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Apêndice I  

 

 

Estimativa da incerteza de medição para 
procedimento de determinação de teor imidacloprid 

em soluções aquosas – Técnica 
espectrofotométrica. 
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2. Objetivo: 

Estimar a incerteza de medição para o procedimento analítico de 

determinação de imidacloprid em soluções aquosas, no qual se utiliza o 

procedimento de absorciometria molecular.  
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3. Fluxograma analítico  

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

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

 

 
 

 

 

 
 

 

4. Mensurando:  

O modelo matemático para o cálculo do teor do ingrediente ativo é dado 

por:   

            
p

p

p

a

Lmg
A

DP
V

m
A

C

×××

=)/(

, onde: 

C → Concentração do ingrediente ativo (IA) na amostra; 

Aa → Absorvância do IA na amostra;   

Ap→ Absorvância do IA no padrão; 

mp→ Massa do padrão (g);  

P → Pureza do padrão (relativa); 

D → Fator de diluição da amostra 

Vp→Volume da solução padrão (mL). 

 

Preparo das soluções padrão de calibração 

Preparo da amostra
 

Diluir com água Mill-Q, se  

concentração esperada > 10 

mg/L para concentração na 

faixa de 3 a 7 mg/L. 

Curva de calibração 

 

Quantificação: 

Determinar a absorvância da 

amostra  

 

Resultado 

 Dissolver em solução (1:1) de  

HO-CH3/H20, avolumar e rotular 

como: Sol estoque 

 

Pipetar da solução padrão estoque e 

diluir com água solvente grau 1: 

SPCA� 0,5 mL para 100 mL 

SPCB� 1 mL para 100 mL 

SPCC � 2 mL para 100 mL 

  SPCD � 4 mL para 100 mL   

SPCE � 5 mL para 100 mL 

 

 Pesar 50 mg do padrão certificado 

em balão volumétrico de 250 mL. 
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5. Identificação e análise das fontes de incerteza: 

A identificação das incertezas de medição consideradas no procedimento 

analítico está representada no diagrama de causa e efeito a seguir:  

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

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 

variáveis envolvidas durante a análise de teor de ingrediente ativo, já que a 

contribuição da amostragem não foi considerada. A identificação e a análise 

crítica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribuição de 

cada componente, ou combinação destas, para a composição da incerteza de 

medição do procedimento analítico.  

Para a estimativa da incerteza deste procedimento, foram considerados os 

dados experimentais gerados entre 13/08/06 a 05/10/2006, período da condução 

da validação do procedimento. 

   

C
o
n

ce
n

tr
a
çã

o
 

(m
g
/L

) 

  Medida de massa do padrão 

Preparo das SPCs 

Curva de 

calibração 

Preparo da amostra 

Resolução 

Temperatura 

Repetitividade 

Temperatura 

Repetitividade 

Volume 

Calibração 

Pureza 

Massa  

Linearidade 

Calibração 

Preparo SPXi 

Volume 

Temperatura 

Repetitividade 
Calibração 

Linearidade 

Repetitividade 

Menisco Menisco 

Repetitividade  

Tendência 

Precisão  Exatidão  

Repetitividade 

Massa  

(tara) 

Calibração 

Temperatura 

Resolução 
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6.1 Preparo da amostra  

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

(i)incerteza na diluição da amostra e (ii) incerteza no volume. Os detalhes são 

mostrados a seguir: 

O preparo da amostra, quando necessário, foi realizado pela simples 

diluição da amostra para a faixa de concentração de 7 a 3 mg/L. Nesta diluição 

foi utilizada apenas água solvente grau 1. As relações de diluição mais 

utilizadas foram da ordem 1:5 e 1:10. 

 

 

6.1.1 Determinação de volume 

A fim de facilitar a localização dos dados, a seguir são apresentadas as 

contribuições de todas as vidrarias utilizadas ao longo deste procedimento 

analítico e respectivas incertezas. 

• Balão volumétrico 

a. Efeito da temperatura (T) 

Coeficiente de expansão da água é da ordem de: δ = 0,0002 K
-1

 (fonte: 

Eurachem/Citac Guide, Apendix G)[15]. Como a variação da temperatura 

na unidade operacional é da ordem de  5°C(∆T= 5) e ∆V= (δ . ∆T. V): 

• Para V= 250 mL → ∆V= 0,250 mL � a = ± ∆V/2 = ± 0,125 mL. 

• Para V= 100 mL → ∆V= 0,100 mL � a = ± ∆V/2 = ± 0,050 mL. 

• Para V= 20 mL → ∆V= 0,020 mL � a = ± ∆V/2 = ± 0,010 mL. 

Distribuição retangular e ν =∞. 

 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável (fonte: ASTM: E288:03) [34] é de: 

• 250 mL → a = ±0,12 mL 

• 100 mL → a = ±0,08 mL. 

• 20 mL → a = ±0,03 mL 

Nível de confiança de 95% considerando distribuição retangular e ν = ∞. 
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c. Repetitividade 

Determinada pela medida de massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes 

de água referentes a balões volumétricos de 50 mL (Dado II). 

Considerando a massa específica da água igual a 1g/cm
3 

a 25°C. 

up200mL= 0,0298 mL,     

up100mL= 0,0135 mL,  

up20mL= 0,0091 mL. 

d. Menisco 

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais 

relacionadas ao analista na medição do volume, para o efeito de menisco, 

foram calculadas e são as apresentadas a seguir, considerando distribuição 

retangular e ν = ∞. 

 

Capacidade do balão (mL) Diâmetro do pescoço (mm) ± a  (mL) 

250 20 0,157 

100 10 0,039 

20 5 0,01 

 
• Pipeta volumétrica 

a. Efeito da temperatura (T) 

Coeficiente de expansão da água é ordem de: δ = 0,0001 K
-1

 [15]. Como a 

variação da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C (∆T= 

5) e ∆V= (δ . ∆T. V). 

• Para V= 0,5 mL � ∆V= 0,0005 mL � a = ∆V/2 = 0,00025 mL, 

• Para V= 1 mL � ∆V= 0,0010 mL � a = ∆V/2 = 0,0005 mL, 

• Para V= 2 mL � ∆V= 0,0020 mL � a = ∆V/2 = 0,0010 mL, 

• Para V= 4 mL � ∆V= 0,0040 mL � a = ∆V/2 = 0,0020 mL,  

• Para V= 5 mL � ∆V= 0,005 mL � a = ∆V/2 = 0,0025mL,  

• Para V= 10 mL � ∆V= 0,010 mL � a = ∆V/2 = 0,005 mL. 

Distribuição retangular e ν =∞. 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável 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 = ±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. 

Nível de confiança de 95% , considerando distribuição retangular e ν = ∞. 

 

c. Repetitividade 

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

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

Considerando a massa específica da água igual a 1g/cm
3 

a 25°C. 

up1mL = 0,0009 mL, 

up4mL = 0,0009 mL, 

up5mL = 0,0038 mL, 

up10mL = 0,0055 mL. 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 20 mL) 

Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

Distribuição de 

probabilidade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão (mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

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

Calibração 0,03 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0173 ∞ 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 νeff = 266 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0426 k = 2,01 

 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 2 mL) 

Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
  Distribuição 

de 

probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão (mL) 

Graus de 

liberdade 
Contribuição (%) 

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

9 
6 

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,732051 1 - 
0,0035 

∞ 
91 

Efeito da temperatura 0,001 mL B Retangular 1,732051 1 - 
0,00058 

∞ 
3 

Incerteza combinada 0,00363 νeff = 2369 

Incerteza expandida (aproximadamente. 95%) 
0,00725 

k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 5 mL) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
  Distribuição 

de 

probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão (mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 0,0038 mL A Normal 1 1 - 0,0038 9 29 

Calibração 
0,01 

mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0058 ∞ 67 

Efeito da temperatura 
0,0025 

mL B Retangular 1,732051 1 - 0,0014 ∞ 4 

Incerteza combinada 0,0071 νeff = 107 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0143 k = 2,02 

� Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra (fator 

de diluição � D =1:5) 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão 

relativa 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

U95 Volume (pipeta =5 mL) 5 0,01429 mL 2,02 0,001412 101 74 

U95 Volume (balão = 25 mL) 25 0,04260 mL 2,01 0,000848 266 26 

Incerteza relativa combinada 0,001647 νeff = 189 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,003316 k = 2,01 

� Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra (fator 

de diluição � D =1:10) 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão 

relativa 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

U95 Volume (pipeta =2 mL) 2 0,007255 mL 2,00 0,001813 2369 75 

U95 Volume (balão = 20 mL) 20 0,042597 mL 2,01 0,001060 266 25 

Incerteza relativa combinada 0,002100 νeff = 2089 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,004202 k = 2,00 

 

6.2  Preparo das SPCs 

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

padrão de calibração (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das soluções 

padrão de calibração (SPC X); (iii) Incerteza na diluição da SPC X; (iv) 

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

pureza do padrão. Os detalhes são mostrados a seguir: 

 

6.2.1 Massa (padrão analítico) 

a. Calibração: Certificado de calibração N° B-13198/06: 

Massa determinada: 50mg = 0,050 g 

Massa tara balão volumétrico ≈ 68 g 
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U95 = ±0,0001 g para massas até 10 g  e U95= ±0,0002 g para massas até 

100 g. 

b. Resolução da balança (resolução = 0,0001g) 

a = 0,0001/2 = 0,00005g � Distribuição retangular e ν =∞. 

 

c. Efeito do tempo (t) 

Dados históricos de calibração (fonte: LRE-001-BA-15, pág.08 e 24) 

mostram que, período de 12 meses, para massa até 10g (Ls-Li) = 0,0001g   

a = 0,0001/2 = 0,00005 g → Distribuição retangular e ν =∞. 

       

d. Linearidade 

a = ±0,00002 g (fonte: Manual de instruções do equipamento). 

Distribuição retangular e ν =∞      

e. Efeito da temperatura (T)  

(fonte: Manual de instruções do equipamento) 

U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm /°C = 2,5 x 10
-6

 x massa x ∆T  

∆T= Temperatura de medição – Temperatura de calibração, ou ∆T pode 

ser considerada como a variação máxima do ambiente: ∆T= 5°C. Logo: 

Massa 

(g) 

∆m(g) = (2,5 x 10
-6

 x 

massa x ∆T) 
a(g) = ∆m/2 Distribuição ν 

0,0500 0,625 x 10
-6

 0,312 x 10
-6

 

68 0,085 x 10
-3

 0,425 10
-3

 
Retangular ∞ 

 

f. Repetitividade 

Os desvios padrões estimados para n=10 valores de medida de massa 

referentes a pesos padrão de massa de 50 mg  e de 50 g (Dado I), 

realizados pela utilização do equipamento BA-15, foram utilizados para 

compor a estimativa da incerteza na repetitividade.   

up50mg = 0,000020; up50g = 0,000101      
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� Determinação da massa do padrão (m = 0,0500 g) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza  

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

 Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão (g) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,00E-05 9 7 

Calibração 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,77E-05 ∞ 60 

Resolução da balança 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 ∞ 0 

Linearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 ∞ 2 

Incerteza combinada 0,0000744 νeff = 1722 

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

� Determinação da tara do balão (m ≈ 68 g) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza  

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

Padrão (g) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 0,000101 g A Normal 1 1 - 1,01E-04 9 12 

Calibração 0,0002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 ∞ 16 

Resolução da balança 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 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,0002924 νeff = 633 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,0005861 k = 2,00 

 
6.2.2. Volume (padrão analítico) 

   Solução padrão estoque 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 250mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão   

(mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 
0,0298 mL A Normal 1 1 - 0,0298 9 5 

Calibração 
0,12 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,06928 ∞ 25 

Efeito da temperatura 
0,125 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,07269 ∞ 27 

Efeito menisco 
0,157 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,09064 ∞ 43 

Incerteza combinada 0,13825 νeff = 4168 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,27658 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 100 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

 Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão  

(mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 
0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,01354 9 5 

Calibração 
0,08 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,04619 ∞ 58 

Efeito da temperatura 
0,05 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02887 ∞ 23 

Efeito menisco 
0,039 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02252 ∞ 14 

Incerteza combinada 0,06047 νeff = 3581 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,12099 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 5 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão    

(mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 0,0038 mL A Normal 1 1 - 0,0038 9 29 

Calibração 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 ∞ 67 

Efeito da temperatura 0,0025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00144 ∞ 4 

Incerteza combinada 0,00706 νeff = 107 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01429 k = 2,02 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 4 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

 Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão       
(mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2 

Calibração 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 ∞ 94 

Efeito da temperatura 0,002 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00115 ∞ 4 

Incerteza combinada 0,00596 νeff = 17238 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01191 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 2 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

 Distribuição de 
probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão   

(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 91 

Efeito da temperatura 0,001 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00058 ∞ 3 

Incerteza combinada 0,00363 νeff = 2369 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00725 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 1 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

 Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão  

(mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 93 

Efeito da temperatura 0,0005 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00029 ∞ 1 

Incerteza combinada 0,00359 
νeff = 

2280 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00719 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 0,5 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o
 

 Distribuição de 

probabilidade 

D
iv

is
o

r 

Valor Unidade 

Incerteza 

padrão  

(mL) 

Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 94 

Efeito da temperatura 0,00025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00014 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,00358 νeff = 2258 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00717 k = 2,00 
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6.2.3  Pureza (padrão analítico) 

O valor da pureza do padrão de imidacloprid utilizado (RESR-013) nas 

análises foi de (99±0,5)% de acordo com o certificado de análise n°138261-41-

3, emitido por ChemService Inc. 

U95 = ±0,005  � Distribuição retangular. 

� Estimativa da incerteza no preparo da solução padrão estoque 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

U95   Massa do padrão 0,0500 0,00015 g 2,00 0,001488 1722 20 

U95  Massa tara 68 0,00059 g 2,00 0,000004 633 0 

U95  Diluição (balão) 250 0,27658 mL 2,02 0,000553 2461 3 

U95  Pureza do padrão 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 ∞ 77 

Incerteza relativa combinada 0,003320 νeff = 41276 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006640 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC A 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Ur95  Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 18 

U95  Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,00061 3581 1 

U95  Diluição (pipeta) 0,5 0,00717 mL 2,00 0,00716 2258 82 

Incerteza relativa combinada 0,00792 νeff = 3362 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,01584 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC B 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 45 

U95 Diluição (balão) 100 0,12100 mL 2,00 0,00061 2461 1 

U95 Diluição (pipeta) 1 0,00719 mL 2,00 0,003591 2258 53 

Incerteza relativa combinada 0,004928 νeff = 7649 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,009857 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC C 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque  0,00664 - 2,00 0,00332 41276 75 

U95 Diluição (balão) 100 0,12010 mL 2,00 0,000605 3581 2 

U95 Diluição (pipeta) 2 0,00725 mL 2,00 0,001813 2280 22 

Incerteza relativa combinada 0,003831 νeff = 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 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 81 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,00061 3581 3 

U95 Diluição (pipeta) 4 0,01191 mL 2,00 0,00149 17238 16 

Incerteza relativa combinada 0,00369 νeff = 56678 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00738 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC E 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
o

r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 82 

U95 Diluição (balão) 100 0,12100 mL 2,00 0,00061 3581 3 

U95 Diluição (pipeta) 5 0,01429 mL 2,03 0,00141 107 15 

Incerteza relativa combinada 0,00366 νeff = 4471 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00732 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza global de preparo das SPCs   

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Valor(±) 

D
iv

is
o
r 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 

liberdade 

Contribuição 

(%) 

Ur95 Preparo SPC A 0,015844 2,00 0,00792 3362 49 

Ur95 Preparo SPC B 0,009857 2,00 0,00493 7768 19 

Ur95 Preparo SPC C 0,007661 2,00 0,00383 28564 11 

Ur95 Preparo SPC D 0,007377 2,00 0,00369 56678 11 

Ur95 Preparo SPC E 0,007318 2,00 0,00366 4471 10 

Incerteza relativa combinada 0,01134 νeff = 142845 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,02269 k = 2,00 

 

  

6.3   Curva de calibração 

Um método de análise ou instrumento é em geral calibrado pela 

observação das respostas em diferentes níveis de soluções padrão de calibração. 

Esta relação é descrita pela curva de calibração que geralmente segue a equação: 

y = mx + b (Onde: y = resposta da amostra; m = inclinação; b = interseção e x = 

concentração do analito). 

Após considerar que o coeficiente linear demonstrou ser não significativo, 

para um nível de confiança de 95%, e que a lei de Beer-Lambret sugere a 

equação do tipo (y = mx), a passagem da reta pela origem foi forçada obtendo-

se :  Yi= 0,08605 Xi 
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Para estimar a incerteza padrão devida à curva de calibração foram 

utilizados os dados obtidos durante os ensaios de validação. Oito (8) níveis 

concentração de soluções padrão foram utilizados. A seguir os resultados dos 

cálculos das contribuições para a incerteza da curva de calibração são 

apresentados: 

 

SPC X 
Concentração do analito 

(Xi em mg/L) 

Resposta 

(Yi em absorvância) 
X  

(mg/L) 

u(x) 

(mg/L) 

SPC A 0,5029 0,051 0,06070368 

SPC B 1,0036 0,079 0,05903191 

SPC C 2,0072 0,175 0,05628446 

SPC D 3,0116 0,256 0,05443952 

SPC E 4,0154 0,346 0,05359312 

SPC F 6,0232 0,511 0,05502247 

SPC G 8,0209 0,698 0,06024470 

SPC H 10,0386 0,863 

4,3279 

0,06848713 

 

A incerteza padrão foi calculada pela equação a seguir: 

Sxx

XX

npm

RSD
u i

x

2

)(

)(11 −
++×= , onde: 

u(x) →Incerteza padrão para cada nível da curva de calibração; 

RSD → Desvio padrão residual da curva (RSD = 0,005827905); 

m → Inclinação da curva de calibração (m = 0,08605); 

p → Número de replicatas na determinação de Xi (p = 2); 

n → Número de pontos na curva de calibração (n = 8); 

Xi → Concentração do analito na SPCi; 

X  → Concentração média das soluções padrão de calibração; 

( )
( )∑ =

−=
n

x ixx XXS
1

2
→ (Sxx = 82,02135348). 

Como toda a faixa linear de trabalho do método tem igual probabilidade 

de ser utilizada, já que a concentração das amostras é variada, considerou-se que 

o cálculo da incerteza combinada superestima a contribuição da curva de 

calibração.  Julgou-se apropriado avaliar  separadamente a incerteza para cada 

nível de concentração. 
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A curva de calibração regular foi utilizada após verificação de 

homogeneidade de variâncias para a faixa de concentração utilizada por este 

procedimento. 

Contribuição da  curva de calibração Concentração 

(mg/L) 
up (mg/L) upr 

 Fator de diluição relativo ao 

preparo da amostra (D) 

Nível da curva de calibração 

utilizado nos cálculos da 

incerteza de medição 

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 Precisão (estudo de precisão) 

Os resultados para o estudo de precisão, já apresentados na Tabela 4.7, 

foram obtidos durante a condução do estudo de validação, em condições de 

repetitividade, e estão resumidos a seguir: 

uprP = 0,0106, distribuição normal e ν =11. 

De acordo com os dados experimentais obtidos a precisão foi aproximadamente 

igual a 100% (βP=1,0). A precisão em condições de reprodutibilidade interna 

não foi estimada. 

 

6.5 Exatidão (estudo de tendência) 

Os resultados para o estudo de tendências, já apresentados também na 

Tabela 4.7, foram obtidos durante a condução do estudo de validação e estão 

resumidos a seguir: 

 

uprT = 0,0053, distribuição normal e ν = 20. 

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

100% (βT =1,0). 
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6.6 Estimativa global da incerteza de medição do procedimento 
analítico. 

Um resumo da contribuição de cada fonte para a  incerteza do 

procedimento analítico é mostrado a seguir: 

Fonte de incerteza 
Incerteza padrão relativa  

(upr) 
Graus de liberdade 

(ν) 

Preparo da amostra (PA) 
Variável de acordo com o nível 

de concentração do analito na 

amostra* 

* 

Preparo das soluções padrão de calibração  0,0113 ∞ 

Estudo de tendências (Tendências) 0,0053 20 

Estudo de precisão (Precisão) 0,0106 11 

Curva de calibração  * 6 

 

Na tabela e no gráfico a seguir são apresentadas as contribuições relativas de 

cada fonte para a incerteza: 

 

Contribuição de cada fonte - Incerteza padrão relativa  
Concentração  

(mg/L) 
Preparo  SPC Preparo amostra Curva calibração Precisão Tendência 

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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Contribuição relativa de cada fonte para a incerteza global do procedimento 

analítico

0,00 0,02 0,04 0,06

Prep.  SPC

Prep. amostra

Curva calibração

Precisão

Tendência

Incerteza padrão relativa

50

40

30

20

10

8

6

4

3

2

1

 

Da observação destes dados nota-se que: 

� Para o nível de concentração igual a 1 mg/L somente a curva de calibração 

apresenta contribuição significativa.   

� Entre 2 mg/L  e 3 mg/L as contribuições do estudo de precisão e do 

preparo das SPC são também significativas.   

� Para níveis de concentração de 4 mg/L para cima  a contribuição do estudo 

de tendências passa também a ser significativa.  

� A contribuição do preparo da amostra não é significativa em nenhum nível 

de concentração 

� A contribuição da curva de calibração passa a não ser significativa para 

níveis de concentração acima de 20 mg/L.  

Então, a incerteza de medição para cada nível de concentração foi 

calculada, considerando apenas as fontes significativas. Os resultados são 

apresentados na tabela e gráfico a seguir:  

 

 

 

 

 

Concentração (mg/L) 
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Incerteza global do procedimento analítico Concentração  

(mg/L) urc* νef k IM*
1
 U95 (mg/L)*

2
 

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 padrão relativa combinada (urc)  

*1 Incerteza de medição (IM) = Incerteza relativa expandida considerando nível de confiança de 95,5% 

*2 Incerteza expandida, em mg/L, considerando nível de confiança de 95,5%. 
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7. Conclusão 

A incerteza de medição para o procedimento de determinação de teor de 

imidacloprid em soluções aquosas, utilizando técnica espectrofotométrica, é 

menor que 5 % para a faixa de concentração acima de 3 mg/L,  e entre 5 e 7 % 

para a faixa de 3 a 2 mg/L. Para nível de concentração igual a 1 mg/L a 

incerteza de medição é da ordem de 15%.  
 

 

8. Outros dados experimentais utilizados  

• Dado 1 - Determinação da repetitividade da balança 

• Dado II - Determinação da repetitividade para balões volumétricos 

• Dado III - Determinação da repetitividade para pipetas volumétricas 
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Dado I - Determinação da repetitividade da balança 

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 

n = 10 10 10 

Média = 0,0500 0,2000 49,9999 

Desvio padrão = 0,000063 0,000082 0,000320 

up = 0,000020 0,000026 0,000101 

k = 2,32656 2,32656 2,32656 

U95 = 0,00005 0,00006 0,00024 

 
Dado II - Determinação da repetitividade para balões volumétricos 

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 padrão = 0,0942 0,04282 0,0298 0,0288 

n= 10 10 10 10 

up = 0,0298 0,01354 0,0094 0,0091 

k = 2,33 2,33 2,33 2,33 

U95 = 0,0693 0,0315 0,0219 0,0212 

 

Dado III - Determinação 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 4,9776 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 padrão = 0,0173 0,0121 0,0027 0,0028 

 n = 10 10 10 10 

up = 0,0055 0,0038 0,0009 0,0009 

k = 2,33 2,33 2,33 2,33 

U95 = 0,0127 0,00892 0,0020 0,0021 
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Estimativa da incerteza de medição para o 

procedimento de determinação de teor imidacloprid 
em soluções aquosas – Técnica cromatográfica 
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2. Objetivo: 

  Estimar a incerteza de medição do procedimento para determinação de 

imidacloprid em soluções aquosas no qual se utiliza técnica de cromatografia 

líquida de alta eficiência.  
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3. Fluxograma Analítico 

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

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

 

 

 
 

4. Mensurando:  

O modelo matemático para o cálculo do teor do ingrediente ativo é dado 

por: 

             
p

p

p

a

Lmg
A

DP
V

m
A

C

×××

=)/(

, onde: 

 

C → Concentração do Ingrediente Ativo (IA) na amostra; 

Aa → Área do pico do IA na amostra;   

Ap→ Área do pico do IA no padrão; 

mp → Massa do padrão (g); 

P → Pureza do padrão (relativa); 

D → Fator de diluição da amostra e  

Vp→ Volume da solução padrão. (mL). 

 

 

 

 

Preparo das soluções padrão de calibração 

Preparo da amostra 

Diluir com água Mill-Q, se 
concentração esperada > 30 
mg/L,  para concentração na 
faixa de 5 a 20 mg/L, injetar. 

Curva de calibração  Quantificação 

 Resultado 

 Dissolver em solução (1:1) de  
HO-CH3/H20, avolumar e 

rotular como: Sol estoque 

 

Pipetar da solução padrão estoque 
e diluir com água solvente grau 1: 

SPCA� 0,5 mL para 100 mL 
SPCB� 2 mL para 50 mL 
SPCC � 4 mL para 50 mL 

     SPCD � 10 mL para 100 mL                
SPCE � 3 mL para 20 mL 

 

 Pesar 50 mg do padrão 
certificado em balão 

volumétrico de 250 mL. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA



Apêndice II 
                                                                                                                                          
  

 

 

103 

5. Identificação e análise das fontes de incerteza: 

A identificação das incertezas de medição consideradas no procedimento 

analítico está representada no diagrama de causa e efeito a seguir:  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
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 

variáveis envolvidas durante a análise de teor de ingrediente ativo, já que a 

contribuição da amostragem não foi considerada. A identificação e a análise 

crítica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribuição de 

cada componente, ou combinação destas, para a composição da incerteza de 

medição do procedimento analítico.  

Para estimativa da incerteza deste procedimento analítico foram 

considerados os dados gerados entre 28/09/06  e 05/10/2006, período da 

condução da validação do procedimento. 

   

C
on

ce
nt

ra
çã

o 
(m

g/
L

) 

Medida da massa do padrão 
Amostra 

Preparo das SPCs 

Curva de 

calibração 

Preparo da amostra 

Resolução 

Temperatura 

Repetitividade 

Temperatura 
Repetitividade 

Volume 

Calibração 

Pureza 

Massa  

Linearidade 

Calibração 

Preparo SPXi 

Volume 

Temperatura 

Repetitividade 

Calibração 

Linearidade 

Repetitividade 

Menisco 
Menisco 

Repetitividade  

Tendência 

Precisão  Exatidão  Repetitividade 

Massa (tara) 

Calibração 

Temperatura 

Resolução 
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6.1 Preparo da amostra  

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

(i) incerteza na diluição da amostra e (ii) incerteza no volume. Os detalhes são 

mostrados a seguir: 

O preparo da amostra, quando necessário, foi realizado pela simples 

diluição da amostra para a faixa de concentração de 20 a 5 mg/L. Nesta diluição 

foi utilizada apenas água solvente grau 1. A relação de diluição mais utilizada 

foi da ordem 1:2 (para efeito de cálculo foram considerados pipeta de 10 mL e 

balão volumétrico de 20 mL). 

 

 

6.1.1 Determinação de volume 

A fim de facilitar a localização dos dados, a seguir são apresentadas as 

contribuições de todas as vidrarias utilizadas ao longo deste procedimento 

analítico e respectivas incertezas. 

• Balão volumétrico 

a. Efeito da temperatura (T) 

Coeficiente de expansão da água é da ordem de: δ = 0,0002 K-1 [15]. 

Como a variação da temperatura na unidade operacional é da ordem de 

5°C (∆T= 5) e ∆V= (δ  ∆T V): 

• Para V= 250 mL → ∆V= 0,250 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,125 mL. 

• Para V= 100 mL → ∆V= 0,100 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,050 mL. 

• Para V= 50 mL → ∆V= 0,050 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,025 mL. 

• Para V= 20 mL → ∆V= 0,020 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,010 mL. 

Distribuição retangular e ν =∞. 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável (fonte: ASTM: E288:03) [34] é de: 

• 250 mL → a = ±0,12 mL 

• 100 mL → a = ±0,08 mL. 

• 50 mL → a = ±0,05 mL 

• 20 mL → a = ±0,03 mL 

Nível de confiança de 95% considerando Distribuição retangular e ν = ∞. 
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c. Repetitividade 

Determinada pela medida da massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes 

de água referentes a balões volumétricos de 50 mL (Dado II). A massa 

específica da água foi considerada igual a 1g/cm3 a 25°C. 

up200mL= 0,0298 mL,    up100mL= 0,0135 mL,     up50mL= 0,0094 mL e  

up20mL= 0,0091 mL. 

 

d. Menisco 

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais 

relacionadas ao analista na medição do volume, para o efeito de menisco, 

foram calculadas e são as apresentadas a seguir, considerando distribuição 

retangular e ν = ∞. 

Capacidade do balão (mL) Diâmetro do pescoço (mm) ± a  (mL) 
250 20 0,157 
100 10 0,039 
50 10 0,039 
20 5 0,01 

 
 

• Pipeta volumétrica 

a. Efeito da temperatura (T) 

Coeficiente de expansão da água é ordem de: δ = 0,0001 K-1. [15]. Como a 

variação da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C (∆T= 

5) e  ∆V= (δ. ∆T V). 

• Para V= 0,5 mL → ∆V= 0,0005 mL → a = ∆V/2 = 0,00025 mL, 

• Para V= 2 mL → ∆V= 0,0020 mL → a = ∆V/2 = 0,0010 mL, 

• Para V= 3 mL → ∆V= 0,0030 mL → a = ∆V/2 = 0,0015 mL,  

• Para V= 4 mL → ∆V= 0,0040 mL → a = ∆V/2 = 0,0020 mL,  

• Para V= 10 mL → ∆V= 0,01 mL → a = ∆V/2 = 0,005 mL. 

Distribuição retangular e ν =∞. 
 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável 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. 

Nível de confiança de 95%, considerando distribuição retangular e ν = ∞. 
 

c. Repetitividade 

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

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

(Dado II). A massa específica da água foi considerada igual a 1 g/cm3 a 

25°C. 

up1mL = 0,0009 mL, 

up4mL = 0,0009 mL, 

up10mL = 0,0055 mL. 

 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 20 mL) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Disttribuição de 
probabilidade 

D
iv

is
or

 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão 
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,03 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,01732 ∞ 67 

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

Efeito do menisco 0,01 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,00577 ∞ 7 

Incerteza combinada 0,02120 νef = 265 

Incerteza expandida (aproximadamente  95%) 0,04260 k = 2,01 
 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 10 mL) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Disttribuição 
de 

probabilidade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão 
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,02 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,01155 ∞ 78 

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

Incerteza combinada 0,01311 νef = 291 

Incerteza expandida (aproximadamente  95%) 0,02634 k = 2,01 
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� Consolidando: Estimativa da incerteza global devida ao preparo da amostra  

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza 

padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição (%) 

U95 Volume (pipeta =10 mL) 10 0,02634 mL 2,01 0,00131 291 60 

U95 Volume (balão = 20 mL) 20 0,04260 mL 2,01 0,00106 265 40 

Incerteza relativa combinada 0,00169 νef = 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 soluções 

padrão de calibração (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das soluções 

padrão de calibração (SPC X); (iii) Incerteza na diluição da SPC X; (iv) 

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

pureza do padrão. Os detalhes são mostrados a seguir: 

 

6.2.1 Massa (medida de massa do padrão) 

a. Calibração - Certificado de calibração N° B-13198/06 (BA-15): 

Massa determinada: 50 mg = 0,050 g 

Massa tara balão volumétrico ≈ 68 g 

U95 = ±0,0001 g para massas até 10 g  e U95= ±0,0002 g para massas até 

100 g. 

b. Resolução da BA-15 (resolução = 0,0001 g) 

a = 0,0001/2 = 0,00005 g � Distribuição retangular e ν =∞. 

c. Efeito do tempo (t) 

Dados históricos de calibração (fonte: LRE-001 (BA-15)- pág.08 e 24) 

mostram que: Para massa até 10 g (Ls-Li) = 0,0001 g e período de 12 

meses. 

a = 0,0001/2 = 0,00005 g � Distribuição retangular e ν =∞.      

d. Linearidade 

a = ±0,00002 g (fonte: Manual do equipamento). Distribuição retangular e 

ν =∞.        

e. Efeito da temperatura (T) 

(fonte: Manual de instruções do equipamento) 
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U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm /°C = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T)  

∆T= (Temperatura de medição – Temperatura de calibração), ou ∆T pode 

ser considerada como a variação máxima do ambiente: ∆T= 5°C. 

Logo: 

Massa 
(g) 

∆m(g) = (2,5 x 10-6 x 
massa x ∆T) 

a(g)= ∆m/2 Distribuição ν 

0,0500 0,625 x 10-6 0,312 x 10-6 
68 0,085 x 10-3 0,425 10-3 

Retangular ∞ 

 

f. Repetitividade 

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

referentes a pesos padrão de massa de 50 mg  e de 50 g (Dado I), 

realizados pela utilização do equipamento BA-15, foram utilizados para 

compor a estimativa da incerteza na repetitividade.   

up50mg = 0,000020;  

up50g = 0,000101.  

� Determinação da massa do padrão (m = 0,0500 g) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza  

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição 
de 

probalidade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,00E-05 9 7 

Calibração 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,77E-05 ∞ 60 

Resolução da balança 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 ∞ 0 

Linearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 ∞ 2 

Incerteza combinada 0,0000744 νef = 1722 

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

� Determinação da tara do balão (m ≈ 68 g) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza  

Nome Valor (±) Unidad
e 

T
ip

o Distribuição 
de 

probalidade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000101 g A Normal 1 1 - 1,01E-04 9 12 

Calibração 0,0002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 ∞ 16 

Resolução da balança 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 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,0002924 νef = 633 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0005861 k = 2,00 
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6.2.2 Volume (padrão analítico) 
Solução padrão estoque 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 250 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição 
de 

probalidade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0298 mL A Normal 1 1 - 0,0298 9 5 

Calibração 0,12 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,06928 ∞ 25 

Efeito da temperatura 0,125 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,07217 ∞ 27 

Efeito menisco 0,157 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,09064 ∞ 43 

Incerteza combinada 0,13825 νef = 4168 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,27658 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 100 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o 

D
is

t. 
P

ro
ba

b.
 

D
iv

is
or

 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,0135 9 5 

Calibração 0,08 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,0462 ∞ 58 

Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,0289 ∞ 23 

Efeito menisco 0,039 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02252 ∞ 14 

Incerteza combinada 0,06047 νef = 3581 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,12099 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 50 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o 

Distribuiç
ão de 

probabilid
ade 

Divisor 
Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0094 mL A Normal 1 1 - 0,0094 9 5 

Calibração 0,05 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,0288 ∞ 51 

Efeito da temperatura 0,025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,01443 ∞ 13 

Efeito menisco 0,039 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02252 ∞ 31 

Incerteza combinada 0,04046 νef = 3389 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,08095 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 4 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o 

Distribuiç
ão de 

probabilid
ade 

Divisor 
Valor Unidade 

Incerte
za 

padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2 

Calibração 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 ∞ 94 

Efeito da temperatura 0,020 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00115 ∞ 4 

Incerteza combinada 0,00596 νef = 17238 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01191 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 3 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição 
de 

probabilidde 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2 

Calibração 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 ∞ 96 

Efeito da temperatura 0,0015 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00086 ∞ 2 

Incerteza combinada 0,00591 νef = 16676 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01182 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 2 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 
T

ip
o Distribuição 

de 
probabilidde 

Divisor 
Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 91 

Efeito da temperatura 0,0010 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00058 ∞ 3 

Incerteza combinada 0,00362 νef = 2369 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00726 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 0,5 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição 
de 

probabilidde 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerte
za 

padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 94 

Efeito da temperatura 0,00025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00014 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,00358 νef = 2258 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,00717 k = 2,00 

 

6.2.3 Pureza (padrão analítico) 

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

(99±0,5)% de acordo com o certificado de análise n°138261-41-3, emitido por 

ChemService Inc. 

U95 = ±0,005 → Distribuição retangular. 

� Estimativa da incerteza no preparo da solução padrão estoque 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza 
padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição (%) 

U95   Massa do padrão 0,0500 0,00015 g 2,00 0,00149 1722 20 

U95  Massa tara 68 0,00059 g 2,00 0,000004 633 0 

U95  Diluição (balão) 250 0,27658 mL 2,02 0,00055 3581 3 

U95  Pureza do padrão 0,99 0,005 - 1,73 0,00292 ∞ 77 

Incerteza relativa combinada 0,00332 νef = 41276 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00664 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza no preparo da SPC A 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza 
padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição (%) 

Ur95 Preparo SPEstoque  0,00664 - 2,00 0,00332 41276 18 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,00061 3581 1 

U95 Diluição (pipeta) 0,5 0,00717 mL 2,00 0,007164 2258 82 

Incerteza relativa combinada 0,007919 νef = 3362 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,015844 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC B 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza 
padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41276 74 

U95 Diluição (balão) 50 0,08095 mL 2,00 0,00081 3089 4 

U95 Diluição (pipeta) 2 0,00725 mL 2,00 0,00181 2369 22 

Incerteza relativa combinada 0,00387 νef = 29306 

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00774 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC C 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza 
padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 36620 79 

U95 Diluição (balão) 50 0,08095 mL 2,00 0,00081 2513 5 

U95 Diluição (pipeta) 4 0,01191 mL 2,00 0,00149 16280 16 

Incerteza relativa combinada 0,00373 νef = 57331 

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

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC D 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza 
padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95  Preparo SPEstoque  0,00664 - 2,00 0,00332 41276 84 

U95  Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,000605 3581 3 

U95  Diluição (pipeta) 10 0,02634 mL 2,01 0,00131 291 13 

Incerteza relativa combinada 0,00362 νef = 13065 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00724 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC E 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza 
padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95  Preparo SPEstoque  0,00664 - 2,00 0,00332 41276 69 

U95  Diluição (balão) 20 0,04260 mL 2,01 0,00106 265 7 

U95  Diluição (pipeta) 3 0,01182 mL 2,00 0,00197 16676 24 

Incerteza relativa combinada 0,00400 νef = 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 

Símbolo Nome Valor(±) 

D
iv

is
or

 

Incerteza padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPC A 0,01584 2,00 0,00792 3362 52 

Ur95 Preparo SPC B 0,00774 2,00 0,00387 28306 12 

Ur95 Preparo SPC C 0,00746 2,00 0,00373 57331 12 

Ur95 Preparo SPC D 0,00724 2,00 0,00362 13065 11 

Ur95 Preparo SPC E 0,00800 2,00 0,00400 29828 13 

Incerteza relativa combinada 0,01099 gleff = 897339 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,02198 k = 2,00 

 
6.3 Curva de Calibração 

Um método de análise ou instrumento é em geral calibrado pela 

observação das respostas em diferentes níveis de soluções padrão de calibração. 

Esta relação é descrita pela curva de calibração que geralmente segue a equação: 

y = mx + b  (Onde: y = resposta da amostra; m = inclinação; b = interseção e x 

= concentração do analito). 

Para estimar a incerteza padrão devida à curva de calibração foram 

utilizados os dados obtidos durante os ensaios de validação. Oito (8) níveis de 

concentração de soluções padrão foram utilizados.  Foi determinada a existência 

de uma relação significativa entre a concentração do analito e a precisão do 

método, e por isso a curva de calibração, do tipo ponderada, apresentada a 

seguir, foi utilizada: Yi = 98,8297 Xi ¯  1,3676.  

Os resultados dos cálculos das contribuições para a incerteza da curva de 

calibração são apresentados a seguir: 

 

SPC X 
Concentração do 

analito  
(Xi em mg/L) 

Resposta  
(Yi em área) X (mg/L) u(x) (mg/L) 

SPC A 0,5007 48,12054 0,01038 

SPC B 2,5037 246,0732 0,01799 

SPC C 5,0072 493,4964 0,03109 

SPC D 10,0148 988,3956 0,05897 

SPC E 15,0222 1483,277 0,08736 

SPC F 20,0296 1978,159 0,11592 

SPC G 25,0371 2473,04 0,14460 

SPC H 30,0445 2967,922 

13,5200 

0,17314 

 
A incerteza padrão foi calculada pela equação a seguir: 
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Swxx

XX

nwpm

RSD
u wiw

x

2

)(

)(111 −
+++×= , onde: 

u(x) → Incerteza padrão para cada nível da curva de calibração ponderada; 

RSDw → Desvio padrão residual da curva (RSDw = 1,167299); 

m → Inclinação da curva de calibração (m = 98,8297); 

p → Número de replicatas na determinação de Xi (p = 2); 

n → Número de determinações (pontos) na curva de calibração (n = 8); 

wi → Fator de ponderação (wi = 1/sdi
2); 

Xi → Concentração do analito na SPCi; 

WX → Concentração média ponderada das soluções padrão de calibração; 

∑ ∑ −=−= 222)( wxnwxxxwSwxx → (Swxx =  27,4748668). 

Como toda a faixa linear de trabalho do método tem igual probabilidade 

de ser utilizada, já que a concentração das amostras é variada, considerou-se  

que o cálculo da incerteza combinada superestima a contribuição da curva de 

calibração.  Julgou-se apropriado avaliar  separadamente a incerteza para cada 

nível de concentração. Na tabela a seguir a contribuição da curva de calibração 

calculada para os diferentes níveis de concentração do analito é apresentada: 

 

Contribuição da curva de calibração Concentração  
(mg/L) up (mg/L) upr 

Fator de diluição 
(D) 

Nível da curva de calibração 
utilizado na estimativa da 

incerteza 

1,0 0,012 0,012 1 1,0 

2,0 0,016 0,008 1 2,0 

2,5 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 Precisão (estudo de precisão) 
Os resultados para o estudo de precisão, apresentados no Dado IV, foram 

obtidos durante a condução do estudo de validação, em condições de 

repetitividade, e estão resumidos a seguir: 

uprP = 0,0057, distribuição normal e ν =14. 

De acordo com os dados experimentais a precisão foi aproximadamente igual a 

100% (βP=1,0). A precisão em condições de reprodutibilidade interna não foi 

estimada. 

 
6.5 Exatidão (estudo de tendência) 

Os resultados para o estudo de tendências, apresentados também no Dado IV, 

foram obtidos durante a condução do estudo de validação do procedimento e 

estão resumidos a seguir: 

uprT = 0,0025, distribuição normal e ν = 20. 

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

100% (βT =1,0). 

6.6  Estimativa global da incerteza de medição do procedimento 
analítico. 

Um resumo da contribuição de cada fonte para a  incerteza do 

procedimento analítico é mostrado a seguir: 

Fonte de incerteza Incerteza padrão relativa (upr) 
Graus de liberdade 

(ν) 

Preparo da amostra 
Variável de acordo com a 

concentração do analito na amostra* 
* 

Preparo das soluções padrão de 
calibração 

0,01099 ∞ 

Tendências 0,0024 20 

Precisão 0,0057 14 

Curva de calibração * 6 

 

Na tabela e no gráfico a seguir são apresentadas as contribuições relativas 

de cada fonte para a incerteza do procedimento analítico: 
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Contribuição de cada fonte - Incerteza padrão relativa Concentração 
(mg/L) 

Prep. amostra Prep. SPC Curva calibração Precisão Tendência 

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 

 

Contribuição de cada fonte para incerteza global do 
procedimento analitico

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

Prep. amostra

Prep.  SPC

Curva calibração

Precisão

Tendência

Incerteza padrão relativa

50,0

40,0

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

2,5

2,0

1,0

 

Da observação destes dados nota-se que: 

• As contribuições do preparo das soluções padrão de calibração (Prep. 

SPC) e do estudo de precisão (Precisão) são significativas para todos 

os níveis de concentração de analito. 

Concentração (mg/L) 
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• As contribuições do preparo de amostra (Prep. amostra) e do estudo 

de exatidão  (Tendência) não são significativas para todos os níveis 

de concentração do analito. 

• A contribuição da curva de calibração (Curva calibração) não é 

significativa para níveis de concentração de analito acima de 40 

mg/L. 

Então, a incerteza de medição para cada nível de concentração foi 

calculada, considerando apenas as fontes significativas. Os resultados são 

apresentados na tabela a seguir:  

Incerteza global do método Concentração  
(mg/L) urc* gleff k IM*1 U95 (mg/L)*2 

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. 
*1Incerteza de Medição (IM) = Incerteza relativa expandida considerando nível de confiança de 95,5% 
*2 Incerteza expandida, em mg/L, considerando nível de confiança de 95,5%. 
 

 

 

7.  Conclusão 

A incerteza de medição para o procedimento de determinação do teor de 

Imidacloprid em solução aquosa, utilizando técnica cromatográfica, é menor 

que 5 % para todos os níveis de concentração, considerando um nível de 

confiança de 95,45%. 
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8. Outros dados experimentais utilizados  

• Dado I - Determinação da repetitividade da balança (vide página n° 99) 

• Dado II – Determinação da repetitividade para balões volumétricos (vide 

página n° 99) 

• Dado III - Determinação da repetitividade para pipetas volumétricas (vide 

página n° 100) 

• Dado IV - Dados experimentais referentes aos estudos de precisão e 

exatidão para o procedimento de determinação imidacloprid em soluções 

aquosas – Técnica cromatográfica.                              
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Dado IV – Dados experimentais referentes aos estudos de precisão e 
exatidão para o procedimento de determinação imidacloprid em 
soluções aquosas – Técnica cromatográfica.   

Estudo de precisão 
NBR 
14029 

Id
en

tif
ic

aç
ão

 d
a 

so
lu

çã
o 

V
*1  

V
*2  

C
*3  

Á
re

a 
do

 P
ic

o 

C
*4  

R
*6  

C
*5  

D
es

vi
o 

pa
dr

ão
 

C
V

 (
%

) 

u p
r 

u r
c 

gl
ef

f 

R
*6  

C
V

 (
%

) 

B1 2 50 1,001484 98,53700 1,02 101 

B2 2 50 1,001484 97,91557 1,01 101 

B3 2 50 1,001484 99,44813 1,02 102 

B4 2 50 1,001484 97,19772 1,00 100 

B5 2 50 1,001484 96,97437 1,00 100 

B6 2 50 1,001484 97,22930 1,00 100 

B7 2 50 1,001484 97,11838 1,00 100 

1,01 0,01 0,93 0,0035 16
 

C1 5 10 15,02226 1460,20300 14,78 98 

C2 5 10 15,02226 1463,47058 14,82 99 

C3 5 10 15,02226 1465,45667 14,84 99 

C4 5 10 15,02226 1464,70508 14,83 99 

C5 5 10 15,02226 1477,72205 14,96 100 

C6 5 10 15,02226 1470,90173 14,89 99 

C7 5 10 15,02226 1474,37427 14,93 99 

14,86 0,06 0,43 0,0016 

D1 1 10 30,04452 2951,35449 29,86 99 

D2 1 10 30,04452 2940,06372 29,75 99 

D3 3 100 30,04452 3006,69116 30,42 101 

D4 3 100 30,04452 3011,53271 30,47 101 

D5 3 100 30,04452 2992,12988 30,27 101 

D6 3 100 30,04452 3032,65792 30,68 102 

D7 1 10 30,04452 2992,12988 30,27 101 

30,25 0,33 1,11 0,0042 

0,
00

57
 

14
 

80
 a

 1
10

 

11
 

Recuperação global média (%) = 100 

Desvio padrão = 1 

n = 21 

E
st

ud
o 

de
 te

nd
ên

ci
as

 

upr = 0,0025 

 
Legenda: 
V*1

 → Volume pipetado da STDG (mL) 
V*2→ Volume final de diluição (mL) 
C*3→ Concentração esperada (mg/L) 
C*4→ Concentração medida (mg/L) 
C*5→ Concentração medida média (mg/L) 
R*6→ Recuperação (%) 
upr → Incerteza relativa  padrão 

urc → Incerteza combinada 

gleff → Graus de liberdade efetivos 
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Estimativa da incerteza de medição para o 
procedimento analítico de  determinação de teor 
imidacloprid em produtos técnico e formulados – 

Técnica cromatográfica. 
 
 
 
 

 
 

1. Índice: 
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2. Objetivo 119 
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6.2 Preparo das soluções padrão de calibração 126 

6.3 Curva de calibração 130 

6.4 Precisão     131 

6.5 Exatidão      132 

6.6 Estimativa global da incerteza medição do procedimento 
analítico 132 

7. Conclusão 134 

8. Outros dados experimentais utilizados 135 

  
 

2. Objetivo: 

Estimar a incerteza de medição do procedimento analítico para determinação 

de teor de imidacloprid em produtos técnico e formulado, no qual se utiliza 

técnica de cromatografia líquida de alta eficiência. 
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3. Fluxograma analítico 

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

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 

 

 

4. Mensurando:  

O modelo matemático para o cálculo do teor do ingrediente ativo é dado por: 

        

a

a
p

p

p

a

kgg

V

m
A

P
V

m
A

C

×

×××

=

1000

)/(
 e  

a

a
p

p

p

a

Lg

V

m
A

P
V

m
A

C

×

××××

=

ρ1000

)/(
, onde: 

 

C → Concentração do ingrediente ativo (IA) na amostra; 
 Aa → Área do pico do IA na amostra; 
 ma → Massa da amostra (g); 
 mp → Massa do padrão (g);  
 P → Pureza do padrão (relativa); 
 ρ → Massa específica da substância teste (g/mL); 
 Va → Volume da amostra (mL); 
 Vp →Volume da solução padrão (mL). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Produto técnico 
Pesagem da amostra 

(55 mg) 

Curva de calibração 

Diluir para pelo menos 5 
diferentes concentrações entre 

0,2 e 1,0 mg/mL 

Preparo das soluções padrão 
de calibração 

Avolumar para 100mL  com  
HO-CH3/H20 (1:1)  

Preparo da amostra 

Produtos formulados 
Pesagem da amostra  
350 SC �  (150 mg) 
600 SC � (90 mg) 
700 WG� (70 mg) 

 
Quantificação 

 Resultado 

 Pesar pelo menos duas amostras 
de padrão certificado entre 

0,0500 a 0,0800g  

 Dissolver em  
 HO-CH3/H20 (1:1)  
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5. Identificação e análise das fontes de incerteza: 

A identificação das incertezas de medição consideradas no procedimento 

analítico está representada no diagrama de causa e efeito a seguir:  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
. 

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 

variáveis envolvidas durante a análise de teor de ingrediente ativo, já que a 

contribuição da amostragem não foi considerada. A identificação e a análise 

crítica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribuição de cada 

componente, ou combinação destas, para a composição da incerteza de medição 

do procedimento analítico.  

 

C
o

n
ce

n
tr

a
çã

o
 

(g
/L

) 
 o

u
 (

g
/k

g
) 

  Medida da massa da amostra 

Preparo das SPCs 

Curva de 

calibração 

Preparo da amostra 

Resolução 

Temperatura 

Repetitividade 

Temperatura 

Repetitividade 

Volume 

Calibração 

Pureza 

Calibração 

Massa  

Linearidade 

Calibração 

Massa 

Linearidade e tempo Repetitividade 

Preparo SPXi 

Volume 

Temperatura 

Repetitividade Calibração 

Linearidade 

Repetitividade 

Menisco Menisco 

Repetitividade  

Tendência 

Precisão  Exatidão  

Temperatura 
Resolução 

Repetitividade 

Massa 
(tara) 

Calibração 

Temperatura 

Resolução 
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Para estimativa da Incerteza deste procedimento analítico foram considerados 

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

validação do procedimento do procedimento analítico. 

 
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 diluição da amostra e 

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

 

6.1.1 Medida de massa da amostra. 

a. Calibração: Certificado de calibração N° B-13198/06 (BA-15): 

Massas determinadas: 67 mg, 190 mg, 115 mg e 98 mg. 

Massa tara balão volumétrico ≈ 58 g 

U95 = 0,0001 g para massas até 10 g e U95= 0,0002 g para massas até 100 g. 

 

b. Resolução (BA-15: resolução = 0,0001g) 

a = 0,0001/2 = 0,00005 g, distribuição retangular e ν =∞. 

 

c. Efeito do tempo (t) 

Dados históricos de calibração (fonte: LRE-001-BA-15, pág.08 e 24) 

mostram que para massa até 10g (Ls-Li) = 0,0001g, para período de 12 

meses. 

a = 0,0001/2 = 0,00005 g → Distribuição retangular e ν =∞. 

 

d. Linearidade 

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

 Distribuição retangular e ν =∞. 

 

e. Efeito da temperatura (T) 

(Fonte: Manual de instruções do equipamento) 

U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm/°C  =  (2,5 x 10-6 x massa x ∆T).  

∆T= (Temperatura de medição – Temperatura de Calibração),  ou ∆T pode 

ser considerada como a variação máxima do ambiente. 

Tc = Temperatura de Calibração = 23,0 ± 0,5°C. 

∆T=5°C;  
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Massa (g) ∆m(g) = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T) a (g)= ∆m/2 Distribuição ν 

0,2000 2,5 x 10-6 1,25 x 10-6 

0,0500 0,625 x 10-6 3,125 x 10-7 

50,0000 6,25 x 10-4 3,125 x 10-4 

Retangular ∞ 

   
f. Repetitividade 

Os desvios padrões estimados respectivamente para n=10 valores de medida 

de massa, referentes a pesos padrão de massa de 50 mg, 200 mg  e de 50 g 

(Dado I), realizados pela utilização do equipamento BA-15, foram utilizados 

para compor a estimativa da incerteza na repetitividade.   

n

s
u p =   

up50mg = 0,000020;   up200mg = 0,000026;  up50g = 0,000101. 
 

� Determinação de massa: amostra produto técnico. 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade. 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 
0,000200 

g A Normal 1 1 - 2,0000E-04 9 96 

Calibração 0,000010 g B Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 ∞ 0 

Resolução da balança 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 ∞ 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 

Linearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,000204532 νeff = 10 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000474476 k = 2,32 

� Determinação de massa: amostra produto formulado 350 SC 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 
0,000266 

g A Normal 1 1 - 2,6600E-04 9 97 

Calibração 0,000010 g B Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 ∞ 0 

Resolução da balança 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 ∞ 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 νeff = 9 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000625015 k = 2,32 
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� Determinação de massa: tara do balão volumétrico 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000034 g A Normal 1 1 - 3,4000E-05 9 2 

Calibração 0,000200 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-04 ∞ 26 

Resolução da balança 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 ∞ 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 ∞ 68 

Linearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,00022563 νeff = 17326 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000450559 k = 2 

 

 

6.1.2 Volume no preparo da amostra 

• Balão volumétrico 

a. Efeito da temperatura (T) 

O preparo da amostra é realizado com uma mistura de solventes orgânicos 

constituída de: metanol / água(1:1)[15]. 

Coeficiente de expansão da ordem de: δ = [(0,5) 0,001) + ((0,5)0,0002)] → δ 

= 0,0006 K-1. Como a variação da temperatura na Unidade operacional é da 

ordem de  5°C(∆T= 5) e ∆V= (δ . ∆T. V): 

• Para V= 100 mL → ∆V= 0,30 mL � a = ∆V/2 = 0,15 mL . 
Distribuição retangular e ν =∞. 

 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável (fonte:ASTM:E288:03) [34]é de: 

•  Para balões de 100 mL, a= ±0,08 mL.   

Nível de confiança de 95%, distribuição retangular e ν = ∞. 

 

c. Repetitividade 

Determinada pela medida da massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes 

de água referentes a balões volumétricos de 100 mL (Dado II). A massa 

específica da água foi considerada igual a 1g/cm3a 25°C. 

up100mL = 0,01353 mL 
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d. Menisco 

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais relacionadas 

ao analista na medição do volume, para o efeito de menisco, para balão de 

100 mL, considerando diâmetro de pescoço de aproximadamente 20 mm. 

 → a = ±0,157 mL, distribuição retangular e ν =∞.  

� Estimativa da incerteza na medição volume (diluição para 100 mL) 
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 
T

ip
o Distribuição de 

probabilidade. 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,01353 mL A Normal 1 1 - 0,01353 9 1 

Calibração 0,08 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,046188022 ∞ 12 

Efeito da temperatura 0,15 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,08660254 ∞ 42 

Efeito do menisco 0,157 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,090643992 ∞ 46 

Incerteza combinada 0,134285992 νeff = 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 

Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza 

padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Pesagem da amostra 0,067 0,000095 g 2,01 0,000705 281 22 

Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

Diluição (volume = 100 mL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 ∞ 78 

Incerteza relativa combinada 0,001516842 νeff = 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 

Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Pesagem da amostra 0,19 0,000101 g 2,02 0,000264 124 4 

Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

Diluição (volume = 100nL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 ∞ 96 

Incerteza relativa combinada 0,001368509 νeff = 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 

Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Pesagem da amostra 0,115 0,000101 g 2,02 0,000436 124 10 

Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

Diluição (volume = 100 mL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 ∞ 90 

Incerteza relativa combinada 0,001411762 νeff = 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 

Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Pesagem da amostra 0,098 0,000095 g 2,01 0,000485 281 12 

Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

Diluição (volume = 100 mL) 100 0,268576 mL 2,00 0,001343 ∞ 88 

Incerteza relativa combinada 0,002490764 νeff = 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 soluções 

padrão de calibração (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das soluções 

padrão de calibração (SPC X); (iii) Incerteza na diluição da SPC X; (iv) Incerteza 

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

padrão. Os detalhes são mostrados a seguir: 

 

6.2.1 Massa (padrão analítico) 

a. Calibração - Certificado de calibração N° B-13198/06: 

Massas determinadas: 80 mg, 65 mg e 80 mg. 

Massa tara balão volumétrico ≈68 g 

U95 = ±0,0001 g para massas até 10 g   

U95= ±0,0002 g para massas até 100 g 

 
b. Resolução da balança (resolução = 0,0001g) 

a = 0,0001/2 = 0,0000 5g → Distribuição retangular e ν =∞. 
 

c. Efeito do tempo (t) 

Dados históricos de calibração (fonte: LRE-001- BA-15, pág.08 e 24) 

mostram que, para período de 12 meses, para massas até 10 g (Ls-Li) = 

0,0001g. Então: a = 0,0001/2 = 0,00005 g → Distribuição retangular e ν =∞. 

       
d. Linearidade 

a = ±0,00002 g (fonte: Manual do equipamento) →Distribuição retangular e 

ν =∞. 
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e. Efeito da temperatura (T) 
(Fonte: Manual de instruções do equipamento) 

UEfeito da Temperatura = 2,5 ppm/°C = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T)  

∆T= (Temperatura de medição – Temperatura de calibração),  ou ∆T pode 

ser considerada como a variação máxima do ambiente: ∆T= 5°C. Logo: 

Massa (g) ∆m(g) = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T) a (g)= ∆m/2 Distribuição ν 

0,1000 1,25 x 10-6 0,625 x 10-6 

0,0500 0,625 x 10-6 0,312 x 10-6 
Retangular ∞ 

 
g. Repetitividade 

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

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

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

estimativa da incerteza na repetitividade.   

n

s
u p =                    up50mg = 0,000020 e  up100mg = 0,000026 

� Determinação da massa do padrão (m = 0,0500 g) 
Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) 
Componentes de incerteza  

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
Padrão  

(g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,0000E-05 9 7 

Calibração 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,7735E-05 ∞ 60 

Resolução da balança 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 ∞ 15 
Estabilidade com o 
tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 ∞ 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 ∞ 2 

Incerteza combinada 0,0000744 νeff = 1724 

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

� Determinação da massa do padrão (m = 0,1000 g) 
Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) 
Componentes de Incerteza  

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
Padrão 

 (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000266 g A Normal 1 1 - 2,6600E-05 9 14 

Calibração 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,7735E-05 ∞ 66 

Resolução da balança 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 ∞ 17 

Estabilidade com o tempo 0,00005 g B Retangular 1,7320 1 - 2,8868E-05 ∞ 17 

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 ∞ 3 

Incerteza combinada 0,00007651 νeff = 616 

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

• Balão volumétrico 

a. Efeito da temperatura (T) 

O preparo das soluções padrão de calibração é realizado com uma mistura de 

solventes orgânicos constituída de: metanol / água (1:1).  

Coeficiente de expansão da ordem de: δ = [(0,5) 0,001) + ((0,5)0,0002)] → δ 

= 0,0006 K-1. Como a variação da temperatura na Unidade operacional é da 

ordem de  5°C(∆T= 5) e ∆V= (δ . ∆T. V). 

Para V= 100 mL → ∆V= 0,30 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,15 mL., distribuição 

retangular e ν =∞. 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável para balões volumétricos (fonte: 

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

 Para um nível de confiança de 95%, considerando distribuição retangular e 

ν = ∞. 

c. Repetitividade 

Determinada pela medida de massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes de 

água referentes a balões volumétricos de 100 mL( Dado II). A massa 

específica da água foi considerada igual a 1 g/cm3a 25°C. →  up100mL= 0,01353

      
 

d. Menisco 

De acordo com BS 6696:1986 [35], as incertezas experimentais relacionadas 

ao analista na medição do volume, para o efeito de menisco, foram 

calculadas considerando o maior volume utilizado (balão de 100 mL com 

diâmetro de pescoço de 20 mm), distribuição retangular e ν = ∞.  

→ a = ±0,157 mL,  
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� Estimativa da incerteza na medição volume no preparo das SPCs.  
Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,01353 mL A Normal 1 1 - 0,01353 9 1 

Calibração 0,08 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,04618802 ∞ 12 

Efeito da 
temperatura 

0,15 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,08660254 ∞ 42 

Efeito menisco 0,157 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,09064399 ∞ 46 

Incerteza combinada 0,134286 νeff = ∞ 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,268576 k = 2,00 

 
 

6.2.3Pureza (padrão analítico) 

O valor da pureza do padrão de imidacloprid utilizado (RESR013) nas 

análises foi de (99±0,5)% de acordo com o certificado de análise n°138261-41-3, 

emitido por ChemService Inc: U95 = ±0,005 → Distribuição retangular. 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC A 

Componentes de incerteza 

Nome Xi Valor(±) Unidade 
Divisor 

Incerteza padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Massa do padrão 0,05 0,000148925 g 2,00 0,001488 1724 18 

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

Diluição (100 mL) 100 0,268576471 mL 2,00 0,001343 ∞ 14 

Pureza do padrão 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 ∞ 68 

Incerteza relativa combinada 0,003538 νeff = 53062 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,007077 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC B 

Componentes de incerteza 

Nome Xi Valor(±) Unidade 
Divisor 

Incerteza padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Massa do padrão 0,065 0,000153333 g 2,00 0,001177 616 12 

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

Diluição (100 mL) 100 0,268576157 mL 2,00 0,001343 87032 15 

Pureza do padrão 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 ∞ 73 

Incerteza relativa combinada 0,003419 νeff = 42371 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006739 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC C 

Componentes de incerteza 

Nome Xi Valor(±) Unidade 
Divisor 

Incerteza padrão 
relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

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

Diluição (100 mL) 100 0,268576471 mL 2,00 0,001343 87032 16 

Pureza do padrão 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 ∞ 76 

Incerteza relativa combinada 0,003350 νeff = 85776 

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

Componentes de incerteza 

Nome Valor (±) 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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 νeff = 203138 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,018138 k = 2,00 

 

6.3 Curva de calibração 

Um método de análise ou instrumento é em geral calibrado pela observação 

das respostas em diferentes níveis de soluções padrão de calibração. Esta relação é 

descrita pela curva de calibração que geralmente segue a equação: y = mx + b  

(Onde: y → resposta da amostra; m → inclinação; b → interseção e x → 

concentração do analito). 

Para a estimativa da incerteza padrão devida à curva de calibração foi 

utilizada a curva de calibração com sete (7) níveis de soluções padrão de 

calibração, realizada durante a validação do procedimento, onde:  

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

A curva de calibração regular foi utilizada após verificação de 

homogeneidade de variâncias para a faixa de concentração utilizada por este 

procedimento. Os resultados dos cálculos das contribuições para a incerteza da 

curva de calibração são apresentados a seguir: 

SPC X 
Concentração do analito   

(Xi em mg/mL) 
Resposta (Yi em área) X (mg/mL) u(x) (mg/mL) 

SPC A 0,200297 6703,98804 0,00550 

SPC B 0,300445 10007,7 0,00511 

SPC C 0,400590 13025,0 0,00483 

SPC D 0,500740 16126,2 0,00468 

SPC E 0,667656 21707,7 0,00474 

SPC F 0,834570 26749,2 0,00518 

SPC G 1,00100 31625,7 

0,557900 

0,00590 

 

A incerteza padrão é dada pela equação a seguir: 

Sxx

XX

npm

RSD
u

i

x

2

)(

)(11 −
++×= , onde: 

u(x) → Incerteza padrão para cada nível da curva de calibração; 
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RSD → Desvio padrão residual (RSD = 181,6032697); 

m → Inclinação da curva de calibração (m = 31259,67759); 

p→ Número de replicatas na determinação de Xi (p=2); 

n → Número de determinações (pontos) na curva de calibração (n=7); 

Xi → Concentração do analito na SPC i; 

X → Concentração média das soluções padrão de calibração; 

( )
( )∑ =

−=
n

x ixx XXS
1

2
  → ( Sxx =  0,50710696). 

� Estimativa da incerteza global para a curva de calibração (considerando a faixa 
linear utilizada) 

Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição 
de 

probabilidade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão 

(mg/mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

CC em SPC D 0,004681 
mg/mL A Normal 1 1 - 0,00468 5 31 

CC em SPC E 0,004743 
mg/mL A Normal 1 1 - 0,00474 5 32 

CC em SPC F 0,005176 
mg/mL A Normal 1 1 - 0,00518 5 38 

uc Incerteza combinada 0,00844 νef  = 15 

U95 Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,01852 k = 2,20 

 

A contribuição relativa da curva de calibração para a incerteza do 

procedimento analítico foi calculada separadamente para cada tipo de produto: 

Produto 
Xi 

(g/L ou g/kg) 

Incerteza padrão devida a curva de 
calibração  

(g/L) 

Incerteza padrão relativa devida á curva 
de calibração  

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 Precisão (estudo de precisão) 

Na validação do procedimento analítico 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 contribuição da precisão deste procedimento analítico e estão 

resumidos a seguir:  

uprP = 0,0027, distribuição normal e ν=17. 
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De acordo com os dados experimentais a precisão foi aproximadamente igual a 

100% (βP=1,0). Todos os ensaios foram realizados em condições de 

repetitividade; a precisão em condições de reprodutibilidade interna não foi 

estimada. 

6.5 Exatidão (estudo de tendência) 

Os resultados para o estudo de tendências, apresentados também no Dado V, 

estão resumidos a seguir:  

uprT = 0,0013, distribuição normal e ν= 20. 

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

100% (βT =1,0). 

6.6  Estimativa da  incerteza de medição global do procedimento 
analítico. 

A contribuição de cada fonte para compor a incerteza do procedimento 

analítico é apresentada a seguir, separadamente para cada tipo de produto: 

� Incerteza global do método para determinação do teor de imidacloprid em 
produto técnico: 

Componentes de incerteza 
Símbolo 

Nome Valor (+/-) 

Divisor 
Incerteza padrão   

relativa 
 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95  PA Preparo da amostra 0,0030 2,00 0,0015 5757 5 

Ur95 SPC Preparo global  SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 76 

upr CC Curva de calibração 0,000009 1 0,0000 15 0 

upr P Estudo de precisão 0,0027 1 0,0027 17 15 

uprT Estudo de tendência 0,0013 1 0,0013 20 4 

u c Incerteza relativa combinada 0,0068 νeff = 711 

U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0137 k = 2,00 

0 ,0 000 09

0 ,0 026 60

0 ,0 01500

0 ,00 680 0

0 ,001300

0 ,005950

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Curva de calibração

Estudo de tendência

Estudo de precisão

Preparo da amostra

Preparo das SPC

upr combinada
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� Incerteza global do método para determinação do teor de imidacloprid em 
produto formulado 350 SC: 

Componentes de incerteza 
Símbolo 

Nome Valor (+/-) 

Divisor 
Incerteza  padrão   

relativa 
 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95  PA Preparo da amostra 0,0027 2,00 0,0014 45954 4 

Ur95 SPC Preparo global  SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 74 

upr CC Curva de calibração 0,000024 1 0,0000 15 0 

upr P Estudo de precisão 0,0027 1 0,0027 17 15 

uprT Estudo de tendência 0,0013 1 0,0013 20 4 

u c Incerteza relativa combinada 0,0068 νeff = 698 

U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0136 k = 2,00 

0,000024

0,002660

0,001350

0,005950

0,006800

0,001300

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Curva de calibração

Estudo de tendência

Estudo de precisão

Preparo da amostra

Preparo das SPC

incerteza padrão combinada

 

� Incerteza global do método para determinação do teor de imidacloprid em 
produto formulado 600 SC. 

Componentes de incerteza 
Símbolo 

Nome Valor (+/-) 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95  PA Preparo da amostra 0,0028 2,00 0,0014 121323 4 

Ur95 SPC Preparo global  SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 74 

upr CC Curva de calibração 0,000014 1 0,0000 15 0 

upr P Estudo de precisão 0,0027 1 0,0027 17 15 

uprT Estudo de tendência 0,0013 1 0,0013 20 4 

u c Incerteza relativa combinada 0,0068 νeff = 702 

U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0139 k = 2,00 

0 ,0 000 14

0 ,002 660

0 ,001400

0 ,00 5950

0 ,006 800

0 ,00 13 00

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Curva de calibração

Estudo de tendência

Estudo de precisão

Preparo da amostra

Preparo das SPC

Incerteza padrão combinada
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� Incerteza global do método para determinação do teor de imidacloprid em 
produto formulado 700 WG 

Componentes de incerteza 
Símbolo 

Nome Valor (+/-) 

Divisor 
Incerteza padrão   

relativa 
 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95  PA Preparo da amostra 0,0029 2,00 0,0014 17747 4 

Ur95 SPC Preparo global  SPC 0,0119 2,00 0,0060 203138 77 

upr CC Curva de calibração 0,000012 1 0,0000 15 0 

upr P Estudo de precisão 0,0027 1 0,0027 17 15 

uprT Estudo de tendência 0,0013 1 0,0013 20 4 

u c Incerteza relativa combinada 0,0068 νeff = 703 

U 95 Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0136 k = 2,00 

0,000012

0,002660

0,001450

0,005950

0,006800

0,001300

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Curva de calibração

Estudo de tendência

Estudo de precisão

Preparo da amostra

Preparo das SPC

Incerteza padrão combinada

 
 

Pela observação destes dados notamos que o preparo das soluções padrão de 

calibração e o estudo de precisão são as fontes que apresentam contribuição 

significativa. 

7.  Conclusão 

A estimativa da incerteza de medição do procedimento analítico para cada 

tipo de produto, levando em consideração somente às fontes significativas e um 

nível de significância de 95,45%, é apresentada a seguir:   

Produto Concentração de IA 
IM 

(Incerteza relativa expandida) 
U95 

(Incerteza expandida) 

PT 970 (g/kg) 0,0131 12,67 (g/kg) 

350 SC 350 (g/L) 0,0131 4,57 (g/L) 

600 SC 600 (g/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 

• Dado I - Determinação da repetitividade da balança (vide página n° 99) 

• Dado II - Determinação da repetitividade para balões volumétricos (vide 

página n° 99) 

• Dado III - Determinação da repetitividade para pipetas volumétricas (vide 

página n° 100) 

• Dado V - Dados experimentais referentes aos estudos de precisão e exatidão 

para o procedimento de determinação imidacloprid em produto técnico e 

produtos formulados – Técnica cromatográfica.           
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Dado V -  Dados experimentais referentes aos estudos de precisão e exatidão para 
o procedimento de determinação imidacloprid em produtos técnico e 
produtos formulados – Técnica cromatográfica.                              

 

Estudo de Precisão    
Resultados obtidos (mg/,L)                                          Identificação 

da amostra 
fortificada 

Concentração  
devido à base  

(mg/mL) 

Concentração 
adicionada           
(mg/mL) 

Resultado 
obtido    

(mg/mL) 

Recuperação 
(%) 

Média 
Desvio 
padrão 

(s) 

CV 
(%) upr urc glef 

Nível  1 – 1 0,223680 0,184761 0,406347 98,87 

Nível  1 – 2 0,225920 0,184761 0,408317 98,72 

Nível  1 – 3 0,224640 0,184761 0,406171 98,25 

Nível  1 – 4 0,223680 0,184761 0,405741 98,54 

Nível  1 – 5 0,223680 0,184761 0,405700 98,52 

Nível  1 – 6 0,222720 0,184761 0,404748 98,52 

Nível  1 – 7 0,221120 0,184761 0,402486 98,16 

0,40564 0,00177 0,44 0,0016 

Nível  2 – 1 0,313600 0,184761 0,495522 98,46 

Nível  2 – 2 0,313600 0,184761 0,498222 99,92 

Nível  2 – 3 0,314880 0,184761 0,496722 98,42 

Nível  2 – 4 0,314560 0,184761 0,495664 98,02 

Nível  2 – 5 0,313920 0,184761 0,497293 99,25 

Nível  2 – 6 0,316160 0,184761 0,498221 98,54 

Nível  2 – 7 0,314560 0,184761 0,498446 99,53 

0,49716 0,00123 0,25 0,0009 

Nível  3 – 1 0,483840 0,184761 0,668154 99,76 

Nível  3 – 2 0,481280 0,184761 0,663351 98,54 

Nível  3 – 3 0,480320 0,184761 0,661534 98,08 

Nível  3 – 4 0,481920 0,184761 0,665919 99,59 

Nível  3 – 5 0,481600 0,184761 0,663457 98,43 

Nível  3 – 6 0,478400 0,184761 0,659729 98,14 

Pr
od

ut
o 

fo
rm

ul
ad

o 
35

0 
S

C
 

Nível  3 – 7 0,484480 0,184761 0,668425 99,56 

0,66437 0,00328 0,49 0,0019 

0,0027 17 

Recuperação global média em % =          98,75  

Desvio padrão global das recuperações em % 
(s) = 

           0,60  

Coeficiente de variação global das 
recuperações em % = 

           0,60  

(Incerteza padrão devida ao estudo de 
tendências em %)  up= 

           0,13  

Recuperação global média relativa =      0,9875  

Desvio padrão global das recuperações =       0,0060  E
st

u
d

o
 d

e 
te

n
d

ên
ci

a
s 

(Incerteza padrão relativa devida ao 
estudo de tendências)  upr = 

     0,0013  

Legenda: 
 

CV→ Coeficiente de variação 
upr → Incerteza padrão relativa 
urc → Incerteza combinada 

glef → Graus de liberdade efetivos 
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Apêndice IV 

 

Estimativa da incerteza de medição para procedimento 
alternativo de determinação e imidacloprid, em produtos 

técnicos e formulados - Técnica espectrofotométrica. 
 
 
 
 
 

1. Índice: 
                                 Pág. 

1. Índice 137 

2. Objetivo 137 

3. Fluxograma analítico 138 

4. Mensurando  138 

5. Identificação e análise das fontes de incerteza  139 

6. Estimativa da incerteza 139 

6.1Preparo da amostra 141 

6.2Preparo das soluções padrão de calibração 147 

6.3Curva de calibração 153 

6.4Precisão     155 

6.5Estimativa global da incerteza medição do procedimento 
analítico 155 

7. Conclusão 157 

8. Outros dados experimentais utilizados 158 

  
 

2. Objetivo: 

Estimar aproximadamente a incerteza de medição para procedimento 

alternativo de determinação de Imidacloprid, em produtos técnicos e 

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

O fluxograma apresentado a seguir descreve as principais etapas do 
procedimento analítico alternativo. 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

 

 

 

 

 

 

4. Mensurando:  

O modelo matemático para o cálculo do teor do ingrediente ativo é dado 

por: 

            

a

a

p

p

p

a

Lg

V

m
A

P
V

m
A

C

×

××××

=

ρ1000

)/(

 ou 

a

a

p

p

p

a

kgg

V

m
A

P
V

m
A

C

×

×××

=

1000

)/(

, onde: 

 

C → Concentração do ingrediente ativo (IA) na amostra; 

Aa → Absorvância  do IA na amostra; 

Ap → Absorvância do IA no Padrão; 

mp → Massa do padrão (g); 

P → Pureza do padrão (relativa); 

Preparo das soluções 
padrão de calibração Preparo da amostra 

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

Curva de calibração 
 Quantificação: 

Determinar a absorvância da 
amostra  

 

Resultado 

 Dissolver em solução (1:1) de  
HO-CH3/H20, avolumar e rotular 

como: Sol estoque 

 

Pipetar da solução padrão estoque      
e diluir com água Mill-Q: 

SPCA� 0,5 mL para 100 mL 
SPCB� 1 mL para 100 mL 
SPCC � 2 mL para 100 mL 
 SPCD � 4 mL para 100 mL                
SPCE � 5 mL para 100 mL 

 

 Pesar 50 mg de padrão certificado 
em balão volumétrico de 250 mL. 

Produtos formulados 
Pesagem amostra: 
350 SC: 190 mg 
600 SC: 115 mg 
700 DG: 98 mg 

Produto técnico 

Pesagem da amostra: 67mg 

Diluir para 100 mL com 
solução HO-CH3:Água (1:1). 
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Vp →Volume da solução padrão (mL); 

Ma → Massa da amostra (g); 

Va → Volume da amostra (mL); 

ρ→ Massa específica (g/mL). 

 
 

5. Identificação e análise das fontes de incerteza: 

A identificação das incertezas de medição consideradas no procedimento 

analítico está representada no diagrama de causa e efeito a seguir: 

  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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 

variáveis envolvidas durante a análise de teor de ingrediente ativo, já que a 

   

C
o
n

ce
n

tr
a
çã

o
  

(g
/L

) 
o
u

 (
g
/k

g
) 

  Medida de massa do padrão / da amostra 

Preparo das SPCs 

Curva de 

calibração 

Preparo da amostra 

Resolução 

Temperatura 

Repetitividade 

Temperatura 

Repetitividade 

Volume 

Calibração 

Pureza 

Massa  

Linearidade 

Calibração 

Preparo SPXi 

Volume 

Temperatura 

Repetitividade 

Calibração 

Menisco 
Menisco 

Repetitividade  

Precisão  

Repetitividade 

Massa 
(tara) 

Calibração 

Temperatura 
Resolução 
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contribuição da amostragem não foi considerada. A identificação e a análise 

crítica das fontes de incerteza foram realizadas estimando a contribuição de 

cada componente, ou combinação destas, para a composição da incerteza de 

medição do procedimento analítico.  A estimativa aproximada para a incerteza 

do procedimento alternativo para determinação do teor de imidacloprid em 

produtos técnicos e formulados utilizando técnica espectrofotométrica foi 

realizada considerando: 

• O fluxograma analítico já apresentado, necessário para estimar a 

contribuição das incertezas devidas ao preparo das amostras e preparo 

das soluções padrão de calibração (SPC). 

• Parte dos dados gerados entre 13/08/06 e 05/10/2006, período de 

condução dos experimentos de validação de procedimento analítico 

utilizado na determinação de imidacloprid em soluções aquosas, no qual 

se utiliza a mesma técnica espectrofotométrica.  Estes dados foram 

utilizados para estimar da contribuição da curva de calibração do 

procedimento alternativo para quantificação do mesmo ingrediente ativo 

em amostras de produto técnico e formulado, a qual seria similar a do 

procedimento supracitado com a modificação 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 têm originalmente concentrações elevadas, 

neste caso podemos eliminar da curva de calibração os níveis que 

correspondem a leituras de absorvância inferiores a que 0,175, fazendo a 

nova faixa linear de trabalho ser de 0,002 a 0,0100 mg/mL. A 

eliminação destes pontos faz-se  necessária para reduzir as incertezas, já 

que as tolerâncias são bem mais rígidas no caso de produtos formulados.  

• A contribuição da precisão do procedimento analítico foi estimada 

aproximadamente levando em consideração informações sobre a 

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

• A contribuição do estudo de tendências não 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 diluição da 

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

 

6.1.1Medida de massa da amostra 

a. Calibração: Certificado de calibração N° B-13198/06 (BA-15): 

Massas determinadas: 67 mg, 190 mg, 115 mg e 98 mg.. 

Massa tara balão volumétrico ≈ 58 g 

U95 = 0,0001 g para massas até 10 g 

U95= 0,0002 g para massas até 100 g 

 

b. Resolução (BA-15: resolução = 0,0001g) 

a = 0,0001/2 = 0,00005 g → Distribuição retangular e ν = ∞. 

 

c. Efeito do tempo (t) 

Dados históricos de calibração (fonte: LRE-001 (BA-15, pág.08 e 24) 

mostraram que, para período de 12 meses, e para massa até 10 g (Ls-Li) = 

0,0001 g, → a = 0,0001/2 = 0,00005 g → Distribuição retangular e ν = ∞. 

 

d. Linearidade 

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

→Distribuição retangular e ν = ∞. 

 

e. Efeito da temperatura (T) 

(Fonte: manual de instruções do equipamento) 

U Efeito da Temperatura = 2,5 ppm/°C = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T)  

∆T= (Temperatura de medição – Temperatura de calibração),  ou ∆T pode 

ser considerada como a variação máxima do ambiente. 

Tc = Temperatura de calibração = (23,0 ± 0,5)°C. 

∆T=5°C;  

Massa (g) ∆m(g) = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T) a (g)=(∆m/2) Distribuição ν 

0,2000 2,5 x 10-6 1,25 x 10-6 

0,0500 0,625 x 10-6 3,125 x 10-7 

50,0000 6,25 x 10-4 3,125 x 10-4 

Retangular ∞ 
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f. Repetitividade 

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

a pesos padrão 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. up50mg = 0,000020;   up200mg = 0,000026;  up50g = 

0,000101 

 

� Determinação de massa: massa da amostra produto técnico 
Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de Incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000200 g A Normal 1 1 - 2,0000E-04 9 96 

Calibração 0,000010 g B Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 ∞ 0 

Resolução da balança 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 0,0000003 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,80425E-07 ∞ 0 

Linearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,000204532 νεff = 10 

Incerteza expandida (aproximadamente  95%) 0,000474476 k = 2,32 
 

� Determinação de massa: massa da amostra produto formulado 350 SC 
Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição 
de 

propriedade 
Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza  
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000266 g A Normal 1 1 - 2,6600E-04 9 97 

Calibração 0,000010 g B Retangular 1,7320508 1 - 5,7735E-06 ∞ 0 

Resolução da balança 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 

Linearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,000269425 νεff = 9 

Incerteza expandida (aproximadamente  95%) 0,000625015 k = 2,32 
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� Determinação de massa: tara do balão volumétrico 
Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000034 g A Normal 1 1 - 3,4000E-05 9 2 

Calibração 0,000200 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-04 ∞ 26 

Resolução da balança 0,000050 g B Retangular 1,7320508 1 - 2,8868E-05 ∞ 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 ∞ 68 

Linearidade 0,000020 g B Retangular 1,7320508 1 - 1,1547E-05 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,00022563 νεff = 17326 

Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000450559 k = 2 

 

 

6.1.2 Determinação de volume 

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

vidrarias utilizadas ao longo deste procedimento analítico e respectivas 

incertezas. 

• Balão volumétrico 

a. Efeito da temperatura (T) 

Coeficiente de expansão da ordem de: δ = 0,0002 K-1 [15]. Como a 

variação da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C (∆T= 

5) e ∆V= (δ . ∆T. V). 

• Para V= 250 mL → ∆V= 0,250 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,125 mL. 

• Para V= 100 mL → ∆V= 0,100 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,050 mL. 

• Para V= 20 mL → ∆V= 0,0200 mL → a = ± ∆V/2 = ± 0,010 mL. 

Distribuição retangular e ν =∞. 

b. Calibração 

O desvio máximo aceitável (fonte: ASTM:E288:03) [34] é de: 

• 250 mL → a = ±0,12 mL 

• 100 mL → a = ±0,08 mL. 

• 20 mL → a = ±0,03 mL 

Nível de confiança de 95% considerando distribuição retangular e ν = ∞. 
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c. Repetitividade 

Determinada pela medida de massa, utilizando equipamento BA-15, de n=10 

volumes de água referentes a balões volumétricos de 50 mL (Dado II). A massa 

específica da água foi considerada igual a 1 g/cm3a 25°C. 

up200mL= 0,0298 mL,     

up100mL= 0,0135 mL,  

up20mL= 0,0091  mL. 

 

d. Menisco 

De acordo com BS 6696:1986 [35] as incertezas experimentais relacionadas ao 

analista na medição do volume, para o efeito de menisco, foram calculadas e são 

as apresentadas a seguir, considerando distribuição retangular e ν = ∞. 

Capacidade do balão (mL) 
Diâmetro do pescoço 

(mm) ± a  (mL) 

250 20 0,157 

100 10 0,039 

20 5 0,01 
 
 

• Pipeta Volumétrica 

a. Efeito da temperatura (T) 

Coeficiente de expansão da água da ordem de: δ = 0,0002 K-1 [15]. Como 

a variação da temperatura na Unidade operacional é da ordem de 5°C 

(∆T= 5) e ∆V= (δ . ∆T. V): 

• Para V= 0,5 mL � ∆V= 0,0005 mL � a = ∆V/2 = 0,00025 mL, 

• Para V= 1 mL � ∆V= 0,0010 mL � a = ∆V/2 = 0,00050 mL, 

• Para V= 2 mL � ∆V= 0,0020 mL � a = ∆V/2 = 0,0010 mL, 

• Para V= 4 mL � ∆V= 0,0040 mL � a = ∆V/2 = 0,0020 mL,  

• Para V= 5 mL � ∆V= 0,0050 mL � a = ∆V/2 = 0,0025 mL,  

• Para V= 10 mL � ∆V= 0,010 mL � a = ∆V/2 = 0,0050 mL. 

Distribuição retangular e ν =∞. 
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b. Calibração 

O desvio máximo aceitável (fonte: ASTM:E288:03)[36] é 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. 

Nível de confiança de 95%, considerando distribuição retangular e ν = ∞. 

 

c. Repetitividade 

Determinada pela medida de massa, utilizando a BA-15, de n=10 volumes 

de água referentes a pipetas volumétricos de 10 mL (Dado II). 

Considerando a massa específica da água igual a 1 g/cm3 a 25°C. 

up1mL = 0,0009 mL, 

up4mL = 0,0009 mL, 

up5mL = 0,0038 mL, 

up10mL = 0,0055 mL. 

 
� Estimativa da incerteza na medição volume (balão capacidade de 100 mL) 

Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão 
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,01354 9 5 

Calibração 0,08 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,04618 ∞ 58 

Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,02887 ∞ 23 

Efeito do menisco 0,039 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,00225 ∞ 14 

Incerteza combinada 0,06047 νεff = 3581 

Incerteza expandida (aproximada  95%) 0,12099 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta = 1 mL) 

Coeficiente de 
sensibilização 

(Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão 
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,003464 ∞ 93 

Efeito da temperatura 0,0005 mL B Retangular 1,732051 1 - 0,000288 ∞ 1 

Incerteza combinada 0,003591 νεff = 2280 

Incerteza expandida ( aprox. 95%) 0,007185 k = 2,00 
 

 � Consolidando: Estimativa da incerteza devida ao preparo da amostra 
(produto técnico) 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza 

padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição (%) 

U95 Massa de amostra 0,067 0,000095 g 2,01 0,000705 281 4 

U95 Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

U95 Volume (balão) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3 

U95 Volume (pipeta) 1 0,007185 mL 2,00 0,00359 2280 91 

U95 Volume (balão) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3 

Incerteza relativa combinada 0,00376 νεff = 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 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza 

padrão relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição (%) 

U95 Massa de amostra 0,19 0,000101 g 2,02 0,000264 124 1 

U95 Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

U95 Volume (balão) 1 0,007185 mL 2,00 0,00359 2280 94 

U95 Volume (pipeta) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3 

U95 Volume (balão) 100 0,120989 mL 2,00 0,00060 3581 3 

Incerteza relativa combinada 0,00370 νεff = 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 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

U95 Massa de amostra 0,115 0,000101 g 2,02 0,000436 124 1 

U95 Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

U95 Volume (balão) 1 0,007185 mL 2,00 0,003591 2280 93 

U95 Volume (pipeta) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3 

U95 Volume (balão) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3 

Incerteza relativa combinada 0,00372 νεff = 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 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

U95 Massa de amostra 0,098 0,000095 g 2,01 0,000485 281 2 

U95 Massa tara 58 0,000491 g 2,01 0,000004 309 0 

U95 Volume (balão) 1 0,007185 mL 2,00 0,003591 2280 93 

U95 Volume (pipeta) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3 

U95 Volume (palão) 100 0,120989 mL 2,00 0,000605 3581 3 

Incerteza relativa combinada 0,00372 νεff = 2625 

Incerteza relativa expandida ( aproximadamente 95%) 0,00745 k = 2,00 

 

 

6.2 Preparo das SPCs 

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

padrão de calibração (SPC); (ii) Incerteza no preparo de cada uma das soluções 

padrão de calibração (SPC X); (iii) Incerteza na diluição da SPC X; (iv) 

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

pureza do padrão. Os detalhes são mostrados a seguir: 

 

6.2.1 Massa (padrão analítico) 

a. Calibração - Certificado de calibração N° B-13198/06: 

Massa determinada: 50 mg = 0,050 g 

Massa tara balão volumétrico ≈ 68 g 

U95 = ±0,0001 g para massas até 10 g  e U95= ±0,0002 g para massas até 

100 g. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA



Apêndice IV 
                                                                                                                                          

 

 

148 

b. Resolução da BA-15 (resolução = 0,0001g) 

a = 0,0001/2 = 0,00005 g →  Distribuição retangular e ν =∞ 
 

c. Efeito do tempo (t) 

Dados históricos de calibração (fonte: LRE-001-BA-15, pág.08 e 24) 

mostram que, para período de 12 meses, para massa até 10g (Ls-Li) = 

0,0001g . Então: a = 0,0001/2 = 0,00005 g → Distribuição retangular e ν = 

∞. 

      
d. Linearidade 

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

 → Distribuição retangular e ν = ∞.        

e. Efeito da temperatura (T) 

 (Fonte: Manual de instruções do equipamento) 

U Efeito da temperatura = 2,5 ppm /°C = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T).  

∆T= (Temperatura de medição – Temperatura de calibração),  ou ∆T pode 

ser considerada como a variação máxima do ambiente: ∆T= 5°C . Logo: 

Massa (g) ∆m(g) = (2,5 x 10-6 x massa x ∆T) a (g)= (∆m/2) Distribuição ν 

0,0500 0,625 x 10-6 0,312 x 10-6 

68 0,085 x 10-3 0,425 10-3 
Retangular ∞ 

 

f. Repetitividade 

Os desvios padrões estimados para n=10 valores de medida de massa 

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

realizados pela utilização do equipamento BA-15, foram utilizados para 

compor a estimativa da incerteza na repetitividade.   

             up50mg = 0,000020 

 up50g = 0,000101  
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� Determinação da massa do padrão (m = 0,0500 g) 

Coeficiente de 
sensibilização (Ci) Componentes de incerteza  

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000020 g A Normal 1 1 - 2,00E-05 9 7 

Calibração 0,0001 g B Retangular 1,7320 1 - 5,77E-05 ∞ 60 

Resolução da balança 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 ∞ 0 

Linearidade 0,00002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 ∞ 2 

Incerteza combinada 0,0000744 νεff = 1722 

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

� Determinação da tara do balão (m ≈ 68 g) 

Coeficiente de 
sensibilização (Ci) Componentes de Incerteza  

Nome 
Valor(

±) 
Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão (g) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,000101 g A Normal 1 1 - 1,01E-04 9 12 

Calibração 0,0002 g B Retangular 1,7320 1 - 1,15E-05 ∞ 16 

Resolução  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 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,0002924 νεff = 633 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0005861 k = 2,00 

 

 

6.2.2 Volume (padrão analítico) 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 250 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0298 mL A Normal 1 1 - 0,0298 9 5 

Calibração 0,12 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,06928 ∞ 25 

Efeito da temperatura 0,125 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,07217 ∞ 27 

Efeito menisco 0,157 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,09064 ∞ 43 

Incerteza combinada 0,13825 νεff = 4168 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,27658 k = 2,00 
 

 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA



Apêndice IV 
                                                                                                                                          

 

 

150 

� Estimativa da incerteza na medição volume (balão de 100 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0135 mL A Normal 1 1 - 0,01354 9 5 

Calibração 0,08 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,04619 ∞ 58 

Efeito da temperatura 0,05 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02887 ∞ 23 

Efeito menisco 0,039 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,02252 ∞ 14 

Incerteza combinada 0,06047 gleff = 3581 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,12098 k = 2,00 

 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 5 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão   
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2 

Calibração 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 ∞ 92 

Efeito da temperatura 0,0025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00144 ∞ 6 

Incerteza combinada 0,0060 gleff = 17975 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,0120 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 4 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão    
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Repetitividade 0,0009 mL A Normal 1 1 - 0,0009 9 2 

Calibração 0,01 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00577 ∞ 94 

Efeito da temperatura 0,0020 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00115 ∞ 4 

Incerteza combinada 0,00596 νεff = 17238 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,01191 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 2 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 91 

Efeito da temperatura 0,0010 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00058 ∞ 3 

Incerteza combinada 0,00362 νεff = 2369 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,00725 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 1 mL).  
Coeficiente de 

sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão  
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 93 

Efeito da temperatura 0,0005 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00028 ∞ 1 

Incerteza combinada 0,00359 νεff = 2280 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,00718 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza na medição volume (pipeta de 0,5 mL).  

Coeficiente de 
sensibilização (Ci) Componentes de incerteza 

Nome Valor(±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

Divisor 

Valor Unidade 

Incerteza 
padrão   
(mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

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

Calibração 0,006 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,00346 ∞ 94 

Efeito da temperatura 0,00025 mL B Retangular 1,7320508 1 - 0,0014 ∞ 0 

Incerteza combinada 0,00358 νεff = 2258 

Incerteza expandida ( aproximadamente 95%) 0,00717 k = 2,00 

 

6.2.3Pureza (padrão analítico) 

O valor da pureza do padrão de imidacloprid utilizado (RESR013) nas 

análises foi de (99±0,5)% de acordo com o certificado de análise n°138261-41-

3, emitido por ChemService Inc. 

U95 = ±0,005  � Distribuição retangular. 

� Estimativa da incerteza no preparo da solução padrão estoque 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

U95 Massa do padrão 0,0500 0,0001488 g 2,00 0,001488 1722 20 

U95 Massa tara 58 0,0004910 g 2,01 0,000004 309 0 

U95 Diluição (balão) 250 0,2765807 mL 2,00 0,000553 4168 3 

U95 Pureza do padrão 0,99 0,005 - 1,73 0,002916 ∞ 77 

Incerteza relativa combinada 0,003320 νεff = 41328 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,006640 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza no preparo da SPC A 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41328 18 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,00060 3581 1 

U95 Diluição (pipeta) 0,5 0,00717 mL 2,00 0,00716 2258 82 

Incerteza relativa combinada 0,00792 νεff = 3362 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,01584 k = 2,00 

 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC B 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,003320 41328 45 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,000605 3581 2 

U95 Diluição (pipeta) 1 0,00718 mL 2,00 0,003591 2280 53 

Incerteza relativa combinada 0,004928 νεff = 7768 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,009857 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC C 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque  0,00664 - 2,00 0,003320 41328 75 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,000605 3581 2 

U95 Diluição (pipeta) 2 0,00725 mL 2,00 0,001813 2369 22 

Incerteza relativa combinada 0,003881 νεff = 28578 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,007662 k = 2,00 
 

� Estimativa da incerteza no preparo da SPC D 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41328 81 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,00060 3581 3 

U95 Diluição (pipeta) 4 0,01191 mL 2,00 0,00149 17238 16 

Incerteza relativa combinada 0,00369 νεff = 56742 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00738 k = 2,00 
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� Estimativa da incerteza no preparo da SPC E 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Xi Valor(±) Unidade 

Divisor 
Incerteza padrão 

relativa 
Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 Preparo SPEstoque - 0,00664 - 2,00 0,00332 41328 86 

U95 Diluição (balão) 100 0,12099 mL 2,00 0,00060 3581 3 

U95 Diluição (pipeta) 5 0,01204 mL 2,00 0,00120 17975 11 

Incerteza relativa combinada 0,00358 νεff = 53264 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,00717 k = 2,00 

� Estimativa da incerteza global de preparo das SPCs   

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Valor(±) 

Divisor Incerteza padrão relativa Graus de liberdade 
Contribuição 

(%) 

Ur95 Preparo SPC A 0,015844 2,00 0,007919 3362 49 

Ur95 Preparo SPC B 0,009857 2,00 0,004928 7768 19 

Ur95 Preparo SPC C 0,007661 2,00 0,003831 28578 11 

Ur95 Preparo SPC D 0,007377 2,00 0,003688 56742 11 

Ur95 Preparo SPC E 0,007166 2,00 0,003583 53264 10 

Incerteza relativa combinada 0,011318 νεff = 13031 

Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,022639 k = 2,00 

 

6.3 Curva de Calibração 

Um método de análise ou instrumento é em geral calibrado pela 

observação das respostas em diferentes níveis de soluções padrão de calibração. 

Esta relação é descrita pela curva de calibração que geralmente segue a equação: 

y = mx + b  (Onde: y → resposta da amostra; m → inclinação; b → interseção e 

x → concentração do analito). 

Após considerar que o coeficiente linear demonstrou ser não significativo, 

para um nível de confiança de 95%, e que a lei de Beer-Lambret sugere uma 

equação do tipo (y = mx), então a passagem da reta pela origem foi forçada.  

Seis soluções padrão foram utilizadas para a construção da curva de 

calibração.  A equação obtida foi Yi= 86,06 Xi.. Os resultados dos cálculos das 

contribuições para a incerteza da curva de calibração são apresentados a seguir: 
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SPC X 
Concentração       

do analito 
(Xi  em mg/mL) 

Resposta 
(Yi em Absorbância) 

X  
(mg/mL) 

u(x) 
(mg/mL) 

SPC C 0,002007 0,175 0,00005790 

SPC D 0,003012 0,256 0,00005380 

SPC E 0,004015 0,346 0,00005088 

SPC F 0,006023 0,511 0,00004936 

SPC G 0,008021 0,698 0,00005378 

SPC H 0,010039 0,863 

0,005519 
 

0,00006298 

 

A incerteza padrão foi calculada pela equação a seguir: 

Sxx

XX

npm

RSD
u i

x

2

)(

)(11 −
++×= , onde: 

u(x)  → Incerteza padrão para cada nível da curva de calibração; 

RSD→ Desvio padrão residual da curva (RSD = 0,005182558); 

m → Inclinação da curva de calibração (m = 86,06); 

p → Número de replicatas na determinação de Xi (p = 2); 

n→ Número de determinações (pontos) na curva de calibração (n = 8); 

Xi→ Concentração do analito na SPCi ; 

X → Concentração média das soluções padrão de calibração; 

( )
( )∑ =

−=
n

x ixx XXS
1

2 → (Sxx =  0,00004782) 

� Estimativa da incerteza global para a curva de calibração. 

Componentes de incerteza 

Nome Valor (±) Unidade 

T
ip

o Distribuição de 
probabilidade 

D
iv

is
or

 

Incerteza padrão 
 (mg/mL) 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

CC em SPC C 0,00005790 mg/mL A Normal 1 0,000058 4 18 

CC em SPC D 0,00005380 mg/mL A Normal 1 0,000054 4 16 

CC em SPC E 0,00005088 mg/mL A Normal 1 0,000051 4 14 

CC em SPC F 0,00004936 mg/mL A Normal 1 0,000049 4 13 

CC em SPC G 0,00005378 mg/mL A Normal 1 0,000054 4 16 

CC em SPC H 0,00006298 mg/mL A Normal 1 0,000063 4 22 

uc Incerteza combinada 0,000135 νeff= 23 

U95 Incerteza expandida (aproximadamente 95%) 0,000285 k = 2,11 
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�Estimativa da contribuição relativa da curva de calibração para cada produto: 

(Xi) Contribuição da curva de calibração 
Produto 

(g/L ou g/kg) Incerteza padrão (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 Precisão 

De acordo com Galen W. Wing [33] a precisão da análise, em relação à 

concentração medida, para instrumentos modernos, é da ordem de ± 0,6% (ou ± 

0,006 relativa) → a = ± 0,006. Considerando que a distribuição é retangular e, 

portanto, apresenta infinitos graus de liberdade. � uP = 0,0035. 

Foi considerado também que a precisão do procedimento alternativo é  

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

 
6.5  Estimativa da incerteza de medição global do procedimento 

analítico. 

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

resultados de cálculo e a representação gráfica da contribuição de cada fonte 

para a incerteza de medição. 

a) Produto técnico: 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Valor (±) 

Divisor 
Incerteza 
padrão 

 relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 PA Preparo amostra 0,0075 2,00 0,0038 2700 9 

Ur95  SPC Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83 

ur CC Curva de calibração 0,0000 1 0,0000 23 0 

a Precisão 0,006 1,73 0,0035 ∞ 8 

uc Incerteza relativa combinada 0,0124 νeff= ∞ 

IM Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k = 2,00 
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b) Produto formulado – 350 SC: 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Valor (±) 

Divisor 
Incerteza 
padrão 

 relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 PA Preparo amostra 0,0074 2,00 0,0037 2568 9 

Ur95  SPC Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83 

ur CC Curva de calibração 0,0000 1 0,0000 23 0 

a Precisão 0,006 1,73 0,0035 ∞ 8 

uc Incerteza relativa combinada 0,0124 νeff= ∞ 

IM Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k = 2,00 

c) Produto formulado – 600 SC: 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Valor (±) 

Divisor 
Incerteza 
padrão 

 relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 PA Preparo amostra 0,0074 2,00 0,0037 2604 9 

Ur95  SPC Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83 

ur CC Curva de calibração 0,0000 1 0,0000 23 0 

a Precisão 0,006 1,73 0,0035 ∞ 8 

uc Incerteza relativa combinada 0,0124 νeff= ∞ 

IM Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k = 2,00 

d) Produto formulado –  700 WG: 

Componentes de incerteza 

Símbolo Nome Valor (±) 

Divisor 
Incerteza 
padrão 

 relativa 

Graus de 
liberdade 

Contribuição 
(%) 

Ur95 PA Preparo amostra 0,0074 2,00 0,0037 2652 9 

Ur95  SPC Preparo global SPC 0,0226 2,00 0,0113 13031 83 

ur CC Curva de calibração 0,0000 1 0,0000 23 0 

a Precisão 0,006 1,73 0,0035 ∞ 8 

uc Incerteza relativa combinada 0,0124 νeff= ∞ 

IM Incerteza relativa expandida (aproximadamente 95%) 0,0248 k = 2,00 
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Contribuições de cada tipo de fonte para a incerteza de medição - Procedimento 
analítco para quantificação de produtos técnico e formulado - Método 

espectrofotométrico  

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014

Preparo amostra

Preparo SPC

Curva de calibração

Precisão

Incerteza combinada

Incerteza padrão relativa

Produto técnico

700 WG

600 SC

350 SC

  

Pela observação do gráfico é fácil notar que a contribuição da curva de 

calibração não é significativa.   É importante lembrar que a contribuição do 

estudo de tendências não foi considerada. 

 
7.  Conclusão: 

A incerteza de medição (IM) para o procedimento alternativo de 

determinação de teor de imidacloprid em produtos técnico e formulado, 

utilizando técnica espectrofotométrica, foi estimada aproximadamente e os 

resultados desta estimativa são apresentados a na tabela a seguir:  

Tipo de produto 
Concentração de IA 

(g/kg ou g/L) 
IM*1 U95*

2 

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 

*1 IM � Incerteza relativa expandida considerando nível de confiança de 95,45% 
*2 U95 �Incerteza expandida, em g/L ou g/Kg , considerando nível de confiança de 95,45%. 
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8. Outros Dados Experimentais Utilizados  

• Dado I - Determinação da repetitividade da balança (vide página n° 99) 

• Dado II - Determinação da repetitividade para balões volumétricos (vide 

página n° 99) 

• Dado III - Determinação da repetitividade para pipetas volumétricas (vide 

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

 

Estatística H – Valores críticos para o teste de Cochran’s 

Número de determinações em cada laboratório 

2 3 4 5 6 

Número de 

laboratórios 
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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