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CALCULO DA INCERTEZA DE MEDICAO DE ANALISES FiSICO-QUIMICAS,
CONFORME A NORMA ISO/IEC 17025
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Resumo: O resultado da medicdo de uma grandeza agrega diversas fontes de
incerteza que influenciam o valor exato do mensurando. Neste contexto, a norma NBR
ISO/IEC 17025, exige que os laboratérios determinem a incerteza de medigcdo dos
métodos adotados, a fim de validar os seus resultados. O conhecimento das principais
fontes de erro e das suas respectivas contribuicbes para a incerteza de medicédo do
método possibilita, além da verificacdo da qualidade dos instrumentos utilizados, o
aperfeicoamento do procedimento, de forma a aumentar a confiabilidade dos
resultados obtidos experimentalmente. No presente estudo, foram elaboradas
planilhas que possibilitam a implementagédo do calculo de incerteza de medicdo do
método de analise da alcalinidade total adotado pelo Laboratério Hidroambiental. Para
tanto, foi analisada uma amostra aleatéria do referido laboratério, replicada em 10
aliquotas distintas. Apds a identificacdo de todas as fontes de incerteza do método e
os célculos das suas correspondentes contribuicdes no resultado, obteve-se a
incerteza expandida de 21,9 mg/L, que representa o intervalo a partir da média das
repeticbes em que se encontra o valor verdadeiro de alcalinidade total da amostra
analisada. Observou-se, no elevado valor de incerteza de medigcéo resultante, uma
grande interferéncia da bureta utilizada, aconselhando-se a sua substituicao.

Palavras-Chave: Incerteza. Medic&o. Erro. Alcalinidade. Metrologia.

1 INTRODUCAO

De acordo com a legislacéo brasileira, que inclui regulamentos de ambito
federal, estadual e municipal, € obrigatorio, a quaisquer laboratérios de amostragem
e/ou de ensaios que emitam laudos oficiais, a implementacao de sistemas de gestao
da qualidade (SGQ) acreditados pelo INMETRO. Com este objetivo, a norma ISO/IEC
17025 2017 é considerada a principal diretriz, sendo largamente utilizada pelos

laboratdérios a fim de auferir confianga para as suas operacoes.
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Compreendendo requisitos relacionados a equipamentos, equipe e
método, a referida norma certifica a precisdo e a exatidao dos resultados obtidos
analiticamente e possibilita a rastreabilidade dos ensaios no sistema internacional de
medicao (Sl). Neste contexto, o laboratério requerente da acreditacdo deve seguir
uma série de acBes e comportamentos que incluem calibracdo de materiais e
equipamentos, monitoramento do ambiente, validacdo de métodos e treinamento e
capacitacao da equipe.

O célculo de incerteza de medicdo da analise, requisito constante no item
7.6 da norma, representa a possivel variacao de valores de uma determinada medida.
Assim, uma medida, quando associada a respectiva incerteza, exibe a faixa em que
ela é desconhecida e incerta, garantindo confian¢a ao resultado obtido.

De forma geral, o presente estudo objetiva implementar metodologia de
célculo de incerteza de medicdo, conforme a norma NBR ISO/IEC 17025 2017, em
ensaios fisico-quimicos de aguas e efluentes. A incerteza de medicao calculada sera
aplicada em ensaios executados pelo Laboratério Hidroambiental, visando a sua
acreditacéo pelo INMETRO, a fim de viabilizar a participacdo em processos licitatérios
para projetos ambientais desenvolvidos e/ou exigidos pelo setor publico, que
envolvem, por exemplo, restauracbes de areas degradadas, desenvolvimento de
EIA/RIMA e emissédo de laudos oficiais de controle e monitoramento de aguas e
efluentes de empresas de variados setores.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MEDICAO

Segundo GUM (2008), medir consiste em determinar o valor de uma
grandeza especifica. Em geral, por meio de um processo de medi¢cdo, obtém-se
somente uma aproximacao ou estimativa do valor real da grandeza que se pretende
mensurar; assim, este valor s6 € completo quando acompanhado da respectiva
incerteza.

O processo de medicdo pode ser influenciado por diversos agentes

metrolégicos, tais como o método de medicdo, a amostra, o analista, os instrumentos
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de medicdo, as condicbes ambientais e a rastreabilidade dos instrumentos e dos
padrdes de medicdo (MENDES; ROSARIO, 2020).

2.1.1 Método de medicéo

Método de medicdo é, comum e erroneamente, empregado como sinénimo
de procedimento de medigdo, entretanto, ha diferenca entre estes conceitos
fundamentais. Método de medicéo é definido pelo Guia EURACHEM / CITAC (2002)
como a descri¢cdo genérica da sequéncia logica de operacdes utilizadas na execucao
das medicdes. Procedimento de medicéo, por sua vez, consiste em uma “descricao
detalhada duma medi¢éo de acordo com um ou mais principios de medi¢cdo e com um
dado método de medigéo, baseada num modelo de medicao e incluindo todo célculo
destinado a obtencdo dum resultado de medi¢cao” (VIM, 2012). O procedimento de
medicéo para a determinacao da alcalinidade total, por exemplo, utiliza o método de
titulacdo, tendo como principio a neutralizacdo das hidroxilas presentes em uma
amostra.

De acordo com Mendes e Rosario (2020, p. 27):

O método de medicao, na forma ideal, deveria estar contido em uma norma
técnica, contudo, pode estar presente em um procedimento operacional, em
uma instrucdo de trabalho, em um fluxograma, ou em qualquer outra forma
de documento interno da organizagéo.

2.1.2 Amostra

Mendes e Rosario (2020) definem amostra como uma fra¢do representativa
de um todo que, apos avaliacdo, analise e medigdo, fornecga resultados que possam
ser atribuidos ao conjunto original. Nesse contexto, destaca-se a importancia da
selecdo e manipulacdo da amostra, tendo em vista que, caso ela ndo represente o
conjunto, torna-se impossivel relacionar o resultado medido aquele do material

original.

2.1.3 Analista

O analista representa o fator humano e principal elemento do processo de
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medicdo, devendo conhecer o método, avaliar as condicbes ambientais, decidindo
sobre a realizag&o ou ndo das medicOes, selecionar adequadamente a amostra, estar
treinado e capacitado para utilizagdo dos instrumentos e registrar e interpretar
corretamente o resultado obtido (MENDES E ROSARIO, 2020).

2.1.4 Condi¢cdes ambientais

Refletem a influéncia de fatores ambientais (tais como temperatura e
umidade) no local onde as medicdes serdo executadas (MENDES E ROSARIO,
2020).

Observa-se, ainda, nesse contexto, a acdo indireta de grandezas de
influéncia, ou seja, de fatores que, numa medicédo direta, ndo afetam a grandeza
efetivamente medida, mas sim a relacdo entre a indicacdo (valor fornecido pelo
instrumento ou sistema de medicéo) e o resultado de medicéo (VIM, 2012).

‘As grandezas de influéncia, na maioria das vezes, ndo podem ser
evitadas, mas devem ser monitoradas e controladas de modo a minimizar seus efeitos
no resultado final da medicdo” (MENDES; ROSARIO, 2020, p. 29).

2.1.5 Instrumento de medicéo

VIM (2012) define instrumento de medicdo como dispositivo empregado,
individualmente ou associado a dispositivos suplementares, na execucdo de
medicdes.

A fim de garantir confiabilidade aos resultados, os instrumentos de medig&o

devem ser calibrados e certificados pelo érgéo acreditador, INMETRO.
2.1.6 Rastreabilidade metroldgica

“Propriedade dum resultado de medicao pela qual tal resultado pode ser
relacionado a uma referéncia através duma cadeia ininterrupta e documentada de
calibragbes, cada uma contribuindo para a incerteza de medi¢ao” (VIM, 2012).

Os padrbes e instrumentos de medicdo calibrados e certificados com

rastreabilidade garantida conferem exatiddo e confiabilidade as medi¢cdes e suas
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respectivas incertezas (MENDES; ROSARIO, 2020).

Conhecidos os agentes metrolégicos, devem ser identificadas e
mensuradas as fontes de incerteza que influenciam o processo de medicdo. A
incerteza final do processo de medicdo é a combinacao das incertezas oriundas dos
agentes metrolégicos (MENDES; ROSARIO, 2020).

2.2 INCERTEZA DE MEDICAO

O relato do resultado de medicdo de uma grandeza fisica deve conter uma
indicacdo quantitativa da qualidade do resultado, denominada incerteza de medicéao,
de modo que seja possibilitado, aqueles que o utilizem, avaliar sua confiabilidade. A
auséncia dessa indicagdo impede a comparacdo entre 0s proprios resultados ou com
valores de referéncia normatizados (ISO GUM, 2008).

Comumente, confundem-se as definicdes de erro e incerteza. Segundo o
Guia EURACHEM / CITAC (2002), € importante distinguir estes conceitos. O erro
corresponde a diferenca entre um resultado individual e o valor verdadeiro do
mensurando; desta forma, se conhecida a origem do erro e o seu respectivo valor,
pode-se aplicar uma correcao ao resultado. Ja a incerteza, corresponde a uma faixa
em gue se estima o resultado da grandeza mensurada, podendo ser aplicada a todas
as determinacdes resultantes do mesmo procedimento de medigao.

Para VIM (2012), a incerteza de medigdo “caracteriza a dispersao dos
valores atribuidos a um mensurando, com base nas informacdes utilizadas”. Para a
determinacao da incerteza de medi¢do de ensaios, a ISO/IEC 17025 2017, atribuiu
como referéncia a ISO/IEC Guia 98-3 que corresponde a ISO GUM 2008.

2.2.1 Fontes de incerteza

Diversos fatores podem ser considerados fontes de incerteza, tais como a
influéncia dos instrumentos de medi¢cao (calibracéo, resolucéo, etc.), a pureza dos
padrbes, a incerteza da concentracdo dos materiais de referéncia e a influéncia das
condicBes ambientais (temperatura, pressao, umidade, etc.) (OLIVEIRA et al., 2015).

Segundo OLIVEIRA et al. (2015, p. 20)
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Na avaliacdo da estimativa de incerteza, todas as fontes devem ser
identificadas, incluindo aquelas que ndo aparecem explicitamente na
expressdo usada para calcular o valor do mensurando, como por exemplo, a
influéncia da temperatura na medi¢cao de um determinado volume.

2.2.2 Sistemas de medicao

VIM (2012, p. 34) define sistema de medi¢cdo como:

Conjunto dum ou mais instrumentos de medi¢do e frequentemente outros
dispositivos, compreendendo, se necessario, reagentes e insumos, montado
e adaptado para fornecer informagdes destinadas a obtencdo dos valores
medidos, dentro de intervalos especificados para grandezas de naturezas
especificadas.

Segundo Mendes e Rosario (2020), as medi¢ces podem ser realizadas de
forma direta ou indireta. A medicdo direta ocorre quando se tem somente uma
grandeza envolvida no processo e a utilizacdo direta do instrumento de medicao. Ja a
forma indireta, d4-se quando a medicéo € efetuada a partir da relacdo de uma ou mais
grandezas por meio de uma equagdo matematica.

O Qd. 1 apresenta exemplos de medicfes diretas e indiretas.

Quadro 1: Exemplos de sistemas de medicao direta e indireta.
Medic&o Direta Medicéo Indireta

Determinacdo da massa especifica de um Determinacdo da massa especifica de um
liquido por meio de um densimetro de flutuacdo | liquido por meio da sua massa e do seu volume

Pesagem de um reagente na balanca Determinacédo da alcalinidade

Medida do pH em um pHmetro Determinacéo de sdlidos totais

Medida da condutividade em um condutivimetro | Determina¢do da DBO

Fonte: Do autor (2020).

Cada forma de medic&o apresenta caracteristicas metrologicas diferentes,
sendo necessaria a escolha adequada para a obtencédo do resultado mais préximo do
desejado, incluindo a incerteza de medicdo. Uma mesma grandeza pode ser medida
utilizando as duas formas de medicdo e ambas, se realizadas corretamente, deverao

apresentar resultados semelhantes; entretanto, possivelmente, as incertezas finais
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obtidas ser&o significativamente diferentes (MENDES; ROSARIO, 2020).
Verificando as metodologias adotadas pelo Laboratério Hidroambiental
(Qd. 2), percebe-se que, para a grande maioria das analises, empregam-se 0S

métodos colorimétrico, gravimétrico e titulométrico.

Quadro 2: Métodos de medicdo empregados no Laboratério Hidroambiental.
MEDI(;AO INDIRETA
Método Andlises
Acidez total
Alcalinidade total
Titulométrico Alcalinidade fenolftaleina
Cloretos
Dureza total
DQO
Fenol total
Fosforo total
Fosfato total
Sulfato total
Calorimétrico Ferro total
Fluoreto
Manganés total
Surfactantes
Turbidez
Zinco
Sdlidos totas
Sélidos dissolvidos
Solidos suspensos
Oleos e graxas
Oleos minerais
Oleos vegetais
DBO
Coliformes totais
Coliformes termotolerantes
Escherichia Coli
MEDICAO DIRETA
ph
Condutividade
Oxigénio dissolvido
Sélidos Sedimentaveis

Gravimétrico

Outros

Fonte: Do autor (2020).

Objetivando a utilizacdo pratica do presente estudo para o maior nimero
possivel de analises e considerando que, para os métodos gravimétricos, o laboratério
ja apresenta algum estudo, o autor optou por realizar o calculo da incerteza de
medicao para os métodos titulométricos. J& 0 método colorimétrico apresenta enorme
discrepancia entre as analises, as quais apresentam diferentes etapas nos respectivos
procedimentos (tais como extracéo, destilacao e digestdo), além da utilizac&do de kits

prontos disponibilizados pelo fabricante do espectrofotdmetro utilizado, inviabilizando
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a posterior adaptacéo do estudo realizado.

Dentre as andlises titulométricas, optou-se pelo estudo da alcalinidade
total, visto que o respectivo procedimento envolve o emprego de equipamento
previamente calibrado (pHmetro), além da alta incidéncia nas amostras coletadas pelo

laboratorio.

2.3 TITULACAO

O método de titulacdo utilizado para analise de alcalinidade total consiste
na neutralizacéo acido-base.

Segundo Russell (1994), a concentracdo de uma solucdo bésica pode ser
determinada por meio da titulagdo com uma solugcdo acida conhecida. Quando a
titulacdo acido-base é finalizada, no ponto de equivaléncia, a quantidade de mols de
acido e base presentes na mistura corresponde a uma razao estequiometrica.

A Fig. 1 apresenta a representacado de uma bancada de titulacao.

Figura 1: Bancada de titulacéo.

~~~~~~~

Fonte: Russel (1994).

2.3.1 Alcalinidade total

Segundo Standard Methods (2017), a alcalinidade de uma agua ou efluente
consiste na sua capacidade de neutralizagédo de acido e corresponde a soma de todas
as bases titulaveis.

O meétodo adotado pelo Laboratério Hidroambietal esta descrito na secao
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2320 B do Standard Methods (2017), com principio na neutralizacdo dos ions
hidroxilas, por meio da titulacdo de uma solucdo acida previamente padronizada, até
gue se atinja o ponto de equivaléncia estequiométrico. A alcalinidade corresponde ao
teor de carbonato ou bicarbonato presente na amostra, com ponto de equivaléncia da
titulagcdo quando pH = 4,3.

Sendo uma forma de medicéo indireta, a alcalinidade total da amostra

analisada é determinada por meio da Eq. (1):

_ AX N x50.000

AT
|4

(1)

Onde:

AT = Alcalinidade total (mg CaCOa/L);

A = Volume da solucéo de acido sulfarico gasto na titulagdo (mL);
N = Normalidade da solucao de &acido sulfurico (N);

V = Volume da amostra analisada (mL).

3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 CALIBRACAO DOS EQUIPAMENTOS E VIDRARIAS

Para a realizacdo da analise de alcalinidade, foram utilizados pHmetro
(Fabricante: Quimis — Modelo: Q-400A — Calibragdo: Presertec Laboratério de
Metrologia) e balanca analitica (Fabricante: Quimis — Modelo: Q500L210C -
Calibracédo: Estatica Instrumentacdo e Tecnologia Industrial LTDA), ambos com
certificados acreditados pelo INMETRO. Com o intuito de garantir a exatiddo dos
resultados obtidos, para conferéncia de calibracdo e possiveis ajustes, o0s
equipamentos apresentam procedimentos de verificagdo por meio de padroes MRC
(Materiais de Referéncia Certificados).

Foram utilizadas, ainda, as seguintes vidrarias, calibradas pela Estatica
Instrumentacéo e Tecnologia Industrial LTDA:

- 1 bureta de 50 mL (Marca: Vidrolabor);
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- 1 pipeta volumétrica de 50 mL (Marca: Quimex).
3.2 CONDICOES AMBIENTAIS

A faixa de temperatura determinada, pelo Laboratorio Hidroambiental, para
a execucdo das andlises é (20 £ 2) °C, condicao controlada por termo-higrometro
digital mdxima e minima (Marca: Incoterm — Modelo: 7429.02.0.00) — Calibrac&o:

Presertec Laboratorio de Metrologia), com certificado acreditado pelo INMETRO.
3.3 GRAU DE PUREZA DOS REAGENTES

A pureza de um reagente quimico é a determinacdo matematica, em
percentual, do teor da substancia de interesse para a andlise. Na determinacdo da
alcalinidade total, foram utilizados acido sulfurico (H2SO4) e carbonato de sodio
(CaCOs3), reagentes estes, do tipo PA (pureza analitica), com grau de pureza superior
a 99,99%.

3.4 CALCULO DA INCERTEZA DE MEDICAO
3.4.1 Etapa 1: Especificagdo do mensurando

Para a determinacdo da incerteza de medicdo da andlise de alcalinidade,
foram elaboradas duas planilhas: a primeira referente a prepara¢ao da solucéo padrao
de acido sulfarico e a segunda, a titulacdo acido-base que determina efetivamente o

teor de alcalinidade total da amostra.
3.4.2 Etapa 2: Identificacdo das fontes de incerteza

O Guia EURACHEM / CITAC (2002) aconselha a identificagdo das fontes
de incerteza por meio da expressdo matematica utilizada para determinar o valor do
mensurando, vez que todas as variaveis apresentam incertezas associadas ao seu
valor, sendo, portanto, potenciais fontes de incerteza. A expressao matematica pode

indicar, ainda, de forma ndo explicita, outros para@metros capazes de influenciar no
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resultado, como a temperatura na medicdo de um volume.
Cabe ressaltar que a incerteza € calculada nas variaveis de entrada da
expressdo matematica; assim, a preparagéo da solucao padrédo, incluindo materiais e

reagentes, ndo é contabilizada.
a) Padronizacdo do acido sulfarico

Analisando a Eqg. (2), que determina a normalidade do acido sulfurico
(H2S04), foram identificadas as fontes de incerteza do processo de padronizagao

desta substancia, apresentadas no Qd. 3.

N = mXP
"~ 0,053 x4

(2)
Onde:

m = Massa pesada de carbonato de sédio (Q);

P = Pureza do carbonato de sodio;

A = Volume de H2SO4 gasto na titulagédo (mL).

Quadro 3: Fontes de incerteza identificadas no processo de
padronizacao do acido sulfirico (H2SO4).

Massa Massa Molar Volume Reagente
(CaCOy) (CaCO3) (Titulago) (CaCO3)

Calibragdo da Molaridade do Ca Calibragdo da

balanca bureta Pureza

Repetitividade Molaridade do C Repetitividade

Resolucéo da

Molaridade do O Temperatura
balanca

Excentricidade

Fonte: Do autor (2020).

b) Determinacdo da alcalinidade total

Analisando a Eq. (1), foram identificadas as fontes de incerteza do processo
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de determinacao da alcalinidade total, as quais estdo apresentadas no Qd. 4.

Quadro 4: Fontes de incerteza identificadas no processo de
determinacao da alcalinidade total.

Volume . Volume .
(Titulac&o) Normalidade (Amostra) Método
Calibracao da Padronizacao do Calibracao da Precisa
. recisdo
bureta H2S04 pipeta
Repetitividade Repetitividade
Temperatura Temperatura

Fonte: Do autor (2020).

c) Diagramas de causa e efeito

As Fig. 2 e 3 apresentam os diagramas de causa e efeito das fontes de
incerteza identificadas nos processos de padronizacdo do &cido sulfurico e
determinacdo da alcalinidade total, respectivamente. Ressalta-se que o Guia
EURACHEM / CITAC (2002) permite que todas as contribui¢cdes de repetitividade de

uma etapa sejam combinadas em uma Unica.

Figura 2: Diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza identificadas no processo
de padronizacao do acido sulfarico (H2SOa).

MASSA MASSAMOLAR VOLUME
(CaCoO;) (CaCoO;) (TITULACAO)

Calibrag&do da balanca Molaridade do Ca
Molaridade do C

Molaridade do O

Calibracio da bureta

Resolucio da balanca
Temperatura

Excentricidade NORMALIDADE

H,S0,

v

Pureza

REAGENTES

(CaCO,) REPETITIVIDADE

Fonte: Do autor (2020)
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Figura 3: Diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza identificadas no processo
de determinacéo da alcalinidade total.

VOLUME VOLUME
(TITULAGAO) NORMALIDADE (AMOSTRA)
Calibracao da bure\ Padronizagio do Calibracao da ppeta\
H,SO,
Temperatura Temperatura
> ALCALINIDADE
TOTAL

Preciséo
METODO REPETITIVIDADE

Fonte: Do autor (2020).

3.4.3 Etapa 3: Quantificacdo dos componentes da incerteza

Segundo ISO GUM (2008, p. 7):

Se todas as grandezas das quais o resultado de uma medi¢éo depende forem
variadas, sua incerteza podera ser calculada por meio estaticos. Entretanto,
uma vez que isso é raramente possivel na pratica, devido a tempo e recursos
limitados, a incerteza de um resultado de medicdo é geralmente avaliada
utilizando-se um modelo matematico da medigdo e a lei de propagacao de
incerteza.

Mendes e Rosério (2020) classificam as incertezas em dois tipos: A e B.
Sao classificadas como incertezas do tipo A, aquelas que podem ser caracterizadas
por desvios-padrdo experimentais. Na metrologia, a melhor estimativa de uma
grandeza que varia aleatoriamente é a média aritmética de n medicdes efetuadas. A
repetitividade pertence a esta classe de incertezas e, consequentemente, para se
obter um valor satisfatério, € aconselhado um nimero de repeticdes entre trés e dez.
Assim, determinou-se a realizacao de quatro repeticdes da etapa de padronizacéo do
acido sulfarico, possibilitando a exclusdo de uma repeticdo, caso apresente elevado
desvio, e de 10 repeticbes da etapa de determinacdo da alcalinidade, podendo
eliminar até dois pontos.

As incertezas do tipo B, segundo Mendes e Rosario (2020), “podem ser
caracterizadas por desvios-padrdo estimados por distribuicbes de probabilidades

assumidas, ou ser baseadas na experiéncia ou em outras observagoes”. Informacgdes
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fornecidas pelo fabricante, pelos manuais de equipamentos ou pelos certificados de

calibracéo séo classificadas como incertezas do tipo B.

3.4.4 Etapa 4: Determinacao da incerteza-padrao combinada

Identificadas e quantificadas as incertezas oriundas de cada fonte, estas
foram convertidas em uma incerteza-padrao (ux), a qual segundo VIM (2012), consiste
na “incerteza de medi¢ao expressa na forma de um desvio-padrao”.

Para tanto, fez-se necessaria a determinacédo do tipo de distribuicdo de
probabilidade aplicada a incerteza analisada. Sendo o formato da distribuicdo das

incertezas desconhecido, a distribuicdo mais indicada € retangular, conforme a Fig. 4.

Figura 4: Formato de distribuicdo retangular.
Formato Usar quando:
(= 1a) * Um certificado ou outra especificacio da

- - limites sem especificar um nivel de
confianca (p.ex. 25ml + 0,05mL)

» E feita uma estimativa sob a forma de uma
faixa maxima (ta) sem se ter conhecimento
do formato da distribuigio

X
Fonte: Guia EURACHEM / CITAC (2002)

A Eq. (3) corresponde a férmula para determinacdo da estimativa da

incerteza-padréo para uma distribuicéo retangular.

4
V3 ®3)

Onde:
ux = Incerteza-padréo de cada fonte;

a = Estimativa da incerteza.

a) Coeficiente de sensibilidade

Segundo Mendes e Rosario (2020), os coeficientes de sensibilidade séo
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determinados a partir das derivadas parciais da expressdo matematica, em funcao de
cada uma das variaveis. Por meio dos coeficientes de sensibilidade, é possivel definir
0 quanto uma variavel interfere no resultado final de uma medigdo indireta,
possibilitando a minimizacdo da sua influéncia e, consequentemente, da incerteza de

medicao. Os coeficientes de sensibilidade foram obtidos a partir das Eq. (4, 5 e 6).

_aw

= — 4

C.S., 7a (4)
ow

S, =— 5

C.Sp=—27 (5)
ow

C.Se=—>— (6)

Onde:

C.S.ab,c = Coeficientes de sensibilidade em relacdo a cada variavel de entrada;
W = Expressdes matematicas;

a, b e ¢ = Variaveis de entrada das expressdes matematicas.
b) Contribuicdo para a incerteza

Mendes e Rosério (2020) afirmam que o coeficiente de sensibilidade ainda
pode ser utilizado na transformacéo da incerteza de medi¢cdo de uma grandeza em
outra grandeza. Para tanto, fez-se necessario realizar o produto da incerteza-padrao
(ux) pelo coeficiente de sensibilidade.

Em seguida, foi determinada a incerteza-padrao combinada, que, segundo
VIM (2012), trata-se da “incerteza-padrao obtida ao se utilizarem incertezas-padréo
individuais associadas as grandezas de entrada num modelo de medigao”. A Eq. (7)

apresenta a formula para determinacéo da incerteza-padrédo combinada de cada fonte.

Ue = \Jug? + up? (7)
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Onde:

Uc = Incerteza-padrdo combinada;

ua = Incertezas do tipo A;

us = Incertezas do tipo B.

3.4.5 Etapa 5: Expresséo da incerteza de medicéo

Para expressar a incerteza de medicéo, foi calculada a incerteza de
medicao expandida, que, conforme VIM (2012), consiste no “produto duma incerteza-
padrao combinada por um fator maior do que o numero um”. De acordo com Mendes
e Rosério (2020), tal fator € denominado fator de abrangéncia (k) e é obtido a partir
do nimero de graus de liberdade efetivos (ver) na tabela t-Student.

As Eq. (8 e 9) correspondem aos calculos dos graus de liberdade efetivos

e da incerteza de medicao expandida, respectivamente.

ver = ut ®)
n=1 v
U=kXu, (9)

Onde:

Vef = Graus de liberdade efetivos;

Uc = Incerteza-padrdo combinada;

ui = Incerteza-padréo de cada uma das i fontes de incerteza;

vi = NUmero de graus de liberdade de cada uma das i fontes de incerteza,
U = Incerteza de medicao expandida;

k = Fator de abrangéncia.

O grau de liberdade associado a uma incerteza do tipo A, como a
repetitividade, € determinado por n—1, onde n corresponde ao nimero de medicdes;
ja para uma incerteza do tipo B, o grau de liberdade associado sera infinito (MENDES,;
ROSARIO, 2020).
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Segundo a norma INMETRO (2013, p.13),

O valor numérico da incerteza expandida deve ser apresentado com no
méaximo dois algarismos significativos. O valor numérico do resultado da
medicao, em sua forma final, deve ser arredondado para o Ultimo algarismo
significativo do valor da incerteza expandida, atribuida ao resultado da
medicdo. Para o processo de arredondamento, as regras usuais de
arredondamento de numeros devem ser utlizadas aplicando-se as
orientacdes estabelecidas na se¢éo 7 do ISO GUM.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DOS CERTIFICADOS DE CALIBRACAO

Considerando que a pipeta volumétrica exibe uma Unica marcacao
sinalizando a quantidade de liquido suportado, 50 mL, utilizou-se como estimativa da
incerteza de medig&do do instrumento, o valor indicado no certificado de calibragéo,
0,02.

Ja a balanca e a bureta, que operam com faixas de medicdo, necessitam,
para determinacdo da estimativa de incerteza, do célculo do erro maximo percentual

de cada faixa, obtidos por meio das Eq. (10 e 11), respectivamente.

EIl+ |U

Erro Maximo % (saiancay = % (10)
EM| +|U

Erro Maximo % (gureta) = % (11)

Onde:

El = Erro de indicacgao;

EM = Erro de medicao;

U = Incerteza de medicdo expandida;

VC = Valor convencional.

As Tab. 1 e 2 apresentam o0s valores de erro maximo percentual de cada

faixa de medic&o da balanca e da bureta, respectivamente.
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Tabela 1: Erro maximo percentual da balanca.

VC El U Erro Maximo %
0,0010 0,0000 0,0001 0,100000
0,5000 0,0000 0,0001 0,000200
2,0000 0,0000 0,0001 0,000050
20,0000 0,0001 0,0001 0,000010
50,0001 -0,0001 0,0002 0,000006
99,9998 0,0001 0,0003 0,000004

210,0001 0,0000 0,0005 0,000002

Fonte: Do autor (2020)

Tabela 2: Erro maximo percentual da bureta.

VC EM U Erro Maximo %
10,00 -0,05 0,12 0,017
25,00 -0,04 0,12 0,006
50,00 - 0,05 0,12 0,003

Fonte: Do autor (2020)

A partir dos valores de erros maximos percentuais, a estimativa de
incerteza pode ser determinada pelo produto do maior erro maximo percentual pela
maior faixa de medicdo do respectivo instrumento. Cabe ressaltar que as faixas de
0,0010 e 0,5000 da balanca sdo desconsideradas, tendo em vista que 0 processo de
pesagem, realizado com tara, sempre ultrapassa estes valores.

Assim, para a balanca, considerando um erro maximo de 0,00005, obteve-
se uma estimativa de incerteza de 0,0105 na faixa de 210,0000 g; enquanto para a
bureta, considerando um erro maximo de 0,017, obteve-se uma estimativa de

incerteza de 0,85 na faixa de 50,00 mL.

4.2 DETERMINACAO DAS ESTIMATIVAS DE INCERTEZA

As estimativas de incerteza da bureta, da pipeta e da balanca foram obtidas
a partir das informagdes constantes nos respectivos certificados de calibracéo,
conforme a secéo 4.1.

Em relacdo ao reagente (carbonato de calcio — CaCQOs), a estimativa de
incerteza foi obtida a partir do grau de pureza especificado pelo fabricante, valor este
superior a 99,99%. Sendo a estimativa de incerteza de um reagente correspondente
as impurezas nele possivelmente contidas, obteve-se, para o reagente utilizado, uma
estimativa de incerteza de 0,01%.

As estimativas de incerteza relacionadas a massa molar foram obtidas em
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tabelas oficiais da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
enquanto a estimativa de incerteza do método corresponde ao valor de precisdo do
método constante no Standard Methods (2017).

Aplicando-se a equacdo da dilatacdo volumétrica, foram obtidas as
estimativas de incerteza relacionadas a temperatura: a Eg. (12) estima a dilatacéo da

amostra e a Eq. (13) estima a dilatacao do titulante (acido sulftrico), na bureta.

AV = Vg X (ya —vg) X AT (13)
Onde:

AV = Estimativa da incerteza;
Vp = Volume da pipeta (mL);
Ve = Volume da bureta (mL);
ya = Coeficiente de dilatacdo volumétrica da Agua = 1,2 x 104 (°C*Y);
ys = Coeficiente de dilatacdo volumétrica do vidro = 9,0 x 10 (°C™Y);

AT = Variacéo de temperatura (°C).
4.2.1 Repetitividade

Considerando a repetitividade uma incerteza do tipo A, sua estimativa €

determinada pelo desvio-padrédo experimental da média, conforme a Eq. (14).

S

s(x) = N (14)

Onde:
s(x) = Desvio-padrao experimental da média;
s = Desvio-padrao estimado;

n = Numero de medic¢des efetuadas.

As Tab. 3 e 4 apresentam os valores obtidos nas repeticdes dos processos



20

de determinacdo da padronizacdo do &cido sulfarico e de determinacdo da

alcalinidade total, bem como as médias e os desvios-padrbes dos respectivos

resultados e a incerteza correspondente a cada processo.

Tabela 3: Resultados obtidos

nos repetidos processos

de

padronizacao do acido sulfurico.
Medicéo Resultado
1 0,01905
2 0,01928
3 0,01896
4 0,01921
x 0,01913
S 0,00014617
n 4
s(x) 0,00007309

Fonte: Do autor (2020).

Tabela 4: Resultados obtidos
nos repetidos processos de
determinacdo da alcalinidade

total.

Medicao Resultado

1

© 00 N O Ol A WD

[N
o

195,13
197,04
193,21
195,13
198,95
197,04
195,13
195,13
197,04
197,04

196,08

n | Rl

1,62515093

=

10

s(x) 0,51391785

Fonte: Do autor (2020).

A Tab. 5 apresenta a estimativa obtida para cada fonte de incerteza.

Tabela 5: Estimativa obtida para cada fonte de incerteza.

Fonte de Incerteza Estimativa
Pipeta volumétrica 50 mL 0,02
Bureta 0,85
Calibracdo 0,0105
Balanca Resolucéo 0,00003
Excentricidade 0,0003
Reagente Pureza 0,0001
Ca 0,004
Massa Molar C 0,0008
O 0,0003
Temperatura Amostra 0,03
Bureta 0,02
Método Precisao 0,1
e Padronizacao 0,00007309
Repetitividade Alcalinidade 0,51391785

Fonte: Do autor (2020)
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4.3 INCERTEZA DO PROCESSO DE PADRONIZACAO DO ACIDO SULFURICO

No processo de padronizacdo do &cido sulfurico, tém-se medigbes dos
tipos direta e indireta. Em medicOes diretas, a contribuicdo para a incerteza (uag)
corresponde a incerteza-padrdo (ux) obtida pela Eqg. (3). Ja em medi¢bes do tipo
indireta, para se obter a contribuicdo para a incerteza, realiza-se o produto da
incerteza-padréo (ux) pelo coeficiente de sensibilidade (C.S.), fator este obtido pelas
derivadas parciais da Eq. (2), apresentadas nas Eq. (15, 16 e 17).

C.S _ON _ P (15)
UM 9m o 0,053 x A

Cs _ON_ mXxP (16)
AT AT 0,053 X A2

cs,=N___m (17)
P 9P T 0,053 x4

Em seguida, por meio das Eq. (7, 8 e 9), determinou-se a incerteza
expandida, que corresponde a incerteza de medicdo do processo de padronizacéo do
acido sulfurico. Ressalta-se que as incertezas do tipo B, por serem determinadas a
partir de uma distribuicdo de probabilidade, apresentam valor de incerteza implicito e
conhecido e, consequentemente, grau de liberdade infinito.

A Tab. 6 apresenta as estimativas obtidas para as fontes de incerteza
identificadas no processo de padronizacdo do acido sulfarico. Ja a Tab. 7 traz os
valores de incerteza-padrdo combinada (uc), graus de liberdade (ver), fator de

abrangéncia (k) e incerteza expandida (U) obtidos para 0 mesmo processo.
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Tabela 6: Estimativas obtidas para as fontes de incerteza identificadas no processo de padronizacédo do acido sulfurico.

Tipo de Tipo de Estimativa Incerteza-Padréo Coefipignte de  Contribuigdo Qraus de
Fontes de Incerteza Medic&o Incerteza @ () Sensibilidade para In_certeza Liberdade
(C.8) (ua; ag) (Ver)
Calibragdo Indireta B 0,0105 0,0060622 0,88262 0,0053506 Infinito
Massa CaCOs3 Resolucdo Indireta B 0,00003 0,0000167 0,88262 0,0000147 Infinito
Excentricidade Indireta B 0,0003 0,0001732 0,88262 0,0001529 Infinito
Calibracéo Indireta B 0,0105 0,0060622 0,88262 0,0053506 Infinito
Tara Resolucéo Indireta B 0,00003 0,0000167 0,88262 0,0000147 Infinito
Excentricidade Indireta B 0,0003 0,0001732 0,88262 0,0001529 Infinito
Ca Direta B 0,004 0,0023094 - 0,0023094 Infinito
Massa Molar C Direta B 0,0008 0,0004619 - 0,0004619 Infinito
o] Direta B 0,0003 0,0001732 - 0,0001732 Infinito
Calibragdo Indireta B 0,85 0,4907477 - 0,00090 - 0,0004392 Infinito
Volume (Bureta) ) o
Temperatura Indireta B 0,02 0,0139719 - 0,00090 - 0,0000125 Infinito
Reagente Pureza Indireta B 0,0001 0,0000577 0,01913 0,0000011 Infinito
Repetitividade Direta A 0,00007309 0,0000422 - 0,0000422 3

Fonte: Do autor (2020)

Tabela 7: Valores de incerteza-padrdo combinada (uc),
graus de liberdade (vef), fator de abrangéncia (k) e incerteza
expandida (U) obtidos para o processo de padronizacao do
acido sulfurico.

Incerteza-Padrdo Combinada (uc) 0,007942
Graus de Liberdade (Ver) 3
Fator de Abrangéncia (k) 3,31
Incerteza Expandida (U) 0,02629

Fonte: Do autor (2020)
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4.4 INCERTEZA DO PROCESSO DE DETERMINACAO DA ALCALINIDADE TOTAL

Como no processo de padronizagdo do acido sulfurico, a etapa de
determinacao da alcalinidade total compreende medi¢des dos tipos direta e indireta.
Naquelas, a contribuigéo para a incerteza (uag) corresponde a incerteza-padréao (ux)
obtida pela Eq. (3), enquanto nestas, para se obter a contribuicdo para a incerteza,
realiza-se o produto da incerteza-padrao (ux) pelo coeficiente de sensibilidade (C.S.),
fator este obtido pelas derivadas parciais da Eq. (1), apresentadas nas Eq. (18, 19 e
20).

9AT _ N x 50.000

S, = = 18
C:-Sa 0A % (18)
0AT A x 50.000
Sy = = 19
C-Sew ON % (19)
0AT A X N x50.000
C.Sy= = — (20)

av /&

Em seguida, por meio das Eq. (7, 8 e 9), sucessivamente, determinou-se a
incerteza expandida

A Tab. 8 apresenta as estimativas obtidas para as fontes de incerteza
identificadas no processo de determinacéo da alcalinidade total. A seguir, a Tab. 9
traz os valores de incerteza-padrdo combinada (uc), graus de liberdade (ver), fator de
abrangéncia (k) e incerteza expandida (U) do processo. A incerteza expandida (U)
obtida (+ 21,9 mg/L), corresponde ao valor de incerteza de medicdo associado a

analise.
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Tabela 8: Estimativas obtidas para as fontes de incerteza identificadas no processo de determinacao da alcalinidade total.

Tipo de Tipo de Estimativa Incerteza-Padréo Coeficiente de  Contribui¢ao Graus de
Fontes de Incerteza Medic&o Incerteza @ () Sensibilidade para Incerteza Liberdade
X (C.8) (ua; ag) (Ver)
Calibragéo Indireta B 0,85 0,4907477 19,125 9,3855503 Infinito
Volume (Bureta) ) .
Temperatura Indireta B 0,02 0,0139719 19,125 0,2672121 Infinito
Normalidade Padronizacéo Direta B 0,02629 0,0151776 - 0,0151776 Infinito
Método Precisdo Direta B 0,1 0,0577350 - 0,0577350 Infinito
Calibracdo Indireta B 0,02 0,0115470 -19,125 - 0,2208365 Infinito
Volume (Amostra) ) -
Temperatura Indireta B 0,03 0,0150111 -19,125 -0,2870874 Infinito
Repetitividade Direta A 0,51391785 0,2967106 - 0,2967106 9

Fonte: Do autor (2020)

Tabela 9: Valores de incerteza-padrédo combinada (uc),
graus de liberdade (vef), fator de abrangéncia (k) e incerteza
expandida (U) obtidos para o processo de determinacéo da
alcalinidade total.

Incerteza-Padréo Combinada (uc) 9,401210
Graus de Liberdade (Ver) 3
Fator de Abrangéncia (k) 2,325
Incerteza Expandida (U) 21,9

Fonte: Do autor (2020)
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4.5 ANALISE DOS RESULTADOS
A partir dos resultados relativos a contribuicdo para incerteza, foram
esbocgados os graficos constantes nas Fig. 5 e 6, que representam o grau de influencia

de cada fonte de incerteza nos processos de padronizacdo do acido sulfarico (H2S0Oa4)
e de determinacédo da alcalinidade total, respectivamente.

Figura 5: Contribuigbes para incerteza do processo de
padronizacao do H2SOa.

CONTRIBUICOES PARA INCERTEZA DO PROCESSO DE
PADRONIZAGAO DO H,SO,

Repetitividade |
Reagente
Volume (Bureta) [l
Massa Molar [INNENEGEGG
Massa CaCOs  [IEE——

FONTES DE INCERTEZA

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
CONTRIBUIGAO PARA INCERTEZA

Fonte: Do autor (2020)

Figura 6: Contribuicbes para incerteza do processo de
determinacao da alcalinidade total.

CONTRIBUIGCOES PARA INCERTEZA DO PROCESSO DE
DETERMINAGAO DA ALCALINIDADE TOTAL

Repetitividade [
Volume (Amostra) [l
Método |

Normalidade

Volume (Bureta) [INEEE—

FONTES DE INCERTEZA

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
CONTRIBUIGAO PARA INCERTEZA

Fonte: Do autor (2020)
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O primeiro gréfico ilustra a grande influéncia da pesagem do carbonato de
célcio (CaCO3) no resultado do processo de padronizacdo do acido sulfarico (H2S0a4),
demonstrando a extrema importancia da execuc¢ao correta da pesagem pelo analista,
de forma a minimizar esta contribuicado para incerteza.

Embora o processo de padronizacdo do acido sulfarico apresente maior
namero de fontes de incerteza, conforme demonstrado nos diagramas de causa e
efeito das Fig. 2 e 3, percebe-se, pelo gréfico da Fig. 6, que sua contribuigcéo final,
refletida na normalidade, teve pouca influéncia no resultado final da incerteza de
medicao da analise.

O grafico da Fig. 6 revela a fonte de incerteza que mais contribui para o
elevado valor de incerteza de medicéo: a bureta. Desconsiderando a contribui¢cdo para
incerteza proveniente da bureta, a incerteza de medicdo do método estudado
resultaria em £ 1,3 mg/L, valor aproximadamente 17 vezes menor do que o obtido (+
21,9 mg/L)

Analisando a calibracdo da bureta pelos valores de erro maximo percentual
de cada faixa de medigao, apresentados na Tab. 2, percebe-se a influéncia de erro do
tipo sistematico, visto que este permanece o0 mesmo em todos os pontos de calibracdo
do instrumento. Tal desvio pode ser motivado por desgastes naturais da vidraria,
considerando a sua constante utilizacdo, especialmente em técnicas de titulacdo
acido-base que, frequentemente, envolvem substancias altamente corrosivas. Podem
ter contribuido para esse erro, ainda, as espessas marcagdes das graduacdes, com a
conseguente imprecisao no ajuste ao menisco. Assim, a fim de reduzir a incerteza de

medicao do método, aconselha-se a ndo utilizacdo desta bureta nas andlises.

5 CONCLUSOES

A incerteza de medicdo € um importante indicativo da qualidade dos
resultados obtidos em analises, de forma a garantir a sua confiabilidade. A ISO/IEC
17025 2017, referéncia internacional que indica os requisitos gerais para a certificacao
de laboratérios de ensaio e de calibracdo, exige a determinacdo da incerteza de
medicao, para validacéo e confirmacao do respectivo método.

O estudo relatado proporcionou a identificacdo das principais fontes de
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incerteza presentes no método de determinacdo da alcalinidade total adotado pelo
Laboratorio Hidroambiental, bem como o calculo da respectiva incerteza de medicéo.
Pode-se detectar grande contribuicdo da bureta utilizada para o elevado valor final de
incerteza de medicdo obtido, recomendando-se a substituicdo do instrumento.

De posse dessas informacdes, o Laboratério Hidroambiental torna-se
capaz de promover modifica¢cdes no procedimento, a fim de aumentar a confiabilidade

dos resultados obtidos experimentalmente, visando a certificacdo pelo INMETRO.
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