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RESUMO:

Resultados obtidos por analises quimicas, tem varios
objetivos, muitas vezes ligados a decisdes dc grande
interesse para a sociedade. Portanto, a declaragdo do
resultado de uma medigdo, sd é considerado valido se
acompanhado pela validagdo do procedimento.

A valida¢do do método de determinagdo mercario cm
amostras dc scdimentos estuarinos, utilizando-se um sistema
FIA com a geracio dc vapor frio, acoplado a um
espectrofotometro  de  absor¢do atdmica, foi obtida,
analisando- se  um material dc referdncia certificado,
seguindo as orientagdes sobre valida¢do de ensaios quimicos
do INMETRO [1]. A cstimativa da incerteza associada
procedimento analitico foi obtida pela avaliagio da
incertcza associada a cada uma das principais etapas do
procedimento analitico, calculadas com a construgdo de um
diagrama de causa ¢ efeito, seguindo as orientagBes sobre
quantificagdo de incerteza em medidas analiticas da
EURACHEM/CITAC Guide [2].

A incerteza expandida do procedimento (20,9%), foi obtida
multiplicando-se a incerteza combinada de cada etapa do
procedimento, por um fator k=2 (para um nivel de confianca
de 95%). A principal contribuigdo para a incertcza global do
procedimento foi proveniente da curva de calibragio,
seguida do método de recuperagdo do analito, ambas
refacionadas com a precisio do equipamento.

Palavra chave: Incerteza, diagrama de causa e efeito,
mercrio.

1 INTRODUCAO:

Validagio ¢ a comprovagdo, através dos metos € critérios
objctivos que um laboratdrio possui, para demonstrar que o
ensaio que executa conduz a resultados confidveis e
adequados a qualidade pretendida.

O INMETRO, no documento DOQ-CGCRE-008 (2002} [1],
oricnta sobre os critérios usados na validagdo de um método
analitico, os quais devem ser: especificidade e seletividade,
faixa de trabalho ¢ faixa linear; lincaridade; sensibilidade;
timite de detecgdo (LD); limite de quantificacio (LQY);
exatiddo e tendéncia; precisdo; robustcz e incerieza da
medicao.

Um método que produz resposta para apenas wm analito é
chamado especifico. Um método que produz respostas para
varios analitos, mas que pode distinguir a resposta de um
analito da de outros, ¢ chamado selctivo. Entretanto, os
termos especificidade e selctividade sdo freqlicntemente
utilizados indistintamentc.

O efeito de erros constantes (interferéncias) ¢ erros
proporcionais (efeito matriz) podem ocorrer ao mesmo
tempo. Uma vez conhecidos, estes problemas podem ser
supcrados através de adi¢do-padrdo ou por mudangas no pré-
tratamento, separag¢o, ou detecgdo do método.

Deve-se preparar um branco com adi¢do de concentragdes
variadas do analito, com o objetivo de identificar,
inicialmente, por observagdo visual, a faixa linear
aproximada e os limites superior ¢ inferior da faixa de
trabalho, confirmando a lincaridade.

A linearidade ¢ a habilidade de um método analitico em
produzir resultados que scjam dirctamente proporcionais a
concentragdo do analito em amostras, em uma dada faixa de
concentragdo.

O LD indica a menor concentragdo do analito que pode ser
detectado pelo método. Para a validagio de um método
analitico, segundo o INMETRO, ¢ normalmente suficiente
fornecer uma indicagdo do nivel cm que a detec¢do do
analito comecc¢a a ficar problematica, ou seja, é definido
como “média do branco + 3s“, onde S ¢ o desvio padrio das
decterminagbes, considerando andlise de sete ou mais
amostras de branco.

O LQ ¢ a menor concentragdo do analito quc pode ser
determinada com um nivel aceitdvel de precisdo e
veracidade (“trueness™). Pode ser considerado como sendo a
concentragdo do analito correspondente ao valor da média

do branco mais 5, 6, ou 10 desvios-padrdo. Também é
denominado de “Limite de Deterntinagio®.
A exatiddo do método ¢é definida como sendo a

concordincia entre o resultado de um cnsaio e o valor de
referéncia aceito como convencionalmente verdadeiro. A
tendéncia pode ser expressa como recupcragdo analitica
(valor obscrvado / valor esperado). A tendéncia dcve scr
corrigida ou demonstrada ser desprezivel.

Os procedimentos normalmente utilizados para avaliar a
exatiddo de um método sdo: uso de material de referéncia,
participa¢do em comparagdes interlaboratoriais e realizacio
de ensaios de recuperagio.

A precisfio ¢é um termo geral para avaliar a dispersdo de
resultados entre ensaios independentes repetidos de uma
mesma amostra ou padrdo, em condigdes definidas. As duas
formas mais comum de expressi-la sdo por mcio da
repetividade e a reprodutibilidade, sendo usualmente
expressa pelo desvio padrio.

A robustez de um método de ensaio mede a scnsibilidade
quc este apresenta face a pequenas variagdes. Um método
diz-se robusto se revelar praticamente insensivel a pequenas
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variagdes que possam ocorrer quando esse esta sendo
executado.

Os estudos de validagdo produzem dados de desempenho
global do método ¢ fatores de influéneia individuais que
podem ser aplicados & estimativa da incerteza associada aos
resultados analiticos.

Todos os fatores envolvidos em todas as etapas
intermediarias devem  ser considerados, tais como:
amostragem; condigdes ambientais; calibragdes de balangas
(incerteza na massa), baldes volumétricos (incerteza no
volume), pipetas e micropipetas (incerteza nas aliquotas
pegas); interferentes ¢ efeito matriz; calibragdo e eurvas
analiticas (incerteza nos valores de referéncia); ¢ o
equipamento utilizado (varia¢des rand6émicas).

Um resultado analitico representa sempre uma estimativa do
valor real, podendo ser representado por médias, porém, so ¢
representativo quando estiver acompanhado do valor da
incerteza associada.

A incerteza da medida pode ser definida como “um
parametro associado com o resultado da medida, que
caracteriza a dispersdo dos valores que razoavelmente sdo
atribuidos para o mensurando” [2].

1. 1. Incerteza global associada:

Como o valor mensurado Y ¢ sempre determinado a partir
de N outras grandezas X:

Y = (X, X3, X3, ... Xu)

Virios conceitos estatisticos devem ser utilizados para a
identificacdo das fontes de incerteza, como média
aritmética, varidncia experimental ¢ desvio padrdo
experimental da média. Essas defini¢des e as relagdes que
representam estdo descritos no trabalho de Buchmann,
(2000) [3], no qual foi baseado o processo de cdlculo das
incertezas aprescentados neste trabalho.

Dotis tipos de incerteza sdo definidos:

= TIPO A: provenientes de efeitos aleatorios, estimada a
partir de experimentos do tipo repetitivo (distribui¢do
gaussiana), sendo sua estimativa quantificada em
termos do desvio padrédo dos valores medidos.

» TIPO B: obtida através de um julgamento cientifico,
baseado € todas as informagdes possiveis sobre a
variabilidade da grandeza medida. E considerada como
uma aproximacio do desvio padrio. Sua raiz quadrada ¢
uma aproximacio da varidncia ¢ ¢ obtida assumindo-se
uma curva de distribuicio retdngular ou triangular da
probabilidade, baseada nas informagdes que se possui.

Para se estimar a incerteza global, é necessaria a
consideragio de cada fonte de incerteza, seja do tipo A ou B,
obtendo separadamente a contribuicio de cada fonte, de
cada componente da incerteza.

Alguns termos de incerteza sio definidos como sendo:

* Ineerteza padrio () ¢é aquela representada pelo desvio
padrdo estimado (pela variancia). Pode-se determinar a
incerteza padrao relativa dividindo-se o valor obtido da
incerteza pelo valor da variavel,

* Incerteza padrdo combinada (u.) é quando se utiliza o
método da raiz quadrada da soma dos quadrados da
incerteza padrdo relativa de todos os componentes;

= [ncerteza expandida (U) é quando a incerteza padrio
combinada é multiplicada por uma constante (k) que
depende do nivel de eonfianga. Para que seja de 95% a
confianga do valor medido estar no intervalo, k = 2.

Para se obter as incertezas associadas a metodologia
empregada, seguiram-se 0s seguintes passos:

= descri¢do das etapas envolvidas em fluxograma;

* relacdo das varidveis utilizadas para o célculo do valor
final obtido (1mensurando);

= formagdo da chamada “espinha de peixe”, ou seja, um
diagrama causa e efeito com a identificagio das fontes
de incerteza;

» quantificagdo das varias incertezas associadas;

*  calculo das incertezas dos resultados finais (incerteza
global).

2. PARTE EXPERIMENTAL

O procedimento analitico desse trabalho, consiste na
digestdo em baldo volumétrico de 100 mL, de cerca de 0,5 g
de sedimentos, com 4 mL de dgua régia, 1 mL de HCIO,
conc. ¢ | mL de 4gua, aquecendo-se por 30 minutos a 90 °C
em chapa aquecedora, de acordo com uma modificacdo do
procedimento de Akagi [4], a solugdo resultante foi filtrada e
transferida para baldo volumétrico calibrado de 25 mL. O
volume foi completado com agua Milli-Q. O merctirio foi
analisado utilizando-se um sistema FIA com a geragfio de
vapor frio de mercurio, acoplado a um espectrofotometro de
Absor¢do Atdmica marca VARIAN (modelo- Spectra AA-
220-Fast Seduencial).

A validag@o da metodologia utilizada e deserita acima, foi
obtida, analisando-se um material de referéncia certificado
(Bufalo River Sediment), em 3 replicatas. O LD (limite de
detec¢do) foi obtido somando-se o valor médio do branco
resultante de sete preparacdes distintas com 3 vezes o desvio
padrdo obtido dessas sete determinagdes. O LQ (limite de
quantificagdo) foi obtido somando-se o valor médio do
branco com 5 vezes o desvio padrio. A quantificagio da
incerteza global da metodologia foi estimada, de acordo com
o guia da EURACHEM/CITAC [2].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Validagao do procedimento analitico do mercario:

A concentragdo de mercirio ¢ o seu respectivo desvio
padrdo no material de referéncia certificado (Material 2704 -
“Bufalo River Sediment™) ¢ de [Hg] = 1,47 £ 0,07 ug g'. O
resultado obtido pelo procedimento aqui descrito foi de [Hg]
= 1,48 + 0,06 pg g', ou scja, apresentou precisdo (desvio
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padrio relativo - RSD) de 4,1% ¢ recuperagdo de 100,68%,
o que demonstrou a confiabilidade do procedimento
utilizado.

O limite de detecgio (LD) foi de 0,47 ug L', ¢ o limite de
quantificagdo (LQ) foi igual a 0,65 ug L. Isso resultou em
um LQ final para o procedimento de determinagdo de Hg
nos sedimentos de 0,03 ug g

Para as amostras com [Hg] igual ao LQ o desvio padrio
relativo foi menor que 10%, mostrando-se, portanto, o limite
de quantificagdo satisfatorio quanto a precisio.

Durante a realizagdo desse trabalho, foram feitas andlises
periédicas do material de referéncia certificado para a
construgdio de um grafico de controle para a anilise de
mercurio (Figura 1), podendo-se, assim, rastrear o
comportamento do sistema em fungio do tempo. Analisando
o grifico de controle podemos verificar que a barra de erro
do altimo ponto, ultrapassou os limites inferior e superior do
desvio padrao do maierial de referéncia, mas ainda abaixo
da incerteza do procedimento, que sera apresentada a seguir.

Grafico de controle para Hg
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Figura 1: Grafico de controle do procedimento proposto
para analise de Hg, em material certificado.

3.2, Incertezas associadas a determinacdo do mercirio:

Os nameros utilizados nos calculos das incertezas
associadas s3o, muitas vezes, por questio de visualizagio da
sua grandcza, apresentados com decimais a mais do que os
algarismos significativos normalmente usados.

3.2.1. Fluxograma das etapas do procedimento que
envolvem incertezas:

O fluxograma das ctapas do procedimento que contribuem
na incerteza da analise de merclrio encontra-se resumido na
Figura 2. Neste esquema sdo apresentadas somente as ctapas
que influenciam no calculo de concentragido do elemento e,
conseqiientemente nas suas incertezas associadas.

PESAGEM DO
PAPEL (TARA)
!
PESAGEM DA
AMOSTRA
1 }
DIGESTAO
]
- SOLUCOES DE
DILUICAO CALIBRACAO
! !
DETERMINACA CURVA
O DE Hg POR ANALITICA
FIA-CV-AAS AAS

RESULTADO

Figura 2: Fluxograma das etapas do procedimento que
contribuem na incerteza da determinag¢do do mercirio no
sedimento.

3.2.2. Relagées das varidveis no mensurando:

A concentra¢do do elemento nas amostras foi calculada pela
equagdo |:

C,x Vf x 107

i

(1)

X mﬂ

Onde:

Cyy: concentragdo de mercurio na amostra (ug gh

Co. concentracdo de mercirio na aliquota analisada por
FIA-CV-AAS (ug/L)

M, massa da amostra (g)

Vi volume final apos digestao (ml)

Ri: taxa de recuperacdo obtida para o analito



As principais fontes de incertezas relacionadas ao
procedimento analitico deste trabalho estdo relacionadas no

Curva
Analitica >

diagrama de causa e efeito (tipo “espinha de peixe”) da
Figura 3.
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Figura 3: Diagrama de causa e efeito (tipo “espinha de peixe™) no procedimento da determinagdo do mercurio no

sedimento.

3.3. Procedimentos para quantifica¢io das virias
incertezas associadas:

3.3.1. Incerteza associada a massa (in,):

As amostras foram pesadas na balanca analitica de marca
Mettler, modelo H54AR. A massa de amostra foi obtida por
meio da diferenga entre a massa do papel utilizado na
pesagem e a massa total (amostra + papel).

As medidas de massa esido sujeita a variabilidade decorrente
de pesagens sucessivas (repetitividade) e a incerteza de
calibracdo da balanga utilizada. A calibragdo possui duas
fontes de incerteza: a linearidade e a sensibilidade da
balanca, sendo que o efeito desta ultima pode ser ignorado
visto que as medidas foram realizadas na mesma balanga em
um curto periodo de tempo.

No Laboratorio do LCQ-CQMA (lpen-CNEN/SP) ¢ feito
grafico de controle, para padronizacdo da balanca pelos
usuarios. O primeiro analista integrante do grupo a utilizar a
balanca no dia faz a calibragdo da balanga utilizando dois
pesos padrdes de 20,0 mg ¢ de 20,000 g e registrando as
massas obtidas. Utilizou-se o desvio padrdo calculado para
um periodo de 6 meses (de janeiro a julho de 2002), como
uma contribuicdio da repetitividade na incerteza associada a
massa (m,). O desvio padrdo encontrado foi de:

UGRAF 1™ 0 00039g

Uma outra contribuicio da repetitividade na incerteza
associada a massa (m,) foi determinada através de dez
pesagens sucessivas de um peso padrdo de verificagao, de
massa proxima ao valor da massa da amostra (0,500 g),
obtido pela diferenga de pesagem do papel e do papel mais
massa (D).

Para a grandeza X, = D,, a diferenga obtida durante o
processo de 11 =10 pesagens independentes, a incerteza
padrdo de sua estimativa é w(x,)= s(X)=s(D), com
s*(D) dado pela equagao 2:

(1) === Y (X, - X’ (2)
4=l

Para os valores experimentais obtidos, resultou:
u(x,) =0,00004 g.

O certificado de calibragdo da balanca (n° R0O11275603 de
06/12/2001) fornecido pelo fabricante da balanga traz uma
incerteza expandida de 0,00008 g (95% de confianga) para
um peso padrdo de 30 g. Para se obter a incerteza padrio,
dividimos esse valor por 2 (valor de k), obtendo-se:

u(x;) = 0,00004g.

Finalmente, as duas componentes de incerteza da medi¢io
de massa, as repetitividades e a linearidade, necessitam ser
combinadas para fornecer a incerteza padrio combinada
u,(m,) da massa da amostra de sedimento utilizada. A
contribuigdo da repetitividade foi levada em consideragdo
apenas uma vez ja que o desvio padrio das diferengas entre
a tara ¢ o peso bruto foi determinado diretamente. A
contribuigdo da linearidade foi eomputada duas vezes, uma
para a tara e outra para o peso bruto. Esta combinagio é
realizada por meio da equacdo 3:

f
YU (ma) = \/uGl{/ilv'.] Ui + 2x [LI ] 3)



u, (m,) = /0,00039? + 0,00004% + 2x (0,00004) = 0,00039 g

3.3.2. Incerteza associada ao volume (Vy):

Apos a digestdo e filtragdo, a solugdo amostra é transferida
para um baldo volumétrico calibrado de 25mL (V) ¢ o
volume ¢ completado com dgua MILLI-Q. Neste
procedimento, estdo inseridas duas fontes de incertezas: a
repetitividade do preenchimento do volume e a incerteza da
calibracdo do baldo volumétrico utilizado.

A contribuigdo da repetitividade na incertcza do volume do
baldo foi determinada pela repeticdo de dez pesagens
sucessivas do baldo volumétrico vazio e preenchido com
agua desionizada. Assim, a calibragdo/linearidade da
balanga utilizada nas pesagens, como descrito no item
anterior, deverd também ser computado na incerteza padrio
combinada do volume.

As pesagens foram feitas na balanga semi-analitica modelo
BG 400 da Gehaka. A balanca possui certificado de
calibragio (n° RO11275605 de 06/12/2001), no qual a
incerteza expandida da balanga é fornecida como sendo de
0,001g (95% de confianga). Para se obter a incerteza padrio
da massa, dividimos esse valor por 2 (valor de k), obtendo-
se 0,0005g. Assim, pela densidade da dgua a 25°C
(0,997043) encontramos a incerteza padrdo da calibragdo do
baldo (u(v..)), a qual, para a determinagdo da incerteza
padrio combinada, deve ser considerada duas vezes devido
as duas pesagens (tara ¢ massa da agua) efetuadas para a
calibragiio do baldo:

U(veu) = 0,0005015 mL

A calibragio do baldo estd dirctamente associada 4
repetitividade da balanga, por isso utilizou-se também o
desvio padrio das calibracdes (ugger) cfetuadas pelos
integrantes do laboratério no periodo de 6 meses (de janeiro
a julho de 2002), como parte da incerteza padrdo combinada
do volume. O valor obtido para essa balanga foi de 0,002g,
¢, pela densidade, para incerteza do volume:

Ugrar.2 =0,00201 mbL

Utilizando-se a densidade (d=m/V) da agua a 25°C
(0,997043), obtém-se o volume médio das dez medidas (V/
= 24940 £ 0,001 mL). Assim, a incericza padrao combinada

associada ao volume (I/I;,) ¢ 0 desvio padrio das medidas:

u; = 0,001 mL

O erro de indicagdo do volume do baldo (0,06 mL) € uma
declaracdo de incerteza scm informagQes relativas sobre o
comportamento da varidvel dentro de um intervalo
especificado. Trata-se de uma estimativa de incerteza do
Tipo B ¢ pode-se adotar uma distribuiglio de probabilidade
do tipo retangular para a incerteza (u(v;)) associada a essa
grandeza.

0,06

u(v,) = \/—_7:

=0,0346mL

Assim, a incerteza padrdo combinada do volume final
(u: (Vy), obtida pela equagdo 4 é .

u(V,)= \/u(vz)z +u;2 + uGRAFf +2xu_ (4)

cal.

u (V,) = /003467 + 0,00 + 000207 + 2 x (0,0005015)° = 0,0347mL

3.3.3. Cdlculo das incertezas associadas a curva de
calibragio u(cy):

O método de calibragéio externa utilizado em AAS, requer a
medi¢do de um conjunto de solugdes padrdes com a
concentragdo do analito de interesse conhecida. Assim,
foram preparadas 5 solugdes com concentragdes de: 2,08 pg
L', 520 ug L', 10,06 pg L', 20,43 pg L' € 30,01 pg L’ de
mercirio. Estas solugdes foram obtidas a partir da diluigdo
de uma solugdo padrdo de concentragio 1000 pg mL"
preparada com 6xido dc mercirio.

O procedimento de ajuste linear dos minimos quadrados
utilizado na curva de calibragio do AAS resulta que,
segundo o guia da EURACHEM/CITAC (2000), as
incertezas dos valores das abcissas sdo consideradas
insignificantes perante os valores das ordenadas. Deste
modo, o calculo das incertezas para a concentragio do
analito u(c,) levam em conta somentc as incertezas dos
valores de absorbancia (ordenada) e ndo as incertezas dos
padrdes de calibragdo, nem das dilui¢cdes necessarias
(abcissas).

As cinco solugdes de calibragdo foram medidas 3 vezes
cada. As absorbancias obtidas estdo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1: Absorbancia obtida para as trés determinag¢dcs
dos cinco padrdes de mercurio para o calculo de u(cy).

[Hgl

y 2,08 520 10,06 2043 3001
(ug L)
-§ 0,0400 10,1200 02311 04801 10,7021
=
N~
S 0,0399 0,1160 02297 04603 0,6711
S

»
% 0,0405 0,1191 02248 04492 0,6729




A curva analitica ¢ dada pela equagio 5:
A;=c¢;xB, + B,

Onde:

A;: medida de absorbéncia da solugfio padrdo /

¢;: concentragdo da solucdo padrio i

By: coeficiente linear da curva

B,: coeficiente angular da curva

i indice do mimero da medida dos padrées de calibragdo.

O ajuste linear dos minimos quadrados da curva analitica do
procedimento proposto apresentou a equagio:

A =0,0229 ¢ - 0,0035
com um coeficiente de correlagdo R = 0,9999.

A incertcza associada a concentragdo de merclrio obtida
para uma amostra {c;) pela curva de calibracdo € calculada
pela incerteza u(c,y) associada com o ajuste de minimos
quadrados de um conjunto de » pares de valores (x;, ;). Ha
quatro fontes de incertezas a serem consideradas [2].

v Variagdes randOomicas das medidas de A
afetando tanto a medida de calibragio ( y))
como a de determinacfo;

V' Efeitos rand0micos que resultam em erros no
valor de referéncia (x;);

v Os valores de (x;, v;) podem estar sujeitos a
um constante deslocamento desconhecido,
por exemplo quando x; é obtido por diluigdes
sucessivas de uma solugdo estoque;

v A linearidade assumida pode nio ser valida.

Os métodos para se estimar a incerleza em y; estdo
detalhados ¢ deduzidos na literatura (EURACHEM/CITAC
GUIDE, 2000, BUCHMANN, 2000). Para os dados da
calibragdio, a equacgio final utilizada para a estimativa da
incerteza associada (u(cy)) é dada pela equagdo 6, do desvio
padrdo residual (S), isto é, a variagdo residual para o i-ésimo
ponto (indice para o nimero do padrao de calibragdo):

(Co (6)

u(co)—— 1 S ><B“

Onde:
¢o: valor de concentragdo obtido para o i-ésimo ponto;
¢: valor médio das concentragbes das diferentes
solugdes padrao;
p: numero de medi¢bes realizadas na concentragéo
considerada;
n. namero total de medidas realizadas para a
calibragdo do instrumento;
S: desvio padrdo residual;
S,x. somatoria dos desvios padrdes residuais.

O valor do desvio padrio residual (S) é dado pela equagdo 7:

Z[A/. ~(By +B xc)I
S=\*= (7)
n-2

Onde:
J : indice do numero da medida para se obter a curva
de calibracéo.

O valor do somatorio S,, & dado pela equagzo 8:

= i(cj "E)2

J=t

(8)

Utilizando a equagdo 7, o valor do desvio padrio residual
encontrado para as analises de mercurio realizadas foi de:

S = 0,00968
O valor de Sxx foi calculado utilizando a equagio 8, foi de:
Sxx =1595,188

Considerando-se que o valor obtido experimentalmente para
a solugdo preparada com o material certificado Bufalo River
fot de:

co=114pgmL’

Temos, finalmente, o valor da nossa incerteza associada a
curva de calibragdo w(cy), que foi de:
#(cy) = 1,088 pg mL".

3.3.4. Calculo das
recuperacdo (R):

incertezas associadas a taxa de

O resultado do estudo de recuperacio de analito obtido pela
analise do material de referéncia, indicou uma recuperagéo
de 100,68% com desvio padrio relativo de 4,1%. Portanto, a
taxa de recuperagio foi de:

100,68 _ 1,0068

;=

Deste modo, a incerteza padrio associada a esta grandeza
pode ser considerada como:

%RSD

u(R) = = 0,041

3.3.5. Calculo da incerteza combinada associada a
determinacdo do mercuirio:

A concentracdo de mercurio final no material certificado
analisado foi calculada por meio da equagdo (1), apresentada
na pagina 57.

Na Tabela 2 estdo resumidos os valores obtidos para as
varidveis ¢y, m,, Vi € R;, com suas incertezas padrdes ¢
incertezas padrdes relativas (u/valor obtido).



Tabela 2: Valores das varidveis (cy, m,, V; R;), suas
incertezas padrdes e incertezas padrdes relativas.

Variavel Valor Incerteza Incerteza Padrio
Padrdo (u) Relativa (u / valor)
<o 4pgl' 1,088 gL’ 9,544 x 107
m, 0,19200 g 0,00039 ¢ 0,00203
V¢ 25 mL 0,0347mL 0,00139
R; 1,0068 0,041 4,07 x 10

Substituindo as variaveis da equagdo (1) pelos respectivos
valores apresentados na Tabela 2, obtém-sc:
C.=148pgg’

Para calcular a incerleza padrdo combinada, as incertezas
padrdo de cada componente foram consideradas, de acordo
com a equagdo 9:

» (R
; T+
C, m, v, y+ R

i

C > (9)

a

u(C,) _ \/(u(C\_))z _._(u(l’na))2 . (u(VJ.)

Substituindo na equac¢do 9 os valores da incerteza padrao
relativa de cada componente, apresentados na Tabela 2, e o
valor de C, obtido pela equagdo | temos:

udC)= 015 pg g’

A contribui¢io dos parametros e a influéncia na incerieza do
método encontram-se ifustrados na Figura 4.

Comparagao dos parametros

Volume final §

massa amostra

Recuperagédo do
Analito

Curva anatitica ¢

0,00 0,02 0,04 0,01 0,08 0,10 0,12

Incerteza relativa

. Figura 4: Comparacio das incertezas padrio relativas
‘ que influenciam na incerteza global de método.

3.3.6. Calculo da incerfeza expandida associada a
determinagdo do mercirio:

A incerteza combinuda cxpressa a incerteza do resultado de
uma medicdo. No entanto, em algumas situagdes, €
necessaria a estimativa da incertcza em um intervalo
definido. Com este intervalo, espera-se abranger uma grande
parcela da distribuigio de valorcs que deveriam ser
atribuidos ao mensurando em uma distribuicdo normal.

Esta incerteza ¢ estimada por meio da incerteza expandida
(U). Esta ¢ obtida por meio da multiplicacdo da incerteza
combinada por um faior de abrangéncia k. Para um nivel de
confianca de 95%, o valor do k considerado € 2.

Assim, para os calculos aqui efetuados, o valor da incerteza
expandida é:

U=030pgg’

Deste modo, finalizando, o resultado obtido para a
concentragdo de mercurio no material certificado (Bufallo
River) acompanhado da incerteza expandida do
procedimento foi de [Hg] = 1,48 £ 0,30 ug g™

4. CONCLUSOES

O wvalor da incerteza expandida corresponde a
aproximadamente 20,9% da concentragdo final de mercirio
no material certificado. Este valor ¢ da mesma ordem de
grandeza de um trabatho, realizado também no Laboratorio
de Caracterizagdio Quimica (LCQ-CQMA) do IPEN-
CNEN/SP, no qual mercurio foi determinado em amostras
2 cabelos, também pelo método FIA-CV-AAS [5], a
incerteza expandida calculada foi da ordem de 19% da
concentragdo final de mercirio no material certificado,

Foi também da mesma ordem de grandeza do resultado de
um outro trabalho por espectrometria de absor¢io atdmica
no exemplo: (AS: “Determination of Cadmium Release from
Ceramic Ware by Atomic Absorption Spectrometry”). do
“EURACHEM/CITAC Guide [2].

Analisando-se os valores obtidos para as incertezas
expandidas um total de 77 amostras de sedimentos
estuarinos [6], observou-se quc apenas para 3 resultados
(cerca de 4% ), os valores da incerleza expandida foram
nmienores do que os desvios padrdes resultantes da
determinagfio (de 3 replicatas). Isso esta dentro do nivel de
significancia de 95% estabelecido para o caleulo da
incerteza expandida descrito.

Concluimos que a maior influéncia na incerteza global do
procedimento foi proveniente da curva de analitica, seguida
pela recuperacdo do analito, ambas relacionadas com a
resposta obtida no equipamento.
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