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QUALITY OF MEASUREMENTS IN ANALYTICAL CHEMISTRY STUDY OF CASE: Cadmium
Determination by Flame Atomic Absorption Spectrophotometry. Calculation of uncertainty of results
represents the new paradigm in the area of the quality of measurements in laboratories. The guidance
on the Expression of Uncertainty in Measurement of the ISO / International Organization for
Standardization assumes that the analyst is being asked to give a parameter that characterizes the range
of the values that could reasonably be associated with the result of the measurement. In practice, the
uncertainty of the analytical result may arise from many possible sources: sampling, sample preparation,
matrix effects, equipments, standards and reference materials, among others. This paper suggests a
procedure for calculation of uncertainties components of an analytical result due to sample preparation
(uncertainty of weights and volumetric equipment) and instrument analytical signal (calibration
uncertainty). A numerical example is carefully explained based on measurements obtained for cadmium
determination by flame atomic absorption spectrophotometry. Results obtained for components of total
uncertainty showed that the main contribution to the analytical result was the calibration procedure.

Keywords: uncertainty calculation; flame atomic absorption spectrophotometry; calibration function.

INTRODUCAO usando a técnica da espectrofotometria de absorcdo atbmica

. ) ) com chama, para avaliagdo da capacidade de adsorcao de argi-
Atualmente, diferentes setores da industria, da salde, areas ytilizada como adsorvente de ions de metais.

de meio ambiente, entre outros, utilizam os resultados de ana-

lises gerados em laboratérios quimicos para a tomada de degtA| cULOS DE INCERTEZAS
sbes. Com base nestes resultados, aceitam-se ou rejeitamsg ANALISE QUIMICA
matérias primas, diferenciam-se a performance de fornecedo-

res, processos produtivos sdo modificados, atua-se sobre a sgjjzertezas em medicoes

de das pessoas e dos animais.

Deste modo, os resultados das andlises devem ser “bons”, A atual preocupagdo da ciéncia da medicao quimica é repre-
ou melhor, devem apresentar “qualidade aceitavel” em fun¢dsentada pela questdo do céalculo da incerteza estatistica associa-
dos objetivos requeridos. Mas como podemos definir melhoda aos resultados obtidos experimentalniéntEsta preocupa-
estas medi¢des de boa qualidade? ¢do originou-se nos laboratérios analiticos prestadores de servi-

Analisemos um exemplo: Segundo a legislagédo ambiental, gos, visto que a determinacdo das incertezas é exigida por crité-
contaminagdo de solos por cadmio ndo deve excedergdgb rios para o reconhecimento formal da competéncia técnica de
Se um laboratério determinou o teor de cadmio em um soldaboratérios®. Esta questéio é assunto ainda bastante controver-
em 4,5ug/g com incerteza de * 0y5g/g, o resultado da ani- tido no meio cientifico. Até mesmo o significado do termo “in-
lise indicou atendimento as exigéncias demandadas. Mas n&erteza” ainda ndo é perfeitamente entendido por muitos quimi-
seria o caso, se o resultado fosse 4gdg com incerteza de cos, que costumam confundi-lo com a repetitividddé
+ 0,8 ug/g. O laboratério estaria incorrendo em um certo risco  De acordo com o Vocabulario Internacional de Metrofbgia
de erro, ao afirmar que o solo atende as exigéncias prescritasincerteza de uma medicdo é um parametro associado ao resul-
em lei. tado, que caracteriza a dispersao dos valores obtidos em torno

Caso os resultados analiticos tivessem sido expressos apda média.
nas como médias, eles ndo poderiam ter sido comparados com A incerteza total € a soma das incertezas geradas pelos diver-
o valor de referéncia. Apenas quando as médias estdo acompses componentes do processo de medicdo, cada um deles ex-
nhadas de suas incertezas, é possivel tomar as decisbes ageesso como um desvio padrdo. Através da combinagdo apropri-
quadas. Resultados médios sem as respectivas incertezas camda das variancias, calcula-sineerteza padrdo combinatfa*?
cem de significado porque ndo dao a informagdo complet&stabelecido um grau de confianga, determina-secerteza

sobre a medigao. combinada expandidatravés do critério do intervalo de confi-
anca, utilizando um fator de abrangéncia, k. Na maioria dos
OBJETIVO casos, usa-se o valor de k = 2 correspondente ao estabelecimen-

to do nivel de confianca de aproximadamente 95%.
Este artigo apresenta um procedimento para o célculo das Entre as principais fontes geradoras de variabilidade em
incertezas em andlise quimica, através de um estudo de caandlise quimica estdo a amostragem, a preparagdo da amostra
aplicado aos resultados obtidos na determinacdo de cadmiem laboratério, a extracdo ou digestdo, a pré-concentragdo de
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solucBes, e as interferéncias de varios tipos durante a O uso da andlise pela variancia do residuo esta sendo ampla-
guantificacdo (dos efeitos de matriz, das caracteristicas dosente difundido para calcular a incerteza ao longo da curva de
instrumentos utilizados e da sua calibracdo, entre outras). Aalibracadd®?2 A dispersdo das medicdes deve ser independente
rigor, todo fator que contribui com a incerteza final do resul-da concentragdo das solu¢Bes de referéncia, que é a propriedade
tado analitico deve ser considerado; porém, para efeito didatconhecida como homoscedasticiddd@?'emy. Deve ser valido

co, este trabalho concentrar-se-4, exclusivamente, na deterni-pressuposto de que a variancia € constante nos erros aleatorios.
nacdo das incertezas das etapas de marcha analitica previe por acaso a variavel independextestiver sujeita a erros,

mente indicadas no exemplo para estudo de caso. estes devem ser despreziveis quando comparados aos eyos em
Para verificar se a equagéo de regressao é estatisticamente

Incertezas de Resultados Obtidos usando a Espectro- significativa efetuam-se os testes para verificagdo de ajuste do

fotometria de Absorgédo Atdmica com Chama modelo linear, validade da regresséo, sua eficiéncia e sua efi-

Na espectrofotometria de absorgcdo atdmica com chamdt'encia maxima2
usualmente é feita uma calibragéo inicial do instrumento com ) )
uma série de solugdes com concentracdes conhecidas dentf§Ste de Ajuste do Modelo Linear
de uma faixa de trabalho pré-estabelecida.

Plotando-se as concentragdes conhecidas utilizadasn-
tra asrespostas do instrumenyp geralmente é possivel obser- . ~ e
var correlacdes lineares. Estabelece-se uma curva de Ca”brag%ocedendo-se a comparagéo de variancias.

que representa da melhor maneira possivel o conjunto de pon- A d'SC“SS?‘O que trata dos detglhg%?para a apllc,agao do
tos (, yi) obtidos. modelo seguido é encontrada em liter 3 e nado sera re-

petida neste trabalho, devido ao pouco acréscimo que traria

Representando uma relagdo linear como a x + b, valo- aos quimicos analiticos. O Quadro 1 descreve os elementos
res paraa e b sdo obtidos através de método numérico dos q :

minimos quadrados, que é um modelo matematico de correld1€cessaros para obtencdo da analise pela variancia.

c&o entre os valores numéricos de x e Hey O coeficiente O teste é feito através do calculo da razdo das médias
de correlagda é calculado pela equacéo abaixo qua_ldratlcas, ou seja, F = MQL/MQEP, e compara-se o valor
' obtido com Fyitico = Fmi - 2); (n - miy:a 7 2 (tabelado), para o grau

de confianca desejado.

Antes de utilizarmos a funcado calibragdo estabelecida pela
teoria dos minimos quadrados, € preciso testar a linearidade,

%(Xl_y)ﬁ(yl_y) Se F< Fuiico, aceita-se a linearidade, ou seja, o ajuste do
—i: i=1 modelo é considerado satisfatério. Caso contrario, novo inter-
Zn—li,sx_sy valo para a faixa de trabalho deve ser estabelecido. Na prética

exclui-se o ponto correspondente a concentragdo mais alta da
faixa pré-estabelecida e procede-se ao teste com os novos li-

ites. Se a condigdo E Fgiico € atendida, confirma-se a
Inearidade, ou seja, as variancias gmwéo independentes dos
niveis de concentragdo exm

ondeSce S sdo as variancias dos valores de ¥. O coefici-
ente de correlagdo varia entre -1 e +1. Quando utilizado e
andlise quimica, o conceito estatisticord® muitas vezes mal
interpretadd®® e utilizado como critério de aceitacdo da
linearidade da regresséo por alguns analistas. Mesmo com valo- ) N
res altos de, isto €, proximos de 1, porém abaixo de 0,999, é este de Validade da Regress&o

possivel que a regresséo nao seja likkaw que deve ser veri- Compara-se F = MQR / MQE com o valor dgid tabela-
ficado com os testes estatisticos de comparacéo de varlénuaa.o no nivel de confianca selecionado

Se F= Fitico, aceita-se, no nivel de confianca seleciona-
do, que a# 0, o que significa que a inclinacdo da reta da
Laboratérios normalmente levantam a curva de calibragdo comegressdo nédo é nula. H4 indicacdo de que a regressao
4 a 5 pontos ao longo da faixa de trabalho desejada, com alguméssignificativa.
repeticbes em cada ponto. A média aritmética é o valor aceito e Se F< Fgitico, N0 ha indicacdo de existéncia de relacéo linear
o desvio padrdo da média é calculado para cada ponto, sendo cemtre as variaveis x e y; e ndo tem sentido utilizar a regressao.
a incerteza pontual € dada pelo intervalo de confianca da média,
estabelecido o grau de confianga desejado. Calculadas desta nMaeste de Eficiéncia da Regresséo
neira, as incertezas ndo sdo representativas para a curva de
calibragcdo como um todo; trata-se de incertezas pontuais, e nada Aceitando a validade da regressdo, calcula-se a sua
se pode afirmar quanto aos pontos intermediarios da curva. eficiéncia:

Incerteza da Curva de Calibracao

Quadro 1. Médias quadraticas e graus de liberdade utilizados na andlise de variancia

Fonte Soma Quadréatica Equacéao ] Média Quadrética
SQ dos totais SQT I3yl n MQT=SQT / n
correcdo ( “b”) FC n. 1 FC

SQT corrigida sQcC 23 (Vi - Yoo)? n-1 MQC=SQC / (n - 1)
SQ da regresséo (“a”) SOR Z (Vi - Yoo)? 1 MQR=SQR

SQ do residuo SQE S (yi-w ) n-2 MQE=SQE / (n - 2)
SQ do erro puro SQEP 23 (Vi - Yio )2 n-m MQEP=SQEP/ (n -m)
SQ da linearidade SQL (Vi - Vio)® mi - 2 MQL=SQL / (m- 2 )

n = Xn; = nimero total de medi¢des;;m nimero de niveis com repeticdes da variavel x s walor da variavel controlada;

Yoo = Média de todos os valores de y; 3y valor da variavel controlada calculada pela equacdo obtidg;, ¥ média das
determinacdes repetidas no nivel@; indice “ i " refere-se ao nivel da varidvel independente x ; o indice “ j “ refere-se as
repeticdes feitas em cada nivel de x. Nos casos de SQR e SQL, os somatorios vao de i = 1 até i = n. Nos casos de SQT, SQC
SQE e SQEP, os primeiros somatorios vao de i = 1 até j & o3 segundos somatorios vao de j = 1 até j = n
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2 _SQR ) _ MQE = média quadratica dos residuos obtida na Analise
-501 sendo que o valor desejado paraéReoricamente 1. pela Variancia
" . 2 o R = namero de repeticbes independentes para medi¢cfes da
Na prética, valqres abaixo de 0,95°(R0,95) indicam que amostra de concentragdo desconhecida
a regressdo nao € eficiente. Xm = = X In (% = valores da variavel independente = n°
total de medicbes efetuadas na regressao)
Célculo de eficiéncia maxima (R max) Xo = valor dex obtido para a amostra de concentracdo des-
3 oo . . L conhecida
(0] calculo~de Rnax indica a variancia maxima explicavel 5,2 = MQE / n (contribuigdo da parcela dg coeficiente
pela regressé&o. linear, ao desvio padr&o)
5.2 = MQE / S« (contribuicdo da parcela de coeficiente
R? = SQC-SQEP angular, ao desvio padréo)
"~ sac S = (X - %m)? (soma quadratica do§

- Quando ycorresponde a apenas uma medi¢cdo, a seguinte

. . - equacao é calculada:
Célculo da incerteza de medicbes quag

em x ey com a funcao calibracao

Sy, =MQE+S + £(x, X, (@)

O intervalo de confianga calculado para a reta de regressao,”'
utilizando a distribuicdo T de Student, no nivel de confianca
selecionado e com o numero de graus de liberdade (n - 2), ESTUDO DE CASO EXPERIMENTAL
entendido como a incerteza da funcéo calibracdo. A incerteza
para qualquer ponto dentro da faixa de trabalho estudada, tam- Uma solugdo de Cdgl2,5H,0 contendo 56,3 mg de Cd

bém valida para valores individuais, pode ser expressa comdll) foi colocada em contato com 1 g de argila sob agitagéo
constante, a temperatura ambiente por 4 horas. Em seguida, a

Incerteza dejj = £ T Sy 1) fase liquida foi separada por filtragcdo e a concentracdo de
cadmio foi determinada por espectrofotometria de absorgéo
E os limites do intervalo de confianga para estimativag de agtémica com chama.
podem ser expressos assim: O procedimento analitico é apresentado brevemente abaixo,
através de algumas etapas experimentais adotadas:

- T hoSY <y <y -T ‘n-2S ~ ~
y @/2;n-29% = ¥ =¥ @/ 2;n-29¥ 1 - Preparacdo da solugdo da amostra, para conter o ele-

sendo que mento de interesse, em baldo volumétrico de 250 mL;
Twi2:n-2= fator da tabela T de Student no nivel de de 2 - Diluicdes necessarias para ajustar a concentragdo do
confianca (1 -0) % e (n - 2) graus de liberdade elemento a faixa linear da curva de calibracéo;

Sy = desvio padrdo da estimativa e na regressao 3 - Leituras no espectrofotdmetro de absorcdo atémica utili-

zando instrumento da PERKIN ELMER, modelo 5000, com
chama de ar-acetileno, lampada de catodo oco de cadmio
ajustada no comprimento de onda 228,8 nm e fenda de aber-
tura de 0,7 nm, e corretor de fundo com lampada de deutério;
4 - Calculo do Resultado Final

Pela lei de propagacdo de erros, entende-se que, para cada
valor dey;, existe um intervalo cujos limites séo estabelecidos
por duas curvas hiperbdlicd$®?! definindo os limites superi-
or e inferior da curva média da regresséo. A largura deste limite
¢é influenciada pela incerteza das medi¢c6es/enpela incerteza

das estimativas dos coeficientes linear e angular obtidas. Para o calculo da incerteza dos resultados sdo consideradas

Na prética, o interesse ao se usar o0 método analitico é obtels seguintes fontes de incerteza:

a incerteza de;, que corresponde aos valores dos limites do - balanga (marca Mettler com 160g de capacidade e escala
intervalo de confianga dg. O intervalo é conhecido como de 0,1 mg);

intervalo fiduciat®?? e esta associado a incerteza dos valores - vidrarias volumétricas;

obtidos nos eixos das abcissas. - espectrofotdmetro utilizado e funcdo calibragéo.

Para o calculo do intervalo fiducial, o valor medido gm Para a estimativa da incerteza devido & pesagem, s&o consi-
devera ser substituido na férmula abaixo, calculando-se 0 Vajeradas as informagdes oferecidas pelo certificado de calibragio
lor de interesse ers’, da balanca analitica, emitido por laboratério credenciado pela

Rede Brasileira de Calibracit.
valorobtido(yi)—b+TSyi As vidrarias volumétricas utilizadas s&o avaliadas quanto

Valor de interessex{) = a a (2)  aos seus volumes, considerando efeitos devido a temperatura

entre 0 momento da calibragdo e de sua utilizacdo na analise
quimica; € considerada a contribuicdo do fator de diluicdo ao
célculo da incerteza do resultado fitfal

A incerteza devido a funcao calibracdo é obtida através do
célculo do intervalo de confianca da equacdo de regresséo,
fonsiderando o modelo univariado, utilizando a Analise pela
Variancia dos Residubs??

Célculo da incerteza de medicdes de amostras
de concentracdo desconhecida

Para obter a incerteza da resposta analitica procurada, util
za-se a expressdo (2) cddy calculado seguindo as expres-
sBes abaixo:

- Quando ycorresponde a média de “ R “ replicatas, o RESULTADOS OBTIDOS
desvio padrédo dg; é dado pof23:

Estimando a incerteza padrdo devido a pesagem

Sy, :\/MQE +s§ +§d(x0 —xm)2 (3) A massa inicial encontrou-se na faixa de 0,0200 a 0,2000 g
P da escala da balanca, obtida por diferenca. O certificado

de calibracdo da balanga mostrou que uma massa obtida por

sendo que: diferenca, na regido que compreendia os valores até 1,0000 g,
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apresentava uma incerteza de + 0,1 mg (95% de confianca). A Tabela 1 mostra os valores obtidos para o calculo da
Para obter a componente da incerteza em desvio padrdo, diviRcerteza padrdo combinada, que foi expresso como um desvio
diu-se este numero por 2 (fator de abrangéncia aplicado parapadréo, levando-se em conta as variabilidades devido a opera-
célculo de incerteza), ou seja, 0,1 / 2 = 0,05. ¢bes de rotina e especificagéo de vidr&rids Considerando a

O desvio padréio nas repeticdes para obtencdo das massas netisaribuicdo trianguldf'? para limites de tolerancia especifi-
faixa foi estimado em + 0,1 mg, usando gréficos de cofitidfle  cados, calculou-se o desvio padrédo, dividindo-se estes valores

Combinando-se as duas componentes, obteve-se a incertepar raiz quadrada de 6.
(expressa como um desvio padrao) devido a etapa de pesagem.Ao fator de diluicdo esta associada a incerteza devido aos
Como a massa inicial é obtida por diferenca, a parcela 0,05 #olumes inicial e final. Como o fator é calculado por operagéo
multiplicada por 2. de divisdo, a incerteza associada ao fator é dadaapef fator.

Em seguida, a incerteza associada ao fator é calculada para uma

diluicdo de 1:10, usando pipeta de 10 mL e baldo de 100 mL.
s(m;)=+2(0,05) + (0.1f =0.1225mg & pip

Estimando a incerteza padrdo devido a Sarorto_ — [Hhvao H, Bﬁgoog
diluicdo da massa inicial fator10 010 g pl1l00 O

A solugdo aquosa contendo ions cadmio, ap6s contato com
a argila foi filtrada em baldo volumétrico de 250 mL. sendo que: _ . o
Para calcular a incerteza devido as vidrarias volumétricas Stator 10= desvio padrdo do fator (corresponde a utilizagao
partiu-se da especificacdo 1SO para vidrarias volumé- d€ pipeta de 10 mL e baldo volumétrico de 100 mL)
trica$52% Em geral, os limites de tolerancias declarados nag_ fator 10 = valor do fator, neste caso, € 10
indicam o nivel de confianca associado e qual a distribuicaoUPstituindo os respectivos valores:
populacional a que elas pertencem. Portanto, estimou-se a
incerteza utilizando a maxima amplitude declarada pela tole-
rancia dividida por raiz quadrada de 6, assumindo-se a distri-
buicdo triangulad®!2 Sendo assim, para a diluicdo da massa
inicial em baldo volumétrico de 250 mL, o desvio padréloSf 10= 0,0158
calculado foi de 0,15 /% = 0,0612 mL, sendo que 0,15 mL '
foi obtido de tabelas para tolerancias em balbes volumeétricOggtimando a incerteza devido & funcéo calibragéo
de 250 mP528
Para considerar o efeito devido a diferenca entre temperatu- A curva de calibracédo foi obtida com 5 solugdes preparadas
ras, na calibragdo e no momento da analise, foi estimada un@m concentragbes diferentes: 0,50; 0,75; 1,0; 1,5 e 2,0 mg/L
variacdo de temperatura de + %tom 95% de confiancdy, de Cd (Il), a partir de uma solugdo estoque de 1,000 + 0,002
considerando o coeficiente de dilatagdo volumétrica da agug/L de Cd (II). Os erros em “x” sdo pressupostos despreziveis
(2,1 x 10*/ °C a 26C). Uma vez que a dilatag&o volumétrica do quando comparados as variabilidades em “y”. A mesma curva
liquido é consideravelmente maior que a do frasco (10% %0 foi preparada em 4 dias diferentes ( em 21, 22, 23 e 29/08/97).
para vidros borossilicatos e 25 x™10 °C para vidros sédio- A Tabela 2 indica os dados brutos deste experimento e a
célcio), desprezou-se o efeito deste Ultimo no célculo. Senddecomposicdo das variancias é mostrada na Tabela 3.
assim, para frasco de 250 mL, o intervalo de 95% de confianca Os resultados de testes para o ajuste do modelo seguido
de + 250 x 3 x 2,1 x I8 ou seja, 0,1575 representa o efeito da (Tabela 4) mostra que o valor da razdo MQL/MQEP=0,1795
temperatura a incerteza do resultado final. Considerando a disei inferior ao valor tabelado ¢fico = 4,15). A indicagdo de
tribuicdo retanguldf!2 o desvio padrdo é calculado dividindo existéncia de relagdo linear entre as variaveis depengiemte
0,1575 por raiz quadrada de 3, resultando em 0,09094. independente foi altamente significativa e confirmada com a
A incerteza combinada, referente & etapa de dissolu¢do dazdo MQR/MQE = 22 715.
amostra em volume final de 250 mL, foi calculada combinan- O valor obtido de R= 0,9992 demonstrou a eficiéncia da
do-se as 2 parcelas de desvio padrao, regressdo, com Rax de 0,9994. Os parametros da regressio
foram estimados (coeficiente angular, a = 0,2358 e coeficiente
> linear, b = 0,01419). Leitura Unica de absorvancia obtida para
S(VF):\/(O'O612) +(0,09094F =01096 a solucdo amostra foi de 0,273.

A concentragdo de cadmio e sua incerteza, em mg/L, foi cal-
Estimando a incerteza padrdo devido ao fator de diluicido culada utilizando a expresséo (2) e (4) co@s ;To,025= 2,101.

Sfaﬁ;lo = J(0.00149F + (0,00052¢

Parajazer as medidgg de cédm[o, utilizando a funcéo B . 0,273-0,01419 2101x 0,003861
calibragdo, foram necessarias 2 diluigdes de 10 vezes da solgoncentragodecadmio= +

¢do anterior. Para diluicdes de 10 vezes, foi utilizada pipeta 02358 0,2358
volumétrica de 10 mL e balées volumétricos de 100 mL. = (1L,098+ 0,034)mg/ L
Tabela 1. Célculo da incerteza devido as diluigGes
material § tolerancia/é/? desvio padréo incerteza incerteza
volumétrico padrao combinado padrao padréo
(V- mL) + combinada relativa
efeito de temperatura (1s - mL) (1s/V)
pipeta 10 mL 0,012 0,00878 (0,012 0,0878} 0,0149 0,00149
baldo 100 mL 0,010 0,0520 (0,018 0,0520}2 0,0529 0,000529
baldo 250 mL 0,020 0,101 (0,026- 0,101} 0,103 0,000412

(*) desvio padrdo obtido através de graficos de controle (levando em conta operagdes de rotina)



378 Chuiet al. Quim. Nova
Tabela 2. Dados brutos/construgcdo da curva de calibragdo de cadmio
Xj Yij Xm Xi = Xm Yi Yoo Yio Yij-Yoo Yij-Yi Yi-Yoo Yij-Yio Yi - Yio
Bloco 1
0,50 0,137 1,15 (0,65) 0,1321 0,2853 0,1330 -0,1483 -0,1532 0,004937  0,004000 0,0009375
0,50 0,134 1,15 (0,65) 0,1321 0,1330 -0,1513 -0,1532 0,001937  0,001000 -0,0009375
0,50 0,131 1,15 (0,65) 0,1321 0,1330 -0,1543 -0,1532 -0,001063 -0,002000 -0,0009375
0,50 0,130 1,15 (0,65) 0,1321 0,1330 -0,1553 -0,1532 -0,002063 -0,003000 -0,0009375
Bloco 2
0,75 0,187 0,75 0,1910 0,19075 -0,0983 -0,0943 -0,00400 -0,003750 0,0002500
0,75 0,193 0,75 0,1910 0,19075 -0,0923 -0,0943 0,00200 0,002250 0,0002500
0,75 0,190 0,75 0,1910 0,19075 -0,0953 -0,0943 -0,00100 -0,000750 0,0002500
0,75 0,193 0,75 0,1910 0,19075 -0,0923 -0,0943 0,00200 0,002250 0,0002500
Bloco 3
1,00 0,247 1,15 (0,15) 10,2499 0,2505 -0,0383 -0,0353625 -0,0029375 -0,003500 -0,0005625
1,00 0,249 1,15 (0,15) 10,2499 0,2505 -0,0363 -0,0353625 -0,0009375 -0,001500 -0,0005625
1,00 0,251 1,15 (0,15) 10,2499 0,2505 -0,0343 -0,0353625 0,0010625 0,000500 -0,0005625
1,00 0,255 1,15 (0,15) 10,2499 0,2505 -0,0303 -0,0353625 0,0050625 0,004500 -0,0005625
Bloco 4
1,50 0,364 1,15 0,35 0,3678 0,3645 0,0787 0,0825125 -0,0038125 -0,000500 0,003313
1,50 0,360 1,15 0,35 0,3678 0,3645 0,0747 0,0825125 -0,0078125 -0,004500 0,003313
1,50 0,363 1,15 0,35 0,3678 0,3645 0,0777 0,0825125 -0,0048125 -0,001500 0,003313
1,50 0,371 1,15 0,35 0,3678 0,3645 0,0857 0,0825125 0,0031875 0,006500 0,003313
Bloco 5
2,00 0,488 1,15 0,85 0,4857 0,48775 0,2027 0,2003875 0,002313 0,0002500 -0,002063
2,00 0,483 1,15 0,85 0,4857 0,48775 0,1977 0,2003875 -0,002687 -0,004750 -0,002063
2,00 0,489 1,15 0,85 0,4857 0,48775 0,2037 0,2003875 0,003313 0,001250 -0,002063
2,00 0,491 1,15 0,85 0,4857 0,48775 0,2057 0,2003875 0,005313 0,003250 -0,002063
Somas quadraticas
SQT SQC SQR SQE SQEP SQL
32,2500 11,9505 21,1600 7,4100 1,9502 0,0814 1,9503 0,3226 0,3223 0,00026 0,00019 0,000066
Coeficiente angular 0,2358
Coeficiente linear 0,01419

X i = variavel independente

y;j = variavel dependente

xm=Sx/n

y i = correspondente a xm na funcdo calibracdo
Yoo = Média aritmética dos valores de y

Yio = média das replicatas (nivel i)

Tabela 3. Analise de variancias

SQT = soma quadratica / totais

SQC = soma quadratica corrigida
SQR = soma quadratica / regresséo
SQE = soma quadratica / residuo
SQEP = soma quadrética / erro puro (replicatas)

SQL = soma quadrética / linearidade

Fontes de Variabilidade Somas Quadraticas Graus de Médias Quadraticas
(SQ) Liberdade (MQ)

dos totais 1,95053 20 0,0975265 MQT
da correcédo 0,08139 1 0,0813960 FC
dos totais corrigidos 0,32260 19 0,01697937 MQC
da regressao 0,32235 1 0,32235276 MQR
do residuo 0,00025 18 1,4191E-05 MQE
do erro puro (replicatas) 0,00018 15 1,26333E-05 MQEP
da linearidade 0,00006 3 2,19792E-05 MQL

S?2 = 1,91511.1¢

$? = 7,09549.10

O resultado foi expresso como (1,10 + 0,03) mg/L, ou seja (2 diluicbes de 10 vezes, com pipeta volumétrica de 10 ml e
com 95% de confianga a concentragdo de cadmio na solucdmlées volumétricos de 100 mL) e inicialmente estava conti-
encontrava-se entre 1,07 e 1,13 mg/L. Em percentagem, a ima em baldo volumétrico de 250 mL, o resultado calculado,
certeza devido a funcéo calibracdo representou 3%. em massa, passou a ser 27,4 mg de cadmio (mg cadmio =
1,098 x 25).

A Tabela 5 resume os componentes das incertezas devido
as vérias etapas do procedimento analitico descrito para a de-
Considerando que a amostra tinha sido diluida 100 vezeterminagdo de cadmio.

Calculo da incerteza total do resultado final
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Tabela 4. Testes para verificagdo de linearidade e eficiéncia da regressao

LINEARIDADE

“‘a” é diferente de zero?

Fcalculado = MQL / MQEP = 0,1795
F3:15:0025= 4,15

Fcalculado < F critico

Aceita-se a linearidade

Fcalculado = MQR / MQE = 22 715
Fi1:18;0025= 5,98

Fcalculado >> F critico

“a” é diferente de zero

EFICIENCIA

EFICIENCIA MAXIMA

R? = SQR / SQC = 0,9992

Rax = (SQC- SQEP) / SQC = 0,9994

Aceita-se a eficiéncia

Tabela 5. Fontes de incerteza para o calculo da incerteza totatfetuar um maior nimero de replicatas para a amostra de con-
na determinagéo centracdo desconhecida.

de cadmio. Em trabalhos de rotina, recomenda-se estabelecer a fungéo
calibracdo com pelo menos 5 pontos, distribuidos de forma
E%gtsgzge V(?/I)or P;r;icrgge(zli) Palgféec:t?ig/v) equidistante, ao longo da faixa de trabalho desejada. Estudos
para planejamento otimizadd$’ sugerem fazer 2 replicatas
Xobs (MQ@/L) 1,098 0,01689" 0,01538 pelo menos para as concentragdes mais alta e mais baixa da
Vs (mL) 250 0,1096 0,0004384 faixa de trabalho estudada. A 1ISO 8466fa@comenda proce-
fator de diluicdo 2 x 1§’ 0,02234("  0,002234 dimento com 10 replicatas de cada uma das concentragbes mais
massa inicial (mg) 56,3 0,1225 0,002176 alta e mais baixa da faixa de trabalho, mantendo-se leitura

" ; _ — x Gnica para os pontos intermediarios,
(*) valor obtido utilizando a estimativa d®y da regresséo homogeneidade de variancias.

gggd'(g‘;‘ Fg%ggggg'?néezgggggagfgggﬁr\(li)agg:'rt:;?)dngép;ez Como é obse~rvado no prgse_nte estudo, replicatas de amos-
' ’ ’ ’ tras e de solugbes de referéncia, usadas para a construcao da
curva de calibracdo, sao fatores importantes que determinam
os graus de liberdade a serem considerados no célculo das
médias quadraticas, na andlise de variancia, e que influenciam
Seguindo as recomendagdes internacionais estabelecidas para valor a ser obtido para a incerteza dos resultados.
nomenclatura e expressdo de incertezas em metfi¢desio A abordagem das incertezas, da forma como foi discutida,
mostrados em seguida os célculos pacerteza combinada nao pretendeu subestimar outras fontes de variabilidade impor-
incerteza combinada expandigera o resultado de 27,4 mg. tantes, que sdo as interferéncias e efeitos de matriz em uma
andlise quimica, porém n&o incluidas nesta discusséo.

para checar a

diluicdes de 10 vezes; portants= 2x(0,0158f =0,02234

Calculo da incerteza combinada U ()

CONCLUSAO
Ye) - t\/(0,015382 +(0,000438% +(0,00223% +(0,00217¢ O exemplo dado como estudo de caso mostra a importancia
27,4 de se conhecer as parcelas de incertezas que contribuem ao
resultado final, uma vez que permite identificar a etapa que
Uc) = = 0,01570 x 27,4 mais contribui a incerteza total do resultado final. Sdo reco-
=+ 0,43 mendadas medidas de contfSlpara que a qualidade dos re-

sultados gerados em laboratério seja monitorada. A funcao
calibracdo, muito empregada na quimica analitica, pode ser
planejada, a fim de proporcionar uniformidade as préticas
metrologicas nos diversos laboratérios que venham a gerar
resultados a serem comparados entre si, ou que venham a re-
presentar informacfes para decisdes em situa¢gdes de impasse.

A discussdo da qualidade de resultados analiticos, através
das incertezas associadas as medi¢fes obtidas, representa con-
tribuicdo a necessaria uniformizagdo para os seus calculos, ao
mesmo tempo conscientizando o quimico analista a respeito da
correta expressao de resultados em analise quimica.

Observa-se que a incerteza combinada expandida expressa A recomendacdo para utilizar o Sistema Internacional de
em percentagem de 3% referente ao resultado 27,4 mg, temWnidades ajudou a uniformizar a expressdo das medi¢cdes nas
mesmo valor obtido para a incerteza da fungéo calibracdo. Con&reas cientificas e tecnolégicas. Da mesma forma é necessario
parando-se os valores de incertezas das varias etapas do prooeeonsenso para o célculo e a expressédo da incerteza em me-
dimento analitico adotado (Tabela 5), percebe-se que as incertdicfes, a fim de facilitar a interpretacdo apropriada dos resul-
zas relativas a obtencdo da massa inicial (CV = 0,002176), tados em andlises quimicas.
diluicdo inicial (CV = 0,0004384) e ao fator de diluicdo (CV =
0,002234) sdo bem menores que a incerteza associada a megiEFERENCIAS
¢do obtida com a funcgéo calibracdo (CV = 0,01538).

O exemplo apresentado refere-se a medig&o Unica da amos-1. Royal Soliety of Chemistry / Analytical
tra de concentracdo desconhecida. Analisando a expresséo (Ill), Committee;Analyst1995 120, 2303.
observa-se que, a medida que o numero de replicatas “ R “ de 2. Horwitz, W.; Albert, R.;Analyst1997, 122, 615.
amostras aumentar, o terndQE/ R diminuira e, conseqiien- 3.1SO GUIDE 25; General Requirements for the
temente o termo Sy / a da expresséo (Il). Portanto a incerte- competence of testing and calibration laboratorid¥
za do valor de interesse também diminuird, & medida que se Edition, 1997 (E).

U
Resultado Final: (27,4 + 0,4) mg

Célculo da incerteza combinada expandida - U

U=+2x043

U=4+0,86

Resultado Final : ( 27,4 £ 0,9) mg
U (em percentagem) = 3%
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