.1.2 Volume no preparo da amostra

Baldo volumétrico

Efeito da temperatura (T)

O preparo da amostra é realizado com uma mistura de solventes organicos
constituida de: metanol / d4gua(1:1)[15].

Coeficiente de expansio da ordem de: 6 = [(0,5) 0,001) + ((0,5)0,0002)] — &
=0,0006 K'. Como a variagdo da temperatura na Unidade operacional ¢ da
ordem de 5°C(AT=5)e AV=(0.AT. V):

* Para V=100 mL - AV=0,30mL 2 a=AV/2=0,15mL.
Distribui¢ao retangular e v =o.

Calibragdo
O desvio maximo aceitavel (fonte:ASTM:E288:03) [34]€ de:
e Para baloes de 100 mL, a= +0,08 mL.

Nivel de confianga de 95%, distribuicdo retangular e v = .

Repetitividade
Determinada pela medida da massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes
de 4gua referentes a baldes volumétricos de 100 mL (Dado II). A massa

especifica da dgua foi considerada igual a 1g/cm’a 25°C.

up j00mz. = 0,01353 mL
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De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais relacionadas

ao analista na medi¢do do volume, para o efeito de menisco, para baldo de

100 mL, considerando diametro de pescogo de aproximadamente 20 mm.

— a ==0,157 mL, distribui¢do retangular e v =oo.

—> Estimativa da incerteza na medi¢ao volume (dilui¢@o para 100 mL)

Coeficiente de
Componentes de incerteza g |Distribuigao de| Divisor sensibilizagdo () Incerteza Graus de | Contribuicao
& | probabilidade. padrao (mL) | liberdade (%)
R Valor Unidade
INome Valor(+) Unidade
[Repetitividade 0,01353 mL A Normal 1 1 - 0,01353 9 1
(Calibracdo 0,08 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,046188022 0 12
[Efeito da temperatura 0,15 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,08660254 0 42
IEfeito do menisco 0,157 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,090643992 © 46
Incerteza combinada 0,134285992 | V= 87032
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,268576471 k= 2,00

- Consolidando: Estimativa da incerteza global devida ao preparo da amostra de

produto técnico.

Componentes de incerteza Divisor Incerteza Graus de Contribuigdo
; padrio relativa liberdade (%)
Nome Xi | Valor(t) Unidade

IPesagem da amostra 0,067 | 0,000095 g 2,01 0,000705 281 22
IMassa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
IDilui¢ao (volume = 100 mL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 0 78

Incerteza relativa combinada 0,001516842 Veff = 5757

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,003034349 k= 2,00

- Consolidando: Estimativa da incerteza global devida ao preparo da amostra de

produto formulado 350 SC.

Componentes de incerteza . Incerteza padrio Graus de Contribuigdo
Divisor . .
relativa liberdade (%)
Nome Xi | Valor() | Unidade
IPesagem da amostra 0,19 0,000101 g 2,02 0,000264 124 4
IMassa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
IDilui¢do (volume = 100nL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 0 96
Incerteza relativa combinada 0,001368509 Vo= 45954
Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00273794 k= 2,00

- Consolidando: Estimativa da incerteza global devida ao preparo da amostra de

produto formulado 600 SC.

Componentes de incerteza . Incerteza padrdo Graus de Contribuicio
Divisor . .
relativa liberdade (%)
Nome Xi | Valor() | Unidade
IPesagem da amostra 0,115 | 0,000101 g 2,02 0,000436 124 10
IMassa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
IDilui¢ao (volume = 100 mL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 0 90
Incerteza relativa combinada 0,001411762 Veff = 12123
Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,002823815 k= 2,00
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- Consolidando: Estimativa da incerteza global devida ao preparo da amostra de
produto formulado 700 WG.

Componentes de incerteza Divisor Incerteza padrio Graus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Nome Xi | Valor(¥) | Unidade
IPesagem da amostra 0,098 | 0,000095 g 2,01 0,000485 281 12
IMassa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
IDilui¢ao (volume = 100 mL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 o 88
Incerteza relativa combinada 0,002490764 Veff = 17747
Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00533147 k= 2,00

6.2 Preparo das SPCs

Os seguintes fatores foram considerados: (i) Incerteza global das solugdes

padrdo de calibragdo (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das solucdes

padrao de calibracdo (SPC X); (iii) Incerteza na diluicao da SPC X; (iv) Incerteza

na medida de massa do padrio; (v) Incerteza no volume; (vi) Incerteza pureza do

padrdo. Os detalhes sdo mostrados a seguir:

6.2.1 Massa (padrao analitico)

a.

Calibragdo - Certificado de calibracdo N° B-13198/06:
Massas determinadas: 80 mg, 65 mg e 80 mg.

Massa tara baldo volumétrico ~68 g

Ugs = 20,0001 g para massas até 10 g

Ugs= +0,0002 g para massas até 100 g

Resolucdo da balanga (resolugao = 0,0001g)
a=0,0001/2 = 0,0000 5g — Distribui¢ao retangular e v =o.

Efeito do tempo (t)
Dados histéricos de calibracdo (fonte: LRE-001- BA-15, pig.08 e 24)
mostram que, para periodo de 12 meses, para massas até 10 g (Ls-Li) =

0,0001g. Entdo: a = 0,0001/2 = 0,00005 g — Distribuicao retangular e v =oo.

Linearidade
a =+0,00002 g (fonte: Manual do equipamento) —Distribui¢do retangular e

V =00,
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e. Efeito da temperatura (T)
(Fonte: Manual de instru¢des do equipamento)

UEfeito da Temperatura — 2,5 Ppm/oc =(2,5x 10_6 x massa x AT)

127

AT= (Temperatura de medi¢do — Temperatura de calibracdo), ou AT pode

ser considerada como a variagdo maxima do ambiente: AT= 5°C. Logo:

Massa (g) Am(g)=(2,5x 10 x massa x AT) a (g)=Am/2 Distribuicio v
0,1000 1,25x 10° 0,625 x 10
P P Retangular  «
0,0500 0,625 x 10 0,312 x 10

g.  Repetitividade

Os desvios padrdes estimados para n=10 valores de medida de massa,

referentes a pesos padrdo de massa de 50 mg e 200 mg (Dado I), realizados

pela utilizagdo do equipamento BA-15, foram utilizados para compor a

estimativa da incerteza na repetitividade.

N

Mp:ﬁ

—> Determinagdo da massa do padrao (m = 0,0500 g)

upsomg = 0,000020 € up 00mg = 0,000026

Coeficiente de

Componentes de incerteza & [Distribuigio de | ). . sensib(i%ii)z agdo Irll)c;zrrtg(z)a Graus de | Contribuigdo
£ | probabilidade ] ) liberdade (%)
Nome Valor(¥) Unidade Valor | Unidade

Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,0000E-05 9 7
(Calibragdo 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,7735E-05 60
Resolugdo da balanga 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 15
ij;f‘;oi“dad"' com o 0,00005 o B | Retangular | 1,7320 | 1 - | 2,8868E-05| oo 15
[Efeito da temperatura 0,00000625 g B Retangular 1,7320 1 - 3,6084E-06 © 0
Linearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,1547E-05 0 2

Incerteza combinada 0,0000744 Veir = 1724

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000148925 k= 2,00

- Determinagao da massa do padrao (m = 0,1000 g)
Coeficiente de
Componentes de Incerteza & [Distribuigio de | ). . sensib(i%ii)z aglo Ir;)ze(jr;;(z)a Graus de | Contribuicao
£ | probabilidade ) (@ liberdade (%)
Nome Nalor®) | Unidade Valor | Unidade

Repetitividade 0,000266 g A Normal 1 1 - 2,6600E-05 9 14
(Calibragdo 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,7735E-05 00 66
Resolugdo da balanga 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 0 17
Estabilidade com o tempo | 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 0 17
[Efeito da temperatura 0,00000625 g B Retangular 1,7320 1 - 3,6084E-06 © 0
ILinearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,1547E-05 © 3

Incerteza combinada 0,00007651 Veir= 616

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00015333 k= 2,00
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6.2.2 Volume (padrao analitico

a.

Baldo volumétrico

Efeito da temperatura (T)

O preparo das solucdes padrao de calibracdo € realizado com uma mistura de

solventes organicos constituida de: metanol / 4gua (1:1).

Coeficiente de expansio da ordem de: & = [(0,5) 0,001) + ((0,5)0,0002)] — &
=0,0006 K'. Como a variagdo da temperatura na Unidade operacional ¢ da

ordem de 5°C(AT=5)e AV= (5. AT. V).

Para V=100 mL — AV=0,30 mL — a =+ AV/2 =+ 0,15 mL., distribuicio
retangular e v =o0.

Calibragdo

O desvio méximo aceitivel para baldes volumétricos (fonte:

ASTM:E288:03)[36] é: 100mL — a = +0,08 mL.

Para um nivel de confianca de 95%, considerando distribui¢do retangular e

V = 00,

Repetitividade
Determinada pela medida de massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes de
dgua referentes a baldes volumétricos de 100 mL( Dado II). A massa

especifica da dgua foi considerada igual a 1 g/cm’a 25°C. — uproome=0,01353

Menisco

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais relacionadas
ao analista na medicdo do volume, para o efeito de menisco, foram
calculadas considerando o maior volume utilizado (baldo de 100 mL com

diametro de pescogo de 20 mm), distribuicdo retangular e v = co.

—a==0,157 mL,
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- Estimativa da incerteza na medi¢ao volume no preparo das SPCs.

Coeficiente de
. sensibiliza¢ao
Componentes de incerteza 8, | Distribuigdo de Divisor (C) Incerteza | Graus de |Contribui¢do
£ | probabilidade padrdo (mL) | liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(x) | Unidade
IRepetitividade 0,01353 mL A Normal 1 1 - 0,01353 9 1
(Calibragdo 0,08 mL B Retangular |1,7320508 1 - 0,04618802 oo 12
Efeito da 0,15 mL | B | Retangular |1,7320508 1 - 008660254 oo 42
temperatura
[Efeito menisco 0,157 mL B Retangular |1,7320508 1 - 0,09064399 oo 46
Incerteza combinada 0,134286 Vet = =3
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,268576 k= 2,00

6.2.3Pureza (padrao analitico)
O valor da pureza do padrio de imidacloprid utilizado (RESRO13) nas

andlises foi de (9910,5)% de acordo com o certificado de analise n°138261-41-3,
emitido por ChemService Inc: Ugs = £0,005 — Distribui¢do retangular.

—> Estimativa da incerteza no preparo da SPC A

Componentes de incerteza . Incerteza padrio Graus de Contribui¢io
Divisor . X
Nome Xi Valor(®) Unidade relativa liberdade (%)
Massa do padrio 0,05 0,000148925 g 2,00 0,001488 1724 18
Massa tara 68 0,000491021 g 2,01 0,000004 309 0
IDiluigdo (100 mL) 100 0,268576471 mL 2,00 0,001343 oo 14
Pureza do padrio 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 oo 68
Incerteza relativa combinada 0,003538 Vefr= 53062
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,007077 k= 2,00

- Estimativa da incerteza no preparo da SPC B

Componentes de incerteza . Incerteza padrio Graus de Contribuigéo
Divisor . X
N N relativa liberdade (%)
Nome Xi Valor(1) Unidade
Massa do padrdo 0,065 0,000153333 g 2,00 0,001177 616 12
Massa tara 68 0,000491021 g 2,01 0,000004 309 0
IDiluigdo (100 mL) 100 0,268576157 mL 2,00 0,001343 87032 15
IPureza do padrdo 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 =3 73
Incerteza relativa combinada 0,003419 Veir = 42371
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006739 = 2,00

- Estimativa da incerteza no preparo da SPC C

Componentes de incerteza Divi Incerteza padrio Graus de Contribuigio

tvisor relativa liberdade (%)

Nome Xi Valor(¥) Unidade

Massa do padrdo 0,080 0,000153333 g 2,00 0,000956 616 8

Massa tara 68 0,000491021 g 2,01 0,000004 309 0

IDilui¢ao (100 mL) 100 0,268576471 mL 2,00 0,001343 87032 16

IPureza do padrdo 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 o 76

Incerteza relativa combinada 0,003350 Vefr = 85776

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006700 = 2,00
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- Estimativa da incerteza global de preparo das SPCs

Componentes deincerteza Divisor Incerteza padrio Graus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Nome Valor (1)
Preparo SPC A 0,007077 2,00 0,003538 85776 32
Preparo SPC B 0,006839 2,00 0,003419 42371 33
Preparo SPC C 0,006700 2,00 0,003350 53062 35
Incerteza relativa combinada 0,008877 Vefr = 203138
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,018138 k= 2,00

Curva de calibracao

Um método de andlise ou instrumento é em geral calibrado pela observacdo
das respostas em diferentes niveis de solucdes padrao de calibracdo. Esta relacdo é
descrita pela curva de calibragdo que geralmente segue a equagdo: y = mx + b
(Onde: y — resposta da amostra; m — inclinacdo; b — intersecio e x —
concentragdo do analito).

Para a estimativa da incerteza padrio devida a curva de calibragdo foi
utilizada a curva de calibragdio com sete (7) niveis de solucdes padrio de
calibragdo, realizada durante a validag¢do do procedimento, onde:

Y=(31259,68 X + 552,45).

A curva de calibracdo regular foi utilizada apds verificagio de
homogeneidade de varidncias para a faixa de concentracdo utilizada por este
procedimento. Os resultados dos cdlculos das contribui¢des para a incerteza da

curva de calibracdo sao apresentados a seguir:

SPC X Conizngi’g‘j;gahm Resposta (Y; em drea) X (mg/mL) Uy (mg/mL)
SPC A 0,200297 6703,98804 0,00550
SPCB 0,300445 10007,7 0,00511
SPCC 0,400590 130250 0,00483
SPCD 0,500740 16126,2 0.557900 0,00468
SPCE 0,667656 21707,7 0,00474
SPCF 0.834570 267492 0,00518
SPC G 1,00100 316257 0,00590

A incerteza padrio é dada pela equacdo a seguir:

RSD_[1 1 (X,-X)
= +———, onde:
© m p n Sxx

U — Incerteza padrio para cada nivel da curva de calibragao;
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RSD — Desvio padrio residual (RSD = 181,6032697);

m — Inclinacdo da curva de calibracdo (m = 31259,67759);

p— Nuamero de replicatas na determinagao de X; (p=2);

n — Numero de determinacdes (pontos) na curva de calibragdo (n=7);
X; — Concentragio do analito na SPCj;

X — Concentragio média das solugdes padrio de calibracio;

S.=>0 (X, ~X) = (Sx= 0,50710696).

= (x=1)

—> Estimativa da incerteza global para a curva de calibragio (considerando a faixa
linear utilizada)

Coeficiente de
e sensibilizagdo
Componentes de incerteza ° Distribui¢o &) Incerteza Grausde | Contribuico
1= de Divisor : padrio -
= o liberdade (%)
probabilidade . (mg/mL)
2 Valor | Unidade
Nome Valor(t) Unidade
CCemSPCD| ogo4681 | ™&™L | A Normal 1 1 - 000468 5 31
CCem SPCE 0.004743 mg/mL A Normal 1 1 - 0.00474 5 32
CCemSPCF | o517 | M&ML | A Normal 1 1 - 0.00518 5 38
U Incerteza combinada 0,00844 Ve = 15
Uys Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0.01852 k= 2,20

A contribuicdo relativa da curva de calibracio para a incerteza do

procedimento analitico foi calculada separadamente para cada tipo de produto:

Incerteza padrao devida a curva de = . S
X; . - Incerteza padrdo relativa devida 4 curva
L8l (¢/L ou g/kg) calibragdo de calibragio
g gikg (g/L) ¢
Produto Técnico 970 0,00844 8,6992E-06
350 SC 350 0,00844 2,41092E-05
600 SC 600 0,00844 1,40637E-05
700 WG 700 0,00844 1,20546E-05

6.4 Precisao (estudo de precisao)

Na validacdo do procedimento analitico foram avaliadas as matrizes
referentes a cada um dos produtos formulados envolvidos, resultados equivalentes
foram obtidos para os diferentes produtos. Os resultados obtidos para o produto
formulado 350 SC, apresentados no Dado V, foram utilizados para compor a
estimativa da contribuicdo da precisdo deste procedimento analitico e estdo

resumidos a seguir:

upp= 0,0027, distribui¢do normal e v=17.
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De acordo com os dados experimentais a precisdo foi aproximadamente igual a
100% (Bp=1,0). Todos os ensaios foram realizados em condi¢des de
repetitividade; a precisdo em condi¢des de reprodutibilidade interna ndo foi

estimada.

Exatidao (estudo de tendéncia)
Os resultados para o estudo de tendéncias, apresentados também no Dado V,

estdo resumidos a seguir:

up,r = 0,0013, distribui¢do normal e v= 20.
De acordo com os dados experimentais, a exatiddo foi aproximadamente igual a

100% (Br=1,0).

Estimativa da incerteza de medicao global do procedimento
analitico.

A contribui¢do de cada fonte para compor a incerteza do procedimento
analitico € apresentada a seguir, separadamente para cada tipo de produto:

- Incerteza global do método para determinacdo do teor de imidacloprid em
produto técnico:

Simbolo Componentes de Incerteza Divisor e Grausde | Contribuigao
liberdade (%)
INome Valor (+/-)
Uyws PA  |Preparo da amostra 0,0030 2,00 0,0015 5757 5
U,s SPC _ [Preparo global SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 76
uy CC__ |Curva de calibragdio 0,000009 1 0,0000 15 0
uyp  [Estudo de precisio 0,0027 1 0,0027 17 15
u,r  [Estudo de tendéncia 0,0013 1 0,0013 20 4
uc Incerteza relativa combinada 0,0068 Vetr = 711
U9s Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0137 k= 2,00
upr combinada ‘ ‘ | ] 0006800
Preparo das SPC ‘ ‘ ] 0,005950

Preparo da amostra [ 0,001500

Estudo de precisdo ] 0002660

Estudo de tendéncia [ 0.001300

Curva de calibracdo |0,000009

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007
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- Incerteza global do método para determinagéo do teor de imidacloprid em
produto formulado 350 SC:

. Componentes de incerteza . Incerteza padrdo Graus de | Contribui¢io
Simbolo Divisor relativa X
liberdade (%)
INome Valor (+/-)
Uws PA  [Preparo da amostra 0,0027 2,00 0,0014 45954 4
Uys SPC _[Preparo global SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 74
u, CC  |Curva de calibracio 0,000024 1 0,0000 15 0
Upr p [Estudo de precisdo 0,0027 1 0,0027 17 15
u,r  [Estudo de tendéncia 0,0013 1 0,0013 20 4
uc Incerteza relativa combinada 0,0068 Veif= 698
U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0136 = 2,00
incerteza padrdo combinada ‘ ‘ ‘ ] 0.00680
Preparo das SPC ‘ ‘ ‘ ] 0005950
Preparo da amostra [ 000135
Estudo de precisido ] 0,002660
Estudo de tendéncia [ 0,00130
Curva de calibragido |0,000024
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

—> Incerteza global do método para determinag@o do teor de imidacloprid em
produto formulado 600 SC.

. Componentes de incerteza .. Incerteza.padrﬁo Graus de | Contribui¢do
Simbolo Divisor relativa -
liberdade (%)
INome |Valor (+/-)
Uws PA  [Preparo da amostra 0,0028 2,00 0,0014 121323 4
Ups SPC _[Preparo global SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 74
u, CC__ [Curva de calibragdo 0,000014 1 0,0000 15 0
uyp  [Estudo de precisdo 0,0027 1 0,0027 17 15
uyr  [Estudo de tendéncia 0,0013 1 0,0013 20 4
uc Incerteza relativa combinada 0,0068 Verf = 702
U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0139 k= 2,00
~ . \ \ \ \
Incerteza padrdao combinada ‘ ‘ ‘ ‘ ] 0006800
Preparo das SPC ] 0,005950
Preparo da amostra [ 0,001400
Estudo de precisdo ] 0002660
Estudo de tendéncia [ 0,001300
Curva de calibragdo |0,000014
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007
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- Incerteza global do método para determinagéo do teor de imidacloprid em
produto formulado 700 WG

. Componentes de incerteza . Incerteza_ Pl Graus de Contribuicao
Simbolo Divisor relativa .
liberdade (%)
INome Valor (+/-)
U,s PA  |Preparo da amostra 0,0029 2,00 0,0014 17747 4
Uys SPC _ [Preparo global SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 77
uy CC  [Curva de calibragdo 0,000012 1 0,0000 15 0
Upr p [Estudo de precisdo 0,0027 1 0,0027 17 15
UpT [Estudo de tendéncia 0,0013 1 0,0013 20 4
uc Incerteza relativa combinada 0,0068 Veff= 703
U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0136 = 2,00

Incerteza padrao combinada

Preparo das SPC

Estudo de precisido

Estudo de tendéncia

Curva de calibragao

Preparo da amostra |

| ] 0,001300

] 0,00680

]|0,005950

0,001450

J 0,002660

0,000012

S

0,001 0,002 0,003

0,004

0,005

0,006 0,007

Pela observagdo destes dados notamos que o preparo das solucdes padrdo de

calibracdo e o estudo de precisdo sdo as fontes que apresentam contribui¢ao

significativa.

Conclusao

A estimativa da incerteza de medi¢do do procedimento analitico para cada

tipo de produto, levando em consideracdo somente as fontes

nivel de significancia de 95,45%, é apresentada a seguir:

significativas e um

Produto Concentragao de IA (Incerteza relI:::/Ia expandida) (lncenez[aI egxspandida)
PT 970 (g/kg) 0,0131 12,67 (g/kg)
350 SC 350 (g/L) 0,0131 4,57 (g/L)
600 SC 600 (/L) 0,0131 7,84 (g/L)
700 WG 700 (g/kg) 0,0131 9,14 (g/kg)
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8. Outros dados experimentais utilizados

o Dado I - Determinagéo da repetitividade da balancga (vide pagina n° 99)

. Dado II - Determinagdo da repetitividade para baldes volumétricos (vide
pagina n° 99)

. Dado III - Determinacdo da repetitividade para pipetas volumétricas (vide
pagina n° 100)

° Dado V - Dados experimentais referentes aos estudos de precisao e exatidao
para o procedimento de determinagdo imidacloprid em produto técnico e

produtos formulados — Técnica cromatografica.
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Dado V - Dados experimentais referentes aos estudos de precisdo e exatiddo para
o procedimento de determinacdo imidacloprid em produtos técnico e
produtos formulados — Técnica cromatografica.

Estudo de Precisao
Identificacdo Concentragéio | Concentragdo | Resultado ~ Resultados obtidos (mg/,L)
AN .. . Recuperacdo
da amostra devido a base adicionada obtido (%) Desvio
fortificada mg/mL mg/mL mg/mL i iy Cv
(mg/mL) (mg/mL) (mg/mL) Média pagr)ao ) Up, U | glet
Nivel 1-1 0,223680 0,184761 0,406347 98,87
Nivel 1-2 0,225920 0,184761 0,408317 98,72
Nivel 1-3 0,224640 0,184761 0,406171 98,25
Nivel 1-4 0,223680 0,184761 0,405741 98,54 0,40564 0,00177 044  0,0016
Nivel 1-5 0,223680 0,184761 0,405700 98,52
Nivel 1-6 0,222720 0,184761 0,404748 98,52
0 Nivel 1-7 0,221120 0,184761 0,402486 98,16
2 Nivel 21 0,313600 0,184761 0,495522 98,46
Q| Nivel2-2 0,313600 0,184761 0,498222 99,92
o
T | Nivel 2-3 0,314880 0,184761 0,496722 98,42
_é Nivel 24 0,314560 0,184761 0,495664 98,02 0,49716 0,00123 0,25  0,0009 | 0,0027 | 17
é Nivel 2-5 0,313920 0,184761 0,497293 99,25
g Nivel 2-6 0,316160 0,184761 0,498221 98,54
E Nivel 27 0,314560 0,184761 0,498446 99,53
[a W)
Nivel 3—1 0,483840 0,184761 0,668154 99,76
Nivel 3-2 0,481280 0,184761 0,663351 98,54
Nivel 3-3 0,480320 0,184761 0,661534 98,08
Nivel 34 0,481920 0,184761 0,665919 99,59 0,66437 0,00328 049  0,0019
Nivel 3-5 0,481600 0,184761 0,663457 98,43
Nivel 3-6 0,478400 0,184761 0,659729 98,14
Nivel 3-7 0,484480 0,184761 0,668425 99,56
Recuperagio global média em % = 98,75 Legenda:
Desvio padrao global das recuperagdes em % 0.60 CV— Coeficiente deh_ varlaggo
@ (5) = -0V 1 u,, — Incerteza padrdo relativa
E’ Coeficiente de varia¢do global das 0.60 U — Incerteza cgmblnada .
< recuperacdes em % = 0Vl gl.s— Graus de liberdade efetivos
=
2 (Incerteza padrao devida ao estudo de
- 0,13
) tendéncias em %) u,=
=
=}
=] Recuperacio global média relativa = 0,9875
g
= Desvio padrao global das recuperagdes = 0,0060
(Incerteza padrio relativa devida ao 0.0013
estudo de tendéncias) .= ’
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Estimativa da incerteza de medicao para procedimento
alternativo de determinacao e imidacloprid, em produtos
técnicos e formulados - Técnica espectrofotométrica.

1. indice:
] Pég.
1. Indice 137
2. Objetivo 137
3. Fluxograma analitico 138
4. Mensurando 138
5. ldentificacdo e andlise das fontes de incerteza 139
6. Estimativa da incerteza 139
6.1Preparo da amostra 141
6.2Preparo das solucdes padrao de calibracéo 147
6.3Curva de calibracéao 153
6.4Precisao 155
6.5Estimativa global da incerteza medi¢c&o do procedimento
analitico 155
7. Conclusao 157
8. Outros dados experimentais utilizados 158
2. Objetivo:

Estimar aproximadamente a incerteza de medicdo para procedimento
alternativo de determinacdo de Imidacloprid, em produtos técnicos e

formulados, no qual se utiliza o procedimento de absorciometria molecular.
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Fluxograma analitico

138

O fluxograma apresentado a seguir descreve as principais etapas do

procedimento analitico alternativo.

Preparo da amostra

Produtos formulados
Pesagem amostra:

350 SC: 190 mg
600 SC: 115 mg
700 DG: 98 mg

Produto técnico

Pesagem da amostra: 67mg

A 4

Diluir para 100 mL com
solucdo HO—C|H3:Agua (1:1).

v

Pipetar 1mL e diluir com dgua
Milli-Q para 100 mL.

|

Quantificacao:
Determinar a absorvancia da

Preparo das solucdes
padréo de calibragéo

Pesar 50 mg de padrdo certificado
em baldo volumétrico de 250 mL.

!

Dissolver em solugdo (1:1) de
HO-CH5/H,0, avolumar e rotular
como: Sol egioque

!

Pipetar da solucdo padrédo estoque
e diluir com agua Mill-Q:
SPC,~> 0,5 mL para 100 mL
SPCg—> 1 mL para 100 mL
SPCc > 2 mL para 100 mL
SPCp > 4 mL para 100 mL
SPCg > 5 mL para 100 mL

\ 4

amostra

Curva de calibragdo

Resultado

Mensurando:

O modelo matematico para o cdlculo do teor do ingrediente ativo é dado

por:

m
A, Xx—"-x Px1000% p
v, ou

m a

C

g/ =

A, X

a

C — Concentragdo do ingrediente ativo (IA) na amostra;

A, — Absorvancia do IA na amostra;
A, — Absorvancia do IA no Padrio;
m, — Massa do padrio (g);

P — Pureza do padrio (relativa);

m
A, X—"x Px1000
v , onde:
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V, = Volume da solug¢do padrao (mL);
M, — Massa da amostra (g);
V. — Volume da amostra (mL);

p— Massa especifica (g/mL).

Identificacao e analise das fontes de incerteza:
A identificacdo das incertezas de medi¢do consideradas no procedimento

analitico estd representada no diagrama de causa e efeito a seguir:

Medida de massa do padrao / da amostra

. Curva de
Precisao calibragdo Temperatura
Temperatura Repetigividade esolugdo
Repetitividade /
< Massa
(tara)
Repetitividade. R Massa
epetitivida )
Linearidade Calibragdo

Calibragdo

v
Concentracio
(g/L) ou (g/kg)

Repetitividade
\ Calibgacdo
Volume

Volume
Ménisco Calibracao ‘«—Temperatura
Temperatura i
P Menisco epetitividade
/ < Preparo SPX;
Preparo da amostra \
Preparo das SPCs Pureza

Estimativa da incerteza:

As fontes de incertezas consideradas foram identificadas, de acordo com o
“EURACHEM/CITAC Guide - Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement” [15], com o objetivo principal de demonstrar e expressar as

varidveis envolvidas durante a andlise de teor de ingrediente ativo, ja que a
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contribuicdo da amostragem nao foi considerada. A identificacdo e a andlise

critica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribui¢do de

cada componente, ou combinacdo destas, para a composi¢do da incerteza de

medi¢do do procedimento analitico. A estimativa aproximada para a incerteza

do procedimento alternativo para determinacdo do teor de imidacloprid em

produtos técnicos e formulados utilizando técnica espectrofotométrica foi

realizada considerando:

O fluxograma analitico ja apresentado, necessirio para estimar a
contribuicdo das incertezas devidas ao preparo das amostras e preparo

das solugdes padrao de calibracdo (SPC).

Parte dos dados gerados entre 13/08/06 e 05/10/2006, periodo de
condugdo dos experimentos de validagdo de procedimento analitico
utilizado na determinacio de imidacloprid em solu¢des aquosas, no qual
se utiliza a mesma técnica espectrofotométrica. Estes dados foram
utilizados para estimar da contribui¢do da curva de calibracdo do
procedimento alternativo para quantificagdo do mesmo ingrediente ativo
em amostras de produto técnico e formulado, a qual seria similar a do
procedimento supracitado com a modifica¢do descrita a seguir. A faixa
linear de trabalho foi reduzida, como a finalidade do procedimento
alternativo é de analisar amostras de produtos formulados, estamos
lidando com amostras que tém originalmente concentragdes elevadas,
neste caso podemos eliminar da curva de calibracdo os niveis que
correspondem a leituras de absorvancia inferiores a que 0,175, fazendo a
nova faixa linear de trabalho ser de 0,002 a 0,0100 mg/mL. A
eliminagdo destes pontos faz-se necessdaria para reduzir as incertezas, ja

que as tolerdncias sdo bem mais rigidas no caso de produtos formulados.

A contribuicdo da precisdo do procedimento analitico foi estimada
aproximadamente levando em consideragdo informacdes sobre a

precisdo deste tipo de procedimento obtidas de literatura [33 e 32].

A contribuicao do estudo de tendéncias ndo foi considerada.
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6.1 Preparo das amostras

Os seguintes fatores foram avaliados considerando o preparo da amostra:

(i) incerteza na medida da massa da amostra; (ii) incerteza na dilui¢ao da

amostra; (iii) incerteza no volume . Os detalhes sdo mostrados a seguir:

6.1.1Medida de massa da amostra

a.

Calibragdo: Certificado de calibracdo N° B-13198/06 (BA-15):
Massas determinadas: 67 mg, 190 mg, 115 mg e 98 mg..
Massa tara baldo volumétrico ~ 58 g

Uys = 0,0001 g para massas até 10 g

Uygs= 0,0002 g para massas até 100 g

Resolucao (BA-15: resolugdo = 0,0001g)
a=0,0001/2 = 0,00005 g — Distribui¢ao retangular e v = .

Efeito do tempo (t)
Dados histéricos de calibracdo (fonte: LRE-001 (BA-15, pdg.08 e 24)
mostraram que, para periodo de 12 meses, e para massa até 10 g (Ls-Li) =

0,0001 g, - a=0,0001/2 = 0,00005 g — Distribui¢do retangular e v = 0.

Linearidade

a ==0,00002 g (fonte: manual do equipamento)

—Distribui¢do retangular e v = oo.

Efeito da temperatura (T)

(Fonte: manual de instru¢gdes do equipamento)

U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm/°C = (2,5 x 10 x massa x AT)

AT= (Temperatura de medicdo — Temperatura de calibracdo), ou AT pode
ser considerada como a variagdo maxima do ambiente.

Tc = Temperatura de calibragio = (23,0 £ 0,5)°C.

AT=5°C;

Massa (g)

Am(g) = (2,5 x 10 x massa x AT)

a (g9)=(Am/2)

Distribuicao

0,2000
0,0500
50,0000

2,5x10°
0,625 x 10°®
6,25 x 10

1,25 x 10°
3,125 x 107
3,125 x 10

Retangular
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f.  Repetitividade

142

Os desvios padrio estimado para os valores de medida de massa referentes

a pesos padrao de massa de 50 mg, 200 mg e 50 g (Dado I), realizados

utilizando o equipamento BA-15, foram utilizados para compor a incerteza

na repetitividade. upsomg = 0,000020;  uproomg = 0,000026; upso, =
0,000101
- Determinagdo de massa: massa da amostra produto técnico
Coeficiente de
sensibilizagdo
Componentes de Incerteza g | Distribuigdo de Divisor (C) Incerteza Graus de  |Contribuigio
£ | probabilidade padrdo (g) liberdade (%)
Valor | Unidade
INome Valor(+) Unidade
Repetitividade 0,000200 g A Normal 1 1 - 2,0000E-04 9 96
Calibragdo 0,000010 g B | Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 © 0
Resolugdo da balanga 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 © 1
Efeito do tempo 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 o 1
Efeito da temperatura 0,0000003 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,80425E-07 [Ss) 0
Linearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 © 0
Incerteza combinada 0,000204532 Veir= 10
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000474476 = 2,32
- Determinagd@o de massa: massa da amostra produto formulado 350 SC
Coeficiente de
o sensibilizacao
Componentes de incerteza 5 | Db (C) Incerteza Graus de |Contribuigdo
=] de Divisor - . -
= ropriedade padrdo (g) liberdade (%)
prop Valor | Unidade
Nome Valor($) Unidade
Repetitividade 0,000266 g A Normal 1 1 - 2,6600E-04 9 97
Calibragdo 0,000010 g B | Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 © 0
Resolugdo da balanga| 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 £ 1
Efeito do tempo 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 © 1
Efeito da temperatura| 0,000001 g B Retangular 1,7320508 1 - 7,2169E-07 [ 0
ILinearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 © 0
Incerteza combinada 0,000269425 Vefr= 9
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000625015 = 2,32
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- Determinagdo de massa: tara do baldo volumétrico
Coeficiente de
) sensibiliza¢do
Componentes de incerteza 8, | Distribui¢do de Divisor (C) Incerteza Graus de |Contribui¢ao
& | probabilidade padrdo (g) | liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0,000034 g A Normal 1 1 - 3,4000E-05 2
Calibracdo 0,000200 g B Retangular [1,7320508| 1 - 1,1547E-04 o 26
Resolugdo da balanga 0,000050 g B Retangular [1,7320508| 1 - 2,8868E-05 o 2
Efeito do tempo 0,000050 g B Retangular |1,7320508 1 - 2,8868E-05 © 2
Efeito da temperatura 0,000322 g B Retangular [1,7320508| 1 - 1,8562E-04 e 68
ILinearidade 0,000020 g B Retangular |1,7320508 1 - 1,1547E-05 © 0
Incerteza combinada 0,00022563 Vefr = 17326
Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000450559 k= 2

6.1.2 Determinacao de volume

A fim de facilitar a localizacdo dos dados, apresentamos a seguir todas as

vidrarias utilizadas ao longo deste procedimento analitico e respectivas

incertezas.

° Baldo volumétrico

a.  Efeito da temperatura (T)

Coeficiente de expansdo da ordem de: 6 = 0,0002 K! [15]. Como a

variag@o da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C (AT=
5)e AV=(5.AT. V).
e Para V=250 mL — AV=0,250mL - a=+AV/2=+0,125 mL.

e Para V=100 mL — AV=0,100 mL = a =+ AV/2 =+ 0,050 mL.

e Para V=20 mL — AV=0,0200 mL - a=+AV/2=+0,010 mL.

Distribuigdo retangular e v =.

b.  Calibragdo

O desvio maximo aceitavel (fonte: ASTM:E288:03) [34] € de:

e 250 mL —a=2+0,12 mL
e 100 mL — a=2+0,08 mL.
e 20mL — a=+0,03 mL

Nivel de confianca de 95% considerando distribui¢cdo retangular e v = co.
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Repetitividade

Determinada pela medida de massa, utilizando equipamento BA-15, de n=10
volumes de dgua referentes a baldes volumétricos de 50 mL (Dado II). A massa
especifica da dgua foi considerada igual a 1 g/cm3a 25°C.

up200m.=0,0298 mL,
Up100mL= 0,0135 l’IlL,
Up20mL= 0,0091 mL.

Menisco
De acordo com BS 6696:1986 [35] as incertezas experimentais relacionadas ao
analista na medicao do volume, para o efeito de menisco, foram calculadas e sao

as apresentadas a seguir, considerando distribuicdo retangular e v = oo.

Capacidade do baldo (mL) Diﬁmetr(om(ig)p escoco ta (mL)
250 20 0,157
100 10 0,039
20 5 0,01

° Pipeta Volumétrica

a.  Efeito da temperatura (T)
Coeficiente de expansdo da dgua da ordem de: 6 = 0,0002 K! [15]. Como
a variacdo da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C
(AT=5)e AV=(5.AT. V):
* Para V=0,5 mL - AV=0,0005 mL = a = AV/2 =0,00025 mL,
e Para V=1 mL - AV=0,0010 mL = a = AV/2 =0,00050 mL,
* Para V=2 mL - AV=0,0020 mL - a=AV/2 =0,0010 mL,
* Para V=4 mL - AV=0,0040 mL - a = AV/2 =0,0020 mL,
e Para V=5 mL 2 AV=0,0050 mL 2 a=AV/2 =0,0025 mL,
* Para V=10 mL - AV=0,010 mL = a = AV/2 =0,0050 mL.

Distribui¢ao retangular e v =oo.
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Calibracdo

O desvio maximo aceitavel (fonte: ASTM:E288:03)[36] € de:
* Para pipetas de 0,5 mL, a= +0,006 mL,

* Para pipetas de 1 mL, a= +0,006 mL,

* Para pipetas de 2 mL, a= +0,006 mL,

* Para pipetas de 4 mL, a= +0,01 mL,

* Para pipetas de 5 mL, a= £0,01 mL,

* Para pipetas de 10 mL, a= +0,02 mL.

Nivel de confianca de 95%, considerando distribuicdo retangular e v = oo.

Repetitividade

Determinada pela medida de massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes
de 4dgua referentes a pipetas volumétricos de 10 mL (Dado II).
Considerando a massa especifica da dgua igual a 1 g/cm’a 25°C.

Uprme = 0,0009 mL,

Upgmz, = 0,0009 mL,

upsme = 0,0038 mL,

Upiomz, = 0,0055 mL.

- Estimativa da incerteza na medi¢do volume (baldo capacidade de 100 mL)

Coeficiente de
. sensibiliza¢do
U G () 2 | Distribui¢do de .. (&) Incert? za Graus de | Contribuigdo
=y o Divisor padrdo -
£ | probabilidade il liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,01354 9 5
Calibra¢do 0,08 mL B Retangular | 1,732051 1 - 0,04618 0 58
Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular | 1,732051 1 - 0,02887 0 23
[Efeito do menisco 0,039 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,00225 © 14
Incerteza combinada 0,06047 Vegr = 3581
Incerteza expandida (aproximada 95%) 0,12099 = 2,00
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- Estimativa da incerteza na medi¢do volume (pipeta = 1 mL)

146

Coeficiente de
. sensibilizacdo ;
(R Es i) g | Distribuigao de .. (&) ncert~e “a Graus de Contribuigdo
8 o Divisor padrdo .
£ | probabilidade (mL) liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor(+) | Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
Calibragao 0,006 mL B Retangular | 1,732051 1 - 0,003464 0 93
[Efeito da temperatura| 0,0005 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,000288 © 1
Incerteza combinada 0,003591 Vefr = 2280
Incerteza expandida ( aprox. 95%) 0,007185 k= 2,00

- Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra

(produto técnico)

Componentes de incerteza o Incerteza Graus de o
DI padrdo relativa liberdade oo ()
Simbolo Nome Xi Valor(t) Unidade

Uygs Massa de amostra 0,067 0,000095 g 2,01 0,000705 281 4
Uygs Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
Usgs Volume (baldo) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3
Uogs Volume (pipeta) 1 0,007185 mL 2,00 0,00359 2280 91
Usgs Volume (baldo) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3

Incerteza relativa combinada 0,00376 Veir = 2700

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00752 k= 2,00

—> Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra
(produto formulado 350 SC)
Componentes de incerteza - Incerteza Graus de o
Divisor padrdo relativa liberdade Comilmteo ()
Simbolo Nome Xi Valor($) Unidade

Uys Massa de amostra| 0,19 0,000101 g 2,02 0,000264 124 1
Uos Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
Uos Volume (baldo) 1 0,007185 mL 2,00 0,00359 2280 94
Uys Volume (pipeta) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3
Uys Volume (baldo) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3

Incerteza relativa combinada 0,00370 Vet = 2568

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00740 k= 2,00
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- Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra
(produto formulado 600 SC)

Componentes de incerteza . Incerteza padrio Graus de Contribui¢do
Divisor . .
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(t) Unidade

Uos Massa de amostra 0,115 0,000101 g 2,02 0,000436 124 1
Uys Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
Uys Volume (baldo) 1 0,007185 mL 2,00 0,003591 2280 93
Uos Volume (pipeta) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3
Uys Volume (baldo) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3

Incerteza relativa combinada 0,00372 Vefr = 2604

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00744 k= 2,00

—>Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra (produto

formulado 700 WG)
Componentes de incerteza Divisor | Incerteza padrao Graus de Contribuigio
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uys Massa de amostra 0,098 0,000095 g 2,01 0,000485 281 2
Uos Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0
Uys Volume (baldo) 1 0,007185 mL 2,00 0,003591 2280 93
Uys Volume (pipeta) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3
Uos Volume (paldo) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3
Incerteza relativa combinada 0,00372 Ve = 2625
Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00745 = 2,00

6.2 Preparo das SPCs
Os seguintes fatores foram considerados: (i) Incerteza global das solugdes
padrdo de calibragdo (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das solug¢des
padrao de calibracdo (SPC X); (iii) Incerteza na diluicdo da SPC X; (iv)
Incerteza na medida de massa do padrao; (v) Incerteza no volume; (vi) Incerteza

pureza do padrdo. Os detalhes sdo mostrados a seguir:

6.2.1 Massa (padrao analitico)
a.  Calibragdo - Certificado de calibracdo N° B-13198/06:
Massa determinada: 50 mg = 0,050 g
Massa tara balao volumétrico =~ 68 g
Ugs = 20,0001 g para massas até 10 g e Ugs= +0,0002 g para massas até
100 g.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511081/CA

Apéndice IV 148

b.  Resolu¢do da BA-15 (resolucdo = 0,0001g)
a=0,0001/2 = 0,00005 g — Distribui¢ao retangular e v =0

c.  Efeito do tempo (t)
Dados historicos de calibragdo (fonte: LRE-001-BA-15, pag.08 e 24)
mostram que, para periodo de 12 meses, para massa até 10g (Ls-Li) =
0,0001g . Entdo: a = 0,0001/2 = 0,00005 g — Distribuicdo retangular e v =

Q0.

d. Linearidade
a =£0,00002¢g (fonte: Manual do equipamento )
— Distribuicdo retangular e v = oo.
e.  Efeito da temperatura (T)
(Fonte: Manual de instru¢des do equipamento)
U Efeito da temperatura = 2,5 ppm /°C = (2,5 x 10 x massa x AT).
AT= (Temperatura de medicdo — Temperatura de calibracido), ou AT pode

ser considerada como a variagdo maxima do ambiente: AT= 5°C . Logo:

Massa (g) | Am(g)=(2,5x 10° x massax AT) | a (g)=(Am/2) Distribui¢io v
0,0500 0,625 x 10 0,312 x 10°®
68 0,085 x 107 0,425 10

Retangular o

f.  Repetitividade
Os desvios padrdes estimados para n=10 valores de medida de massa
referentes a pesos padrio de massa de 50 mg e 200 mg (Dado I),
realizados pela utilizagdo do equipamento BA-15, foram utilizados para
compor a estimativa da incerteza na repetitividade.
upsomg = 0,000020
upso, = 0,000101
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—> Determinagdo da massa do padrao (m = 0,0500 g)

Coeficiente de
Componentes de incerteza 8 | Distribuigiode | .. CCEUZE (Y Incerteza | Graus de | Contribuigao
= probabilidade padrdo (g) |liberdade (%)
Valor | Unidade
Nome Valor() | Unidade

Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,00E-05 9 7
Calibragdo 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,77E-05 © 60
Resolugdo da balanga| 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 o 15
Efeito do tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 © 15
[Efeito da temperatura |0,000003125 g B Retangular 1,7320 1 - 1,80E-07 © 0
ILinearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 © 2

Incerteza combinada 0,0000744 Vegr = 1722

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0001488 k= 2,00

- Determinagao da tara do baldo (m = 68 g)

Coeficiente de
Componentes de Incerteza g | Distribuigdo de Divisor TS Incerteza | Graus de | Contribuicao
[= probabilidade ; ) padrdo (g) | liberdade (%)
Nome Vai;)r( Unidade Valor | Unidade
Repetitividade 0,000101 g A Normal 1 1 - 1,01E-04 9 12
Calibragao 0,0002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 0 16
Resolugao 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 © 1
[Efeito do tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,88E-05 0 1
Efeito da temperatura | 0,000425 g B Retangular 1,7320 1 - 2,45E-04 0 70
ILinearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 © 0
Incerteza combinada 0,0002924 Verr = 633
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0005861 = 2,00

6.2.2Volume (padrao analitico)

—> Estimativa da incerteza na medi¢ao volume (baldao de 250 mL).

Coeficiente de
Componentes de incerteza 2 | Distribuicio de sensibilizacdo (C;) Incerteza Graus de | Contribuicdo
e . Divisor padrio | .
= probabilidade ) i) liberdade (%)
Nome Valor(£)| Unidade Valor | Unidade
Repetitividade 0,0298 mL A Normal 1 1 - 0,0298 9 5
Calibragio 0,12 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,06928 ) 25
Efeito da temperatura| 0,125 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,07217 oo 27
[Efeito menisco 0,157 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,09064 oo 43
Incerteza combinada 0,13825 Verr = 4168
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,27658 = 2,00
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Coeficiente de
i sensibilizagdo (C;
Componentes de incerteza 2 | Distribuicdo de o cio (C) Incertf,za Sl | Comitrie
R I Divisor padrio X
= probabilidade . liberdade (%)
Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(+) | Unidade
Repetitividade 0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,01354 9 5
Calibragdo 0,08 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,04619 o 58
Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02887 oo 23
[Efeito menisco 0,039 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02252 ) 14
Incerteza combinada 0,06047 Lleff = 3581
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,12098 k= 2,00
—> Estimativa da incerteza na medig¢@o volume (pipeta de 5 mL).
Coeficiente de
Componentes de incerteza g | Distribuigdo de . sensibilizagdo (G) Incert~e “ | Graus de Contribuigao
& IS Divisor padrdo X
= probabilidade liberdade (%)
Valor Unidade (mL)
Nome Valor(z) [Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2
Calibra¢do 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 =3 92
Efeito da temperatura 0,0025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00144 oo 6
Incerteza combinada 0,0060 Lleff = 17975
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0120 = 2,00
—> Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 4 mL).
Coeficiente de
Componentes de incerteza g | Distribuiciode | . . sensibilizagdo (C) it s Contribuicio
& P ivisor padrio X
I probabilidade liberdade (%)
Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(x) | Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2
Calibra¢do 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 =3 94
Efeito da temperatura 0,0020 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00115 =3 4
Incerteza combinada 0,00596 Verr = 17238
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,01191 k= 2,00
- Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 2 mL).
Coeficiente de
g sensibilizacio (C; .
Componentes de incerteza g, | Distribuigio de .. ibilizagao (C) Incert~e “ | Graus de Contribui¢do
& I Divisor padrio X
= probabilidade liberdade (%)
Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(+) | Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
Calibragao 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 oo 91
[Efeito da temperatura| 0,0010 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00058 oo 3
Incerteza combinada 0,00362 Ve = 2369
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,00725 = 2,00
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- Estimativa da incerteza na medig¢do volume (pipeta de 1 mL).

Coeficiente de
Componentes de incerteza 2 | Distribuigdo de el (C) | st | o Contribui¢do
A=y o Divisor padrao o
= probabilidade liberdade (%)
Valor | Unidade (mL)
Nome Valor(x) | Unidade

Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6

Calibragdo 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ) 93

Efeito da temperatura 0,0005 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00028 o 1
Incerteza combinada 0,00359 Vetr = 2280
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,00718 k= 2,00

—> Estimativa da incerteza na medi¢do volume (pipeta de 0,5 mL).

Coeficiente de
Componentes de incerteza 2 | Distribuigio de metiMm o (e | lnesniems || @ o Contribuicio
e I Divisor padrdo o
= probabilidade (mL) liberdade (%)
Valor | Unidade nu
Nome Valor(+) | Unidade
Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 6
Calibragao 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ) 94
Efeito da temperatura| 0,00025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,0014 o 0
Incerteza combinada 0,00358 Verr = 2258
Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,00717 = 2,00

6.2.3Pureza (padrao analitico)

O valor da pureza do padrio de imidacloprid utilizado (RESR013) nas
analises foi de (99%0,5)% de acordo com o certificado de analise n°138261-41-
3, emitido por ChemService Inc.

Ugs = +0,005 > Distribuigdo retangular.

- Estimativa da incerteza no preparo da solugdo padrio estoque

Lommporenss @ esmizz Divisor Incerteza_padrﬁo Graus de Contribuicao
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uos Massa do padrdo |0,0500| 0,0001488 g 2,00 0,001488 1722 20
Uos Massa tara 58 0,0004910 g 2,01 0,000004 309 0
Uys Diluigdo (baldo) | 250 | 0,2765807 mL 2,00 0,000553 4168 3
Uys Pureza do padrdo | 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 o0 77
Incerteza relativa combinada 0,003320 Vefr= 41328
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006640 = 2,00
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—> Estimativa da incerteza no preparo da SPC A
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Componenies e mcerteza Divisor Incerteza_ padrdo Qraus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Urys Preparo SPggoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41328 18
Uss Diluigdo (baldo) | 100 0,12099 mL 2,00 0,00060 3581 1
Uss Dilui¢do (pipeta) | 0,5 0,00717 mL 2,00 0,00716 2258 82
Incerteza relativa combinada 0,00792 Vefr= 3362
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,01584 = 2,00
- Estimativa da incerteza no preparo da SPC B
Componenies e mcerteza Divisor Incerteza_ padrdo Qraus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor() Unidade
Urys Preparo SPggoque - 0,00664 - 2,00 0,003320 41328 45
Uys Dilui¢do (baldo) | 100 0,12099 mL 2,00 0,000605 3581 2
Uys Dilui¢do (pipeta)| 1 0,00718 mL 2,00 0,003591 2280 53
Incerteza relativa combinada 0,004928 Vefr= 7768
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,009857 k= 2,00
- Estimativa da incerteza no preparo da SPC C
Componenies e mcerteza Divisor Incerteza' padrdo Qraus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uros Preparo SPegoque 0,00664 - 2,00 0,003320 41328 75
Uys Diluigdo (baldo) | 100 0,12099 mL 2,00 0,000605 3581 2
Uos Dilui¢do (pipeta)| 2 0,00725 mL 2,00 0,001813 2369 22
Incerteza relativa combinada 0,003881 Veir= 28578
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,007662 k= 2,00
—> Estimativa da incerteza no preparo da SPC D
Componenies e mcerteza Divisor Incerteza' padrdo Qraus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(z) Unidade
Uros Preparo SPggoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41328 81
Uos Diluigdo (baldo) | 100 0,12099 mL 2,00 0,00060 3581 3
Uos Dilui¢do (pipeta)| 4 0,01191 mL 2,00 0,00149 17238 16
Incerteza relativa combinada 0,00369 Veir= 56742
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00738 k= 2,00
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Componenies e mcerteza Divisor Incerteza padrdo Graus de Contribuigdo
relativa liberdade (%)
Simbolo Nome Xi Valor(1) Unidade
Uryos Preparo SPggoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41328 86
Uos Diluigdo (baldo) | 100 0,12099 mL 2,00 0,00060 3581 3
Uos Diluigdo (pipeta)| 5 0,01204 mL 2,00 0,00120 17975 11
Incerteza relativa combinada 0,00358 Vefr= 53264
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00717 = 2,00
- Estimativa da incerteza global de preparo das SPCs
Componentes de incerteza o : ) ) Contribuicdo
Divisor Incerteza padrao relativa Graus de liberdade (%)
Simbolo Nome Valor(+)
Uros Preparo SPC A 0,015844 2,00 0,007919 3362 49
Uros Preparo SPC B 0,009857 2,00 0,004928 7768 19
Uros Preparo SPC C 0,007661 2,00 0,003831 28578 11
Uros Preparo SPC D 0,007377 2,00 0,003688 56742 11
Uros Preparo SPC E 0,007166 2,00 0,003583 53264 10
Incerteza relativa combinada 0,011318 Vefr = 13031
Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,022639 = 2,00

6.3 Curva de Calibracao

Um método de andlise ou instrumento € em geral calibrado pela

observagdo das respostas em diferentes niveis de solugdes padrao de calibracio.

Esta relagdo € descrita pela curva de calibragdo que geralmente segue a equagio:

y =mx + b (Onde: y — resposta da amostra; m — inclinagcdo; b — interse¢éo e

X — concentragdo do analito).

Ap6s considerar que o coeficiente linear demonstrou ser ndo significativo,

para um nivel de confianca de 95%, e que a lei de Beer-Lambret sugere uma

equacdo do tipo (y = mx), entdo a passagem da reta pela origem foi forgada.

Seis solucdes padrdo foram utilizadas para a construgdo da curva de

calibracdo. A equacdo obtida foi Y= 86,06 X; Os resultados dos cdlculos das

contribuicdes para a incerteza da curva de calibragdo sdo apresentados a seguir:
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Concentragdo Resposta =
SIEE il (Yiem Alfsorbﬁncia) X (m; u/(;;lL)
(Xi em mg/mL) i (mg/mL) 2
SPC C 0,002007 0,175 0,00005790
SPC D 0,003012 0,256 0,00005380
SPCE 0,004015 0,346 0,005519 0,00005088
SPCF 0,006023 0,511 0,00004936
SPC G 0,008021 0,698 0,00005378
SPC H 0,010039 0,863 0,00006298

A incerteza padrao foi calculada pela equacdo a seguir:

RSD |1 1 (X,—-X)
=—X [—+t—F+—

(x)

m p

n Sxx

, onde:

U — Incerteza padrdo para cada nivel da curva de calibracio;

RSD— Desvio padrio residual da curva (RSD = 0,005182558);

m — Inclinagdo da curva de calibragdo (m = 86,06);

p — Numero de replicatas na determinacio de X; (p = 2);

n— Numero de determinacdes (pontos) na curva de calibracdo (n = 8);

X;— Concentragdo do analito na SPC;;

X — Concentragiio média das solucdes padrio de calibracio;

5.2

(x=1)

" (X, - X) = (Sx= 0,00004782)

—> Estimativa da incerteza global para a curva de calibragéo.

LlomnpoTenss 62 (esmizz g |Distribuigdo de ,é Incerteza padrdo Graus de | Contribui¢ao
= probabilidade .5 (mg/mL) liberdade (%)
Nome Valor () Unidade

CCem SPCC 0,00005790 mg/mL A Normal 0,000058 4 18
CCem SPCD 0,00005380 mg/mL A Normal 1 0,000054 4 16
CCem SPCE 0,00005088 mg/mL A Normal 1 0,000051 4 14
CCem SPCF 0,00004936 mg/mL A Normal 1 0,000049 4 13
CCem SPCG 0,00005378 mg/mL A Normal 1 0,000054 4 16
CCem SPCH 0,00006298 mg/mL A Normal 1 0,000063 4 22
U, Incerteza combinada 0,000135 Vet= 23

Uys Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000285 = 2,11
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—>Estimativa da contribuicio relativa da curva de calibra¢@o para cada produto:

Xi) Contribui¢ao da curva de calibraciao
Produto
(g/L ou g/kg) Incerteza padrdo (g/L) Incerteza relativa
350 SC 350 0,0001 3,85E-07
600 SC 600 0,0001 2,24E-07
700 DG 700 0,0001 1,92E-07
Produto Técnico 970 0,0001 1,39E-07

6.4 Precisao

De acordo com Galen W. Wing [33] a precisdo da andlise, em relacdo a

concentragdo medida, para instrumentos modernos, é¢ da ordem de + 0,6% (ou *

0,006 relativa) — a = £ 0,006. Considerando que a distribui¢do é retangular e,

portanto, apresenta infinitos graus de liberdade. = up= 0,0035.

Foi considerado também que a precisdo do procedimento alternativo é

aproximadamente igual a 100% (Bp=1,0).

6.5 Estimativa da incerteza de medicao global do procedimento
analitico.

A seguir sdo apresentados, separadamente por tipo de produto, os

resultados de cdlculo e a representagdo grafica da contribuicdo de cada fonte

para a incerteza de medicao.

a) Produto técnico:

Componentes de incerteza Incerteza Grauside Contribuigdo
Divisor padrao .
lativa liberdade (%)
Simbolo Nome Valor (1) re

U,gs PA Preparo amostra 0,0075 2,00 0,0038 2700 9
U,gs SPC| Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83
u, CC Curva de calibragao 0,0000 1 0,0000 23 0
a Precisiao 0,006 1,73 0,0035 o 8
U, Incerteza relativa combinada 0,0124 V= =3

M Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 = 2,00
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b) Produto formulado — 350 SC:
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Componentes de incerteza Incerteza G e Contribuicio
Divisor padrao lib )
p lativa Do el
Simbolo Nome Valor (1) re
U,os PA Preparo amostra 0,0074 2,00 0,0037 2568 9
U,9s SPC| Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83
u,CC Curva de calibragio 0,0000 1 0,0000 23 0
a Precisiao 0,006 1,73 0,0035 oo 8
u, Incerteza relativa combinada 0,0124 Vei= )
™M Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k= 2,00
¢) Produto formulado — 600 SC:
Componentes de incerteza Incerteza Crs 6k Contribuigdo
Divisor padrao .
lati liberdade (%)
Simbolo Nome Valor () relativa
U,gs PA Preparo amostra 0,0074 2,00 0,0037 2604 9
U5 SPC Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83
u, CC Curva de calibracao 0,0000 1 0,0000 23 0
a Precisdao 0,006 1,73 0,0035 oo 8
u, Incerteza relativa combinada 0,0124 Vei= )
™M Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k= 2,00
d) Produto formulado — 700 WG:
Componentes de incerteza Incerteza G s Contribuicdo
Divisor padrao .
lati liberdade (%)
Stmbolo Nome Valor (1) NS
U5 PA Preparo amostra 0,0074 2,00 0,0037 2652 9
U,s SPC Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83
u, CC Curva de calibragdo 0,0000 1 0,0000 23 0
a Precisdo 0,006 1,73 0,0035 ) 8
u. Incerteza relativa combinada 0,0124 Vei= )
M Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k= 2,00
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Contribui¢cdes de cada tipo de fonte para a incerteza de medigéo - Procedimento
analitco para quantificagao de produtos técnico e formulado - Método
espectrofotométrico
i I I I !
Incerteza combinada
1 |
|
Precisdo
| 0O Produto técnico
o 0700 WG
Curva de calibragéo 600 SC
) . 0350 SC
Preparo SPC
1 ]
Preparo amostra
(S 0,602 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
Incerteza padrao relativa

Pela observacdo do grifico é facil notar que a contribuicdo da curva de
calibragdo ndo é significativa. E importante lembrar que a contribui¢io do

estudo de tendéncias nao foi considerada.

Conclusao:

A incerteza de medi¢do (IM) para o procedimento alternativo de
determinacdo de teor de imidacloprid em produtos técnico e formulado,
utilizando técnica espectrofotométrica, foi estimada aproximadamente e 0s

resultados desta estimativa sio apresentados a na tabela a seguir:

Tipo de produto COIE;E;?)?; /](16): TA M Uys*
Produto Técnico 970 0,025 24,09
350 SC 350 0,025 8,68
600 SC 600 0,025 14,89
700 WG 700 0,025 17,37
*! M > Incerteza relativa expandida considerando nivel de confianga de 95,45%
#2 Ugs > Incerteza expandida, em g/L ou g/Kg , considerando nivel de confianca de 95,45%.
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8. Outros Dados Experimentais Utilizados

Dado I - Determinag¢@o da repetitividade da balanga (vide pagina n° 99)
Dado II - Determinagdo da repetitividade para baldes volumétricos (vide
pagina n° 99)

Dado III - Determinagéo da repetitividade para pipetas volumétricas (vide

pagina n° 100)
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Tabela de valores criticos para o teste de Cochran’s [25]

Estatistica H — Valores criticos para o teste de Cochran’s

Numero de determinac¢des em cada laboratério

3 4 5
Numero de
laboratérios 1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5%
2 0,995 | 0,975 | 0,979 | 0,939 | 0,959 | 0,906 | 0,937 | 0,877
3 0,993 | 0,967 | 0,942 | 0,871 | 0,883 | 0,798 | 0,834 | 0,746 | 0,793 | 0,707
4 0,968 | 0,906 | 0,864 | 0,768 | 0,781 | 0,684 | 0,721 | 0,629 | 0,676 | 0,590
5 0,928 | 0,841 | 0,788 | 0,604 | 0,696 | 0,598 | 0,633 | 0,544 | 0,588 | 0,560
6 0,883 | 0,781 | 0,722 | 0,616 | 0,626 | 0,532 | 0,564 | 0,480 | 0,520 | 0,445
7 0,838 | 0,727 | 0,664 | 0,561 | 0,568 | 0,480 | 0,508 | 0,431 | 0,466 | 0,397
8 0,794 | 0,680 | 0,615 | 0,516 | 0,521 | 0,438 | 0,463 | 0,391 | 0,423 | 0,360
9 0,754 | 0,638 | 0,573 | 0,478 | 0,481 | 0,403 | 0,425 | 0,358 | 0,387 | 0,329
10 0,718 | 0,602 | 0,536 | 0,445 | 0,447 | 0,373 | 0,393 | 0,331 | 0,357 | 0,303
11 0,684 | 0,570 | 0,504 | 0,417 | 0,418 | 0,348 | 0,366 | 0,398 | 0,332 | 0,281
12 0,653 | 0,541 | 0,475 | 0,392 | 0,392 | 0,326 | 0,343 | 0,288 | 0,310 | 0,262
13 0,624 | 0,515 | 0,450 | 0,371 | 0,369 | 0,307 | 0,322 | 0,271 | 0,291 | 0,246
14 0,599 | 0,492 | 0,427 | 0,352 | 0,349 | 0,291 | 0,304 | 0,255 | 0,274 | 0,232
15 0,575 | 0,471 | 0,407 | 0,335 | 0,332 | 0,276 | 0,288 | 0,242 | 0,259 | 0,220
16 0,553 | 0,452 | 0,388 | 0,319 | 0,316 | 0,262 | 0,274 | 0,230 | 0,246 | 0,208
17 0,532 | 0,434 | 0,372 | 0,305 | 0,301 | 0,250 | 0,261 | 0,219 | 0,234 | 0,198
18 0,514 | 0,418 | 0,356 | 0,293 | 0,228 | 0,240 | 0,249 | 0,209 | 0,223 | 0,198
19 0,496 | 0,403 | 0,343 | 0,281 | 0,276 | 0,230 | 0,238 | 0,200 | 0,214 | 0,181
20 0,480 | 0,389 | 0,330 | 0,270 | 0,265 | 0,220 | 0,229 | 0,192 | 0,205 | 0,174
25 0,413 | 0,334 | 0,278 | 0,228 | 0,222 | 0,185 | 0,190 | 0,160 | 0,170 | 0,144
30 0,363 | 0,293 | 0,241 | 0,198 | 0,191 | 0,159 | 0,164 | 0,138 | 0,145 | 0,124
35 0,325 | 0,262 | 0,213 | 0,175 | 0,168 | 0,140 | 0,144 | 0,121 | 0,127 | 0,108
40 0,294 | 0,237 | 0,192 | 0,158 | 0,151 | 0,126 | 0,128 | 0,108 | 0,114 | 0,097
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Certificado de Calibraciao N.” B-13198/06
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Cibyact af Caltbration Traceability

FABRICANTE Mettler-Taledo e
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660 Tower Lane « P.O. Box 588 = West Chester, Pa 193810589
1-800-452-9994 » 1-610-692-3026 « Fax 1-610-692-8729
info@chamservice.com ¢ www.chemservice.com

CERTIFICATE OF ANALYSIS

CAS#: 138261-41-3
CATALOG# PS-2086

DESCRIPTION:  Imidacloprid

LOT #: 348-30A
PURITY: 99%

EXPIRATION DATE: 08/08

Chem Service, Inc. guarantees the purity of this chemical + 0,5% deviation prior to the expiration date
shown on the label and exclusive of any customer contamination.

Two or mare of the following methods of analysis are used to determine purity: Melting point,
refractive index, titration, IR, TLC, GC/FID, GC/TCD, GC/ECD, GC/MS, HPLC or DSC.

Our standards are suitable for use with all EPA methods,

Certified By:

e ot

John Conrad
CSMITC
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