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Vocabuldrio

O  Metrologia: Estudo do processo de medicao.

E um conjunto de conhecimentos cientifico e tecnolégicos abrangendo todos
0s aspectos tedricos e praticos relativos as medicoes.

Importancia da Metrologia no mundo globalizado:

* Requer organizacao permanente para cuidar das
mudancas impostas pela ciéncia, tecnologia e
sociedade.

* Requer procedimentos para quantificar
incertezas de medicoes.

*E elemento essencial para qualidade,
produtividade e competitividade.
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os resultados cientificos que dependem de
medidas quantitativas.

*Deve ser entendida em adequada profundidade
por todo profissional que execute medicdes.




Vocabuldrio

O Mensurando: Objeto da medicao (o que estou medindo).

O Calibracao: comparacao com o padrao.

AFERICAO = CALIBRACAO

! !

Somente Metrologia
Legal aceita.

Termo mais usado




Vocabuldrio

O Exatidao: grau de concordancia entre o resultado de uma medicao e
um valor verdadeiro do mensurando.

O Precisao: grau de concordancia entre os valores obtidos na analise
de uma amostra.

PRECISAO = EXATIDAO B Preciso,

porém f porém inexato

@ impreciso

Esse termo nao
é mais utilizado.

Precisao é na verdade a
repetitividade de um
resultado.




Vocabuldrio

O Repetitividade: grau de
concordancia entre os
resultados de medicoes
sucessivas de um mesmo
mensurando efetuadas sob as
mesmas condicoes de medicao.

As condicoes incluem:
»mesmo procedimento de medicao
» mesmo observador

» mesmo instrumento de medicao,
sob mesmas condicoes

» mesmo local

0O  Reprodutibilidade: grau de

concordancia entre os resultados
de medicoes sucessivas de um
mesmo mensurando efetuadas
sob condicoes variadas de
medicao. Ex. Programa
Interlaboratorial.

As condicoes alteradas incluem:

» principio e método de medicao
» observador

» instrumento de medicao

» local

» padroes de referéncia




Tratamento Estatistico dos Erros

MEDIDAS DE POSICAOQ:

O Média: soma de todos os valores medidos, dividido pelo nimero de
medidas.
Ex. 1,20,1,1,2,2,1,1,2,2
X =33/10 = 3,3

O Mediana: éo valor que divide uma série ordenada de tal forma que 50%
dos itens estao abaixo, e outra metade, acima dela.
Utilizada quando os valores extremos sao de pouca importancia.

Ex.1,1,1,1,1,2,2,2,2,20 (série ordenada)
Posicao do elemento mediano: n+1/2 = 10+1/2 = 5,5
Faz-se a média entre o 52 e 62 elemento:

X=1+2/2=1,5

Se valores aberrantes nao forem excluidos, utilizar mediana.



Tratamento Estatistico dos Erros

A média aritmética é muito influenciada por
valores extremos da distribuicao.

Entao, o que nos interessa é saber, além do

valor da média, se os dados estao proximos

ou afastados deste valor médio, ou seja, se

a dispersao em relacao a média aritmética é
alta ou baixa.
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Tratamento Estatistico dos Erros &2g

MEDIDAS DE DISPERSAO:

O Variancia: média dos quadrados das diferencas entre os valores em
relacao a média.

H Desvio-padréo: Raiz quadrada da variancia.

i (Xi—X)?
i=1

S—
n-—1

O Coeficiente de va riagéo: Quociente entre o desvio-padrao e a
média.
CvV==.100

X




Incerteza de medicao

O Definicao:

Parametro associado ao resultado de uma medicao, que caracteriza a
dispersao dos valores que podem ser fundamentalmente atribuidos a

um mensurando.
Pode aumentar devido a varias fontes:

-Amostragem

-Definicao incompleta

-Efeitos de matriz e interferentes

-Condicdes ambientais

-Incertezas de pesos e equipamentos volumétricos

-Valores de referéncia

-Aproximacoes e hipoteses incorporadas no procedimento e méetodo

de medicao.




Incerteza de medicao

0 Componentes:

2 Incerteza padrao, u(y) — Incerteza expressa como um desvio-padrao

< Incerteza padrao combinada, u_(y) — Estimativa do desvio-padrao
combinado, igual a raiz quadrada positiva da variancia total obtida pela
combinacao de todos os componentes de incerteza avaliados, usando a lei
da propagacao de incerteza.

< Incerteza expandida, U - Provém do intervalo dentro do qual o valor do
mensurando é acreditado estar com um nivel particular de confianca.

< Fator de abrangéncia, k — A escolha do fator k é baseada no nivel de

confianca desejado.
Para 95%, k = 2.




Incerteza de medicao

O Componentes:

x Avaliacao do Tipo A: método de avaliacao da incerteza pela analise
estatistica de série de observacoes.

- média

- desvio-padrao experimental

x Avaliacao do Tipo B: método de avaliacao da incerteza por outros meios
gue nao a analise estatistica de série de observacoes.

- dados de medicoes prévias

- especificacoes do fabricante

- dados fornecidos em certificados de calibracao e outros

- incertezas relacionadas a dados de referéncia extraidos de manuais.




lncerteza

O Erro e incerteza

Incerteza € uma faixa, e se estimada de um procedimento analitico e
definida o tipo de amostra, pode ser aplicada a todas as determinacoes
descritas. Nenhuma parte da incerteza pode ser corrigida.

Erro é definido como a diferenca entre um resultado individual e valor
verdadeiro do mensurando. E um valor Unico.

—— —

Erro randoémico (aleatdrio) Erro sistematico
>Aparece de variacOes imprevisiveis. »Um componente do erro no qual, durante uma
»Esses efeitos aparecem em repetidas série de andalises do mesmo mensurando,
observacdes do mensurando. permanece constante ou varia em um mesmo
»Nao pode ser compensado por correcao, sentido.
mas se reduz pelo aumento do numero de »Independente do numero de medicdes feitas e
observacoes. nao pode ser reduzido pelo aumento do nimero

de analises sob condicoes constantes de medida.



Erro aleatorio e sistematico

Exato, Preciso,

porém porém inexatc
impreciso

Erro
aleatorio

Erro
sistematico

Shde 014



Incerteza

O Distribuicao Normal:

Usar quando é dada uma incerteza
sob a forma de um intervalo x%c
com % de confianca, sem se
especificar a distribuicao.

O Distribuicao Retangular

a Usar guando um certificado da
U ( X ) =— limites sem especificar um
0,5 \/§ nivel de confianca (ex.
25mI|+0,05ml)

O Distribuicao Triangular

Usar quando a informacao
a disponivel quanto a x é
U(X ) —— menos limitada do que para
V6

uma distribuicao retangular.




Principios da Estimativa de Incerteza
da Medicao.

O 1. Especificacao » escrever com clareza o que esta sendo medido, escrevendo relacoes
entre o mensurando e os parametros que ele depende (equacoes), as unidades
utilizadas.

O 2. Preparacao da amostra » efeitos da homogeneizacao, secagem, moagem,
dissolucao, extracao, etc.

O 3. Apresentacao de Material de Referéncia Certificado ao sistema de medicao >
incerteza dos materiais de referéncia, materiais de referéncia com mesma
concentracao da amostra.

= 4. Calibracao do instrumento > precisao do instrumento, faixa de calibracao, uso de
materiais de referéncia certificados.

O 5. Analises > efeitos do operador, interferéncia de matriz, pureza do reagente,
reagentes dentro do prazo de validade, precisao.

O 6. Processamento dos dados > estatistica

0 7. Apresentacao e interpretacao dos resultados » resultado final, estimativa de
incerteza, nivel de confianca.



Porgue avaliar a incerteza?

Os resultados analiticos nao sao perfeitos.

Possibilitar a tomada de decisao — aceitabilidade ou nao por um
cliente ou um Orgao Fiscalizador

Adaptar o custo analitico a necessidade

Assegurar a comparabilidade de resultados

SO se aprende a desenvolver calculos de incerteza de
medicao, calculando incertezas de medicao.




Fontes de incerteza em metrologia quimica

O A rastreabilidade e a incerteza sao os mais importantes
elementos do sistema de garantia da qualidade implementado
nos laboratérios de quimica analitica.

O |ncerteza intimamente relacionado a “duvida”.

O O resultado de uma medicao representa somente uma
estimativa do valor do mensurando, portanto somente é
completo quando acompanhado de uma declaracao da incerteza
associada.




Calculando a Incerteza Padrao Combinada

& Regra 1

Para modelos envolvendo somente soma ou diferenca, exemplo:
y=(p+q+r), a incerteza padrao combinada u,, € dada por:

u(y(p,a.r,...))=v u(p)2 + u(g)2 + u(r)? + ...

&Regra 2

Para modelos envolvendo somente produto ou quociente,
exemplo: y=(p.q.r...), a incerteza padrao combinada u,, € dada

por:
u(y(p,q.r,...))=y.V u(p)?/p + u(q)?/q+ u(r)?/r + ...




Calculando a Incerteza Padrao Combinada

Ve
Calculos: com ou sem equacao disponivel, hd 3 maneiras béasicas de
calcular a incerteza:

- método por calculo de derivadas:

\ nfop [ 5 ndon . .
U V)=, =— | v (x)+23 T ceu(x)u(x,)r(x.x;)
i=1| Ox; | ) e ’ .

2
n 51: - ~
ou: u(y)=,|T| | u’(x)
i=1 O‘X‘f

- método por combinacao de incertezas absolutas e relativas

1. Para os modelos que incluem apenas uma soma ou 2. Para os modelos que incluem apenas um produto ou

diferenca de grandezas, por exemplo y=ax,+bx,+...: um quociente de grandezas,
por exemplo :

axy x bx,

y=

N [2 4,2 2
u (y)= \/ux1 + UL U,
u(V)=y (

Cxy X ... X IX,

2 2 2
(25 (7 (23
xl + x2 ++[ X7 )
xl xz X

,ou seja, uma soma quadratica de desvios-padrio relativos.

,OU seja, uma soma quadratica de desvios-padréo absolutos.

- método por simulacao




Calculando a Incerteza expandida:

@ Graus de liberdade efetivos:

Calcula-se o grau de liberdade efetivo que € o niumero de graus de liberdade
associado a incerteza padrao combinada, utilizando a equacao de Welch-
Satterthwaite:

)

T Onde,
I . (H, )4 V.= numero de graus de liberdade efetivos
il' Ve . L] ]
_El » V. = numero de graus de liberdade associado a cada incerteza
1= .

1

Ao adotar o nivel de confianca de 95,45%, k = 2 para quase todos os fins.
Porém, quando o numero de graus de liberdade for pequeno, este valor de k
devera ser calculado, devido ao valor k=2, nestes casos ser insuficiente.




Incerteza expandida:

Essa fase corresponde, conforme equacao abaixo, em multiplicar a incerteza

padrao combinada pelo fator de abrangéncia k escolhido a fim de obter uma
incerteza expandida.

A incerteza expandida fornece um intervalo que abrange uma grande fracao da
distribuicao de valores que podem razoavelmente ser atribuidos ao mensurando.
U = k.u,

U = incerteza expandida
K = fator de abrangéncia
u.= incerteza combinada

Apresentacao do resultado:

R=qgxU No maximo com 2 algarismos significativos

Exemplo:

[x] =1, 12 g/ml [x] =1,21 =+ 0,12 g/ml




Processo para estimar a incerteza:

Simplificar por

@ E i Identificar grupos os
S -SPECITICAl SRS fontes de —> componentes
medicao Incerteza envolvidos nos

dados

Converter todos
0s componentes
para desvios
padrao

Quantificar os
componentes
agrupados

Quantificar os
componentes
remanescentes

Calcular a Calcular os graus Calcular a
incerteza de liberdade —> incerteza —>

padrao efetivos e o fator

expandida
combinada de abrangéncia




Exemplo 1: Preparacao de um padrao de Cadmio.
|

Objetivo:
Preparacao de um padrao de calibracao de 1000 mg/L de alta pureza de

cadmio.
Procedimento:
limpeza da superficie do metal @ pesar o metal @ dissolver e diluir @

resultado.

Medicao:

Cey = 1000\-/m-ng/|_ Fator 1000: conversor de mL para L.

P = pureza do metal valor do certificado
m = massa do metal valor pesado

V = volume do balao
C.4 = concentracao do padrao de calibracao.




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

Cey= 1000.m.Pmg/L
V

Ces= 1000.100,28.0,9999Mg/L = Ccy = 1002,7 mg/L
100

Identificacao das fontes de incerteza: Diagrama de causa e efeito:

calibracao
massa T
cahbragaoT = ¢ tara
Massa pesada i » repe
repe
temperatura
calibracao
repe
/ »
pureza

volume



Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

Quantificando os componentes da incerteza:

- PUREZA DO CADMIO:

A pureza do cadmio é dada no certificado como: 0,9999 + 0,0001.

Como nao existe informacao adicional sobre o valor da incerteza, assumiu-se uma
distribuicdo retangular ( ). 3

Para se obter a incerteza padrao u(P):

%YVVE= 0,000058 > incerteza padrao da pureza.

up) = U= 0000L
K 3

Nos certificados, a incerteza

apresentada é sempre a
expandida.



Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

- Massa: A incerteza associada a massa é estimada usando os dados do certificado
de calibracao: 0,06 mq.

u(m) = %= 0,03464 > incerteza padrao da tara da balanca.
3

0,06
3
Para a fonte de incerteza massa, devemos combinar os dois valores encontrados,

utilizando a REGRA 1.

u(m) = = 0,03464 > incerteza padrao da massa pesada.

am = (1, taraF+{u,, pesada’
am = 1(0,03464 ) +(0,03464)

U = 0,05mg > incerteza da massa

cC
Il




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.
|

- Volume: Foram encontradas 3 fontes de incerteza para o volume:

1) Calibracao: o fabricante atesta que o balao volumétrico tem volume de 100ml =+
0,1ml a uma temperatura de 20°C.
O valor foi dado sem nivel de confianca, logo a incerteza padrao é calculada
assumindo uma distribuicao triangular.

= 0;]= 0,04ml > incerteza padrao da calibracao

16

2) Repetitividade: Uma série de 10 enchimentos e pesagens em um frasco tipico
gerou uma incerteza de 0,02ml (incerteza-padrao)

U

c)




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

3) Temperatura: De acordo com o fabricante, o baldo foi calibrado a temperatura
de 20°C.

A temperatura do laboratério varia nos limites +4°C.

A incerteza do efeito pode ser calculada , estimando a faixa de temperatura e o
coeficiente de expansao do volume. O volume de expansao do liquido é
consideravelmente maior do que do baldao, podendo desconsiderar este.

O coeficiente de expansao da agua é 2,1x104eC, sendo assim:

V=V, . T
V =100ml.2,1x104°C.x4°C
V = +£0,084ml > incerteza expandida

A incerteza padrao é calculada, assumindo a distribuicao como retangular.

M= 0,05ml » incerteza padrao da temperatura

V3

U

c)




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

As 3 contribuicoes (calibracao, repetitividade e temperatura) sao combinadas para
a incerteza padrao do volume:

0,04ml > incerteza padrao da calibracao

0,02ml > incerteza-padrao da repetitividade
0,05ml » incerteza padrao da temperatura

Uy = 10.04240,022+0,05 = 0,07ml

Os valores intermediarios, suas incertezas-padrao e incertezas-padrao relativas
estao na tabela a sequir:

Descricao Valor x u(x) variavel u(x)/x
Pureza do metal P 0,9999 0,000058 uP/P 0,000058
Peso do metal m (mg) 100,28 0,05 mg um/m 0,0005

Volume do balao V (ml) 100,00 0,07 ml uVv/Vv 0,0007




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

Utilizando a REGRA 2, podemos calcular a incerteza padrao combinada da
concentracao do padrao cadmio:

2 2 2 2

ucl| _[uPy lumy juV

C P m V

se=y[ LRV [um]’ Juv
P m V

uc=10,000058%+0,00052+0,0007°x1002,7mg/L

uc=0,9mg/L > Incerteza padrdo combinada




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

Contribuicoes da incerteza na preparacao de uma
padrao de cadmio.

0,0009
zO
© 0,0008 -
s © 0,0007 -
Q>
© 'E 0,0006 -
O 00005
Y o
o 0,0004 -
8
c 0,0003 -
0,0002 -
0,0001 -
0_

Pureza m Vv c(Cd)




Exemplo: Preparacao de um padrao de Cadmio.

A incerteza expandida é obtida pela multiplicacao da incerteza padrao
combinada pelo fator de abrangéncia 2.

U(cy) = u.K
U(cy) =2 x0,9mg/L = 1,8 mg/L

Resultado final: 1002,7 mg/L, = 1,8mg/L para 95,4% de confianca.




Exemplo pratico

O  Comparacao da estimativa de incerteza de medicao na determinacao
de cobre por espectrometria de absorcao atoémica com chama por
diluicao gravimétrica e volumétrica.

Determinacao de metais por AA > quantificacao do mensurando e sua
incerteza associada esta diretamente relacionada com a exatidao dos padroes
da curva de calibracao.

Metodologia:

1. Instrumento: Espectrometro de absorcao atdbmica modelo AAnalyst 800 da
Perkin Elmer.

2. Preparo das solucoes da curva analitica
- por meio volumétrico:
- por meio gravimétrico




Exemplo pratico

Identificacao das possiveis fontes C. € Cy Cis Cxy
de incerteza na medicao das

grandezas medidas: diagrama de

causa e efeito.

curva analitica repetiiividade

Comparacao do diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza associadas a
preparacao da solucao padrao de cobre:

- 7 - V4 -
gravimeétrico volumeétrico
CE frasco
N enchimento \
da solugao (Co) temperatura \
P " dilatagdo volumétrica \
N C 4 »C
o dilatagdo volumétrica / 5
certificado certificado A ; /=
da halanu;y da balanca / .ems.era utra 7
enchimento

7
m; m; pipeta



Exemplo pratico:

|
Concentracao:

A solucao amostra de cobre foi medida 3 vezes:
C =12,82 mg.L! (método gravimétrico)
C = 12,73 mg.L* (método volumétrico)

A incerteza da curva analitica associada ao procedimento de ajuste pelos minimos
guadrados é obtido através das equacodes abaixo:

_—
l“'f:'}Dzi 1—+1—+ Lo-C
B, p N 5}«;}{




Exemplo pratico:

Incerteza associada a repetitividade da amostra:

Uooat = O amostra 1
repe -
. J3 coefangular

onde < corresponde ao desvio-padrao das absorvancias medidas da amostra e

amaostra

coef.angular corresponde ao coeficiente angular equacéao da reta da curva de calibracao.

INCERTEZA PADRAO COMBINADA:

-

|
N - 2
u[n:-:ur’lbj: - ".,J'u:jCDj: + u:jrepet] - u{com!)p—ad]

INCERTEZA EXPANDIDA: obtida pelo produto da incerteza padrao combinada
e o fator de abrangéncia k, com 95% de abrangéncia.




Exemplo pratico:

2 Quanto mais diluida a solucao padrao, maior a incerteza na diluicao volumétrica.

< Apenas na incerteza associada a repetitividade da amostra, a estimativa é maior na
diluicao gravimétrica > pode estar associada a flutuacao do sinal no ato da leitura.

Estimativa das incertezas dos componentes considerados.

Incerteza combinada

gravimeétrica volumeétrica

(mg.L™) (mg.L™)

uC2 0,0059 0,090
uChs 0,015 0,076
ucC10 0,029 0,059
ucC15 0,043 0,047
uC20 0,059 0,062
u(comb padrdes) 0,080 0,15
u(Co) 0,11 0,26
u (repet) 0,058 0,034
u (comb) 0,15 0,30
U (exp) 0,36 0.96




Exemplo pratico:

Principal contribuicao para a incerteza global do procedimento curva de
calibracao.

Incerteza expandida correspondente a concentracao de cobre foi aprox.:

2,83% para o método gravimeétrico
7,49% para a diluicao volumétrica

u (repet)
u (Co)

u(comb padries)
ucz20

uC1s

uc10

uCh

uC2
m volumétrica . {

0000 0,050 0,100 0,150 0,200 0 250 0 300
incerteza

@ gravimetrica
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