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RESUMO

Entende-se por Metrologia a ciéncia que trata das medicdes, sendo esta muito
importante e de ampla aplicagao na vida do quimico. Através dessa ciéncia, é possivel
estimar medidas de variabilidade e avaliar o rigor analitico necessdrio para a grandeza
que se deseja determinar. O aprendizado sobre o célculo de incerteza de medi¢ao tem
sido feito de forma muito modesta nos cursos de pds-graduacdo e € quase inexistente
nos cursos de graduacdo e de nivel técnico, no Brasil, apesar da demanda por
profissionais que detenham este conhecimento aumenta rapidamente. Visando tornar
os conceitos de incerteza de medicdo mais claros, assim como o seu impacto sobre 0s
resultados analiticos, este trabalho pretende preparar uma planilha de célculo de
incerteza de medicdo como complemento para uma aula da disciplina de Anélise
Estatistica de Dados, do curso de Quimica com Atribuicdes Tecnoldgicas, de forma
que o assunto possa ser introduzido pelos professores da disciplina e aplicado pelos
alunos, utilizando-se como fonte de dados a serem avaliados uma anéalise de dleo
lubrificante automativo para obtencdo da concentracdo de fosforo pela técnica de

Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).
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ABSTRACT

Metrology is the science that deals with measurements, which are very important
and widely applied in the life of the chemist. Through this science, it is possible to
estimate measures of variability and assess the analytical rigor required for the quantity
to be determined. Learning about the calculation of measurement uncertainty has been
very modest in postgraduate courses and is almost non-existent in undergraduate and
technical courses in Brazil, despite the fact that the demand for professionals with this
knowledge is growing rapidly. In order to make the concepts of measurement
uncertainty clearer, as well as their impact on analytical results, this work aims to
prepare a spreadsheet for calculating measurement uncertainty as a complement to a
lesson in the Statistical Data Analysis course of the Chemistry with Technological
Attributions course, so that the subject can be introduced by the subject teachers and
applied by the students, using as a source of data to be evaluated an automatic
lubricating oil analysis to obtain the concentration of phosphorus using the Inductively

Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) technique.
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1. INTRODUCAO

Medicao €, atualmente, um dos maiores desafios em quimica analitica. Quanto menor
for a quantidade a ser mensurada, maior a necessidade de rigor analitico e de meios para
estimar medidas de variabilidade, tal como a incerteza de medi¢do, em torno do valor medido.

Assim, a metrologia, ciéncia que trata das medi¢des, se mostra essencial para o quimico.

As mensuragdes em uma determinada amostra sdo realizadas com objetivos que variam
desde a avaliacdo da conformidade de um produto com uma especificacdo, a caracteriza¢ao
de um novo material. O cumprimento adequado deste objetivo depende da adequabilidade da
incerteza de medi¢do para o uso pretendido (EURACHEM, 2020). A incerteza de medigao,
por sua vez, € um parametro absoluto que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a um
mensurando, com base nas informagdes utilizadas (VIM, 2012). Na verdade, trata-se de um
desvio-padrao expandido, visto que representa a maioria das possiveis variagdes das

grandezas de entrada refletidas na grandeza de saida (OLIVEIRA et. al. 2015).

A dificuldade de realizar medicdes e estimar a incerteza a elas associadas varia nao sé
na quantidade da substancia a ser determinada e do que se deseja estimar, mas também da
técnica analitica empregada. A obtencdo da estimativa de incerteza € uma tarefa complexa,
porém, ndo impossivel de ser praticada e que exige uma série de pré-requisitos, tais como
qualificacdo e treinamento do analista, validacio do método analitico, calibracdo e

manutencdo dos equipamentos etc.

Na quimica analitica, independente de qual seja sua subdrea, € comum o uso de
instrumentos de medicdo, os quais sdo dispositivos utilizados para realizar medigdes,
individualmente ou associado a um ou mais dispositivos suplementares, de modo que um
instrumento de medi¢ao que possa ser utilizado individualmente € considerado um sistema de
medi¢cdo (SKOOG et. al., 2006). Todo sistema de medi¢ao estd suscetivel a erros e incertezas,
os quais podem ser assinalados por algumas ferramentas da qualidade, tais como diagramas
de causa e efeito (também conhecido por “espinha de peixe” ou diagrama de Ishikawa),
através dos quais € possivel identificar as fontes de incerteza de medicdo associadas a cada

uma das etapas de um dado processo.

Atualmente, um dos setores cruciais para comercializacdo de quaisquer itens a serem
consumidos, sejam de cunho farmacéutico, culindrio ou ainda petroquimico € o setor do
Controle da qualidade, o qual verifica parametros essenciais para avaliacao da qualidade do

produto, que estd diretamente ligada ao tipo de impacto que serd gerado a partir de seu uso.
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Em laboratérios analiticos voltados para andlise de 6leos lubrificantes, por exemplo, uma
pratica muito comum € a quantificagdo de metais e ndo metais por técnicas espectrométricas,
tais como a de espectrometria de emissao atomica por plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) que, atualmente, € considerada uma das técnicas mais eficazes para tal, vide estudos

interlaboratoriais da mesma area (ANP, 2021).

O aprendizado sobre o cédlculo de incerteza de medicao no brasil tem sido feito de forma
muito modesta nos cursos de pds-graduacio e € quase inexistente nos cursos de graduagdo e
de nivel técnico, tais como os que sdo oferecidos pelo Instituto de Quimica de Sdo Carlos da
USP, Instituto de Quimica da Unicamp, Unifesp, dentre outras institui¢cdes federais. No
entanto, a demanda por profissionais que detenham este conhecimento aumenta rapidamente
devido a demandas de acreditacio na norma NBR ISO/IEC 17025 (HOLLEBEN E
OLIVEIRA, 2020).

A fim de ressaltar a importincia da estimativa da incerteza de medi¢do em qualquer
medida analitica realizada, assim como o seu impacto sobre os resultados mensurados, este
trabalho pretende calcular a incerteza de medi¢do referente ao processo analitico de
quantificacdo de fésforo em 6leo lubrificante pela técnica de espectrometria de emissao optica
(ICP-OES). Por conseguinte, visa-se o preparo de um complemento para uma aula da
disciplina de anélise estatistica de dados, do curso de graduacdo em quimica do instituto de
quimica, da Universidade Federal de Rio de Janeiro, de forma que o assunto possa ser

introduzido e aplicado pelos alunos.
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2. OBJETIVOS
Este trabalho tem como objetivo o célculo de incerteza de medi¢do, tendo como
base de dados um procedimento analitico para quantificacdo de foésforo em dleos
lubrificantes de um laboratério de Controle de Qualidade, além da constru¢do de uma
planilha de cédlculo para a estimativa desta incerteza, que, posteriormente, podera ser
utilizada como material complementar de uma aula da disciplina de Andlise de

Estatistica de Dados, da graduacao do Instituto de Quimica.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.  Espectrometria de emissdo optica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)

3.1.1. Principio analitico da técnica

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) € uma das mais populares ferramentas analiticas para a
determinac¢do de elementos em uma infinidade de tipos de amostra (HOU et. al, 2016)
e emergiu como o método preferido para andlise elementar devido a sua capacidade de

medir simultaneamente multiplos elementos (BULSKA E WAGNER, 2016).

Baseia-se na emissdo espontanea de fotons de atomos e ions que foram excitados
em uma descarga de radiofrequéncia. Quanto aos tipos de amostras que podem ser
analisadas por essa técnica, é possivel citar amostras de liquidos e gases, que podem
ser injetadas diretamente no instrumento, enquanto amostras sOlidas geralmente
requerem extragdo ou digestdo dcida, por exemplo, e, posteriormente, sejam levados a
andlise no equipamento. Assim, a solu¢do de amostra é convertida em aerossol, o qual
¢ direcionado para o canal central do plasma (HOU et. al, 2016). O plasma, um
componente-chave de qualquer instrumento ICP, € um gés ionizado contendo elétrons
livres e cédtions em altas temperaturas e baixas pressoes, e alimentado geralmente por
um gerador de radiofrequéncia (RF) de funcionamento livre. (THOMAS, 2023). O

plasma € reconhecido como um dos estados primarios da matéria. (BURM, 2012).

Segundo Boss e Freeden (1997), quando a radiofrequéncia € aplicada
(geralmente, em média, de 1100 watts) a bobina de carga, uma corrente alternada se
move ao redor dela ou oscila numa taxa correspondente a frequéncia do gerador. Na
grande maioria dos equipamentos de ICP, essa frequéncia estd entre 27 e 40 megahertz
(MHz). Essa oscilacdo na radiofrequéncia na corrente que percorre pela bobina gera
uma radiofrequéncia elétrica e campos magnéticos que ficam distribuidos ao redor da
area do topo da tocha. Assim, a medida que argdnio é espiralizado pela tocha, uma
faisca € aplicada ao gds, causando a retirada de alguns elétrons dos d&tomos de argonio.
Esses elétrons, por sua vez, sdo capturados pelo campo magnético e acelerados por ele.
Essa adicdo de energia aos elétrons pelo uso da bobina é o que confere a técnica a

condi¢do de acoplamento indutivo (BOSS e FREEDEN, 1997).
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Esses elétrons em alta energia colidem com dtomos de argdnio, removendo ainda
mais elétrons. Essa ionizacdo colisional do géds argdnio continua numa reacao em
cadeia, quebrando o gds em um plasma composto por dtomos de argodnio, elétrons e
fons argdnio, formando o que conhecemos por descarga de plasma indutivamente
acoplado (ICP) (BOSS e FREEDEN, 1997). Essa descarga entdo é mantida pela tocha
e pela bobina de carga a medida que a energia de radiofrequéncia é continuamente
transferida para o processo de acoplamento indutivo. A Figura 01 detalhe cada uma
das etapas do processo, em que, em A: Argonio € espiralizado ao longo da tocha. B:
Radiofrequéncia € aplicada a bobina de carga. C: Uma faisca produz alguns elétrons
livres no argoénio. D: Os elétrons sdo acelerados pelos campos de radiofrequéncia
causando ionizagdo e formando o plasma. E: A amostra em aerossol € carreada pelo

nebulizador para a regido contendo plasma.

Figura 01: Processo ocorrente na tocha durante o desenvolvimento do plasma e

ignicao.

Fonte: https://resources.perkinelmer.com/lab-

solutions/resources/docs/gde_concepts-of-icp-oes-booklet.pdf

A Figura 02 mostra um esquema genérico da instrumentacao de sistema de ICP.
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Figura 02: Componentes do sistema ICP
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Fonte: https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.167242 (adaptado)

3.1.1.1. Vantagens e desvantagens

As principais vantagens analiticas do ICP sobre outras fontes de excitacdo
originam-se de sua capacidade de vaporizacdo, atomizagdo, excitacdo e ionizagdo
eficientes e reprodutiveis para uma ampla gama de elementos em vdrias matrizes de
amostra. Dentre as vantagens e beneficios que o uso do ICP proporciona, citam-se a

alta densidade eletronica (1014 —1016 cm™3); o grau aprecidvel de ionizagio para
muitos elementos; sua capacidade multielementar simultinea (mais de 70
elementos, incluindo P e S); a baixa emissio de fundo e interferéncia de produtos
quimicos relativamente baixa; a alta estabilidade levando a excelente precisio; os
excelentes limites de detecgio para a maioria dos elementos (0,1-300 pg.L-1); a
ampla faixa dindmica linear (LDR) (quatro a seis ordens de magnitude); a aplicagio

aos elementos refratarios (HOU et. al., 2016).

Em contrapartida, dentre as principais limitacdes da técnica, citam-se sua

capacidade de detec¢do e amostragem sdlida (THOMAS, 2023); interferéncias


https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.167242

espectrais (THOMAS, 2023); o uso de algoritmos de software de corre¢do espectral
(THOMAS, 2023); a possivel necessidade do uso de plasmas de gds misto ou gés
alternativo, gerando modifica¢cdes necessdrias na tocha e/ou em outras partes da
instrumentacdo (HOU et. al., 2016); a introducdo de novas interferéncias potenciais e
os custos adicionais de operacdo associados ao uso de diferentes gases e misturas

(HOU et. al., 2016); o alto custo de operacdo e consumiveis (THOMAS, 2023).

3.2.  Oleos lubrificantes

Lubrificagdo € o processo ou técnica empregada para reduzir o desgaste de uma
ou ambas as superficies em uma estreita proximidade. Os principais objetivos da
lubrificagdo sao: (I) reduzir o desgaste e evitar a perda de calor resultante do contato
de superficies em movimento, (II) protegé-la da corrosdo e reduzir a oxidacao; (III)
atuar como isolante em aplica¢des de transformadores e (IV) atuar como agente de
vedagdo contra sujeira, poeira e dgua. Embora o desgaste e o calor ndo possam ser
completamente eliminados, eles podem ser reduzidos a niveis insignificantes ou
aceitaveis pelo uso de lubrificantes. Como o calor e o desgaste estdo associados ao
atrito, ambos os efeitos podem ser minimizados reduzindo o coeficiente de atrito entre
as superficies de contato. Qualquer material usado para reduzir o atrito dessa forma é
um lubrificante. Os lubrificantes estdo disponiveis nas formas liquida, s6lida e gasosa,
entre as quais o liquido e o sélido ou semissélido sdo amplamente utilizados no dia a

dia (PANCHAL et. al., 2017).

A principal forma de classificacdo de lubrificantes se d4 conforme seu estado
fisico. O lubrificante em estado liquido € o mais comum, seguido da graxa lubrificante,
diferindo somente com relagdo i textura e composi¢do. Oleo lubrificante é, por
defini¢do, um liquido composto por 6leo basico e aditivos que tem como objetivo e

fun¢do melhorar seu desempenho como lubrificante (RAIZEN, 2022).

As bases dos lubrificantes, sejam para produ¢do de 6leo lubrificante ou graxas,
sdo classificada s em mineral, sintético ou semissintético. Cada tipo de lubrificante tem
um processo de producdo distinto. A producdo dos 6leos lubrificantes segue um
processo de mistura entre 6leos bdsicos selecionados, que podem ser minerais,
sintéticos ou uma mistura de ambos e os aditivos que irdo melhorar seu desempenho

(PETROBRAS, 2021) (RAIZEN, 2022).
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3.2.1. Andlise de lubrificantes

Com o intuito de atribuir certas propriedades especiais aos 6leos bdsicos ou
melhorar as que ja forem existentes, € comum a adicao de aditivos aos 6leos bésicos,
0 que os torna Oleos lubrificantes. Esses aditivos podem conferir funcionalidades
diferentes e especificas aos lubrificantes, tais como a de detergente/dispersante, acao
antioxidante, anticorrosivo, antiferrugem, extrema pressao, antidesgaste, abaixador do
ponto de fluidez, aumentador do indice de viscosidade etc. (MOTA, 2017,
PETROBRAS, 2021).

As andlises de Oleos lubrificantes sdo realizadas com base em métodos
internacionais e nacionais padrdo, que detalham ndo somente as condicdes
experimentais, consumiveis € o procedimento em si, como também os intervalos de
confianca, fatores tais como repetibilidade e reprodutibilidade e modelos estatisticos.
Esses métodos sao geralmente testados em programas de testes de proficiéncia, como
por exemplo, o Programa Interlaboratorial de Lubrificantes, realizado pela ANP

(Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) (ANP, 2021).

A selecdo de programas de teste de profici€éncia pelos laboratorios participantes
deve considerar principalmente seu escopo de ensaio ou calibracdo. Com base nesse
pressuposto, os prestadores mais adequados sdo avaliados de acordo com a frequéncia
do programa de teste de proficiéncia, modelo estatistico empregado, politica de
confidencialidade, custos, caracteristicas de confian¢a na adequacdo do item e,
principalmente, os métodos de teste utilizados. Nas especificacdes e resolucdes para
produtos petroliferos e biocombustiveis, os métodos de ensaio padrio vém
principalmente das ASTM, ISO, ABNT NBR, DIN, SAE e CEC. Os métodos de teste
padrdao ASTM sdo as referéncias mais citadas nas especificacdes de 6leos lubrificantes
(API e ACEA), principalmente porque API é a maior especificagdo para esses
produtos. A ASTM tem no seu ambito de servicos, para além dos métodos de ensaio,
o Programa de Ensaios de Proficiéncia ASTM, o que faz desta organiza¢dao um dos
mais importantes fornecedores de PT na industria automobilistica (HOLLEBEN e

OLIVEIRA, 2020).

A partir das formulagdes envolvendo 6leos badsicos e aditivos, sdao aplicados
métodos analiticos, com o intuito de verificar qualitativa ou quantitativamente, os
teores dos ativos presentes nesses 6leos, bem como as propriedades conferidas por eles

ao produto da mistura de 6leo basico, polimeros e aditivos. Assim, geralmente sio
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verificados parametros fisico-quimicos e analiticos, dentre eles, viscosidade dinamica,
viscosidade cinemadtica e teor de metais e ndo metais oriundos da aditivacdo, dentre
outros. Em geral, para quantificacio de elementos sdo utilizadas técnicas

espectrométricas (MOTA, 2017; PETROBRAS, 2021).

A utilizacdo de uma técnica espectrométrica de andlise requer etapas de
tratamento ou pré-tratamento para possibilitar que a técnica sugerida seja efetivamente
aplicada. Nesse processo, além de fatores analiticos e fisico-quimicos, devem ser
avaliados para aplicacdo da metodologia, itens como simplicidade e operagcdo da

técnica, custo, tempo de andlise, contaminantes, impurezas etc.

Um dos pontos mais criticos que antecedem uma andlise, é o conhecimento da
matriz a ser avaliada e do mensurando que se deseja quantificar. De modo geral,
andlises de petrdleo e derivados sdo, geralmente, um desafio analitico devido a
complexidade dessas matrizes, que possuem caracteristicas tais como, alta volatilidade
e/ou viscosidade e requerem procedimentos apropriados, tanto de preparacdo quanto
para a sua introducdo no espectrometro. Desta forma, torna-se fundamental a
manipulagdo prévia dessas amostras em formas fisicamente compativeis com 0s
dispositivos de introdug¢do, e, com os sistemas de atomizacdo/vaporizacao e excitacao

(MOTA, 2017).

Outro fator importante que compete ao tratamento da amostra, € que, nesta etapa,
deve ser considerada a reducgdo de interferéncias da matriz que afetem as caracteristicas
metroldgicas do método analitico. Assim, principalmente no caso da espectrometria
de emissao atdmica com fonte de ICP, o tratamento deve minimizar a carga organica
introduzida, visto que esta diminui a estabilidade do plasma, a energia disponivel para
1onizagdo e excitagdo do mensurando e aumenta o sinal de emissio de fundo (MOTA,
2017). Cabe ressaltar que estes fatores estdo ligados a sensibilidade do método e
relacionados com a viabilizagdo do uso de procedimento de calibragdo que
proporcionem exatiddo e precisdo dos resultados através de uma boa correlacdo entre

os sinais dos padrdes e da amostra.

Apesar dos avangos observados nas técnicas de introducdo das amostras, grande
parte das técnicas espectrométricas requer que as amostras estejam na forma liquida.
Em especial, em ICP-OES, as amostras precisam ser introduzidas por meio de um

sistema nebulizador ou camara de nebulizacdo que garantem a formacdo de um
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aerossol, cujas goticulas sejam pequenas o suficiente para alcangar o interior do ICP e
serem eficientemente vaporizadas. Podem ser utilizadas diversas técnicas de preparo e
abertura das amostras, tais como dilui¢do 4dcida na amostra pirolisada; diluicdo direta
em solventes organicos, decomposicdo dcida etc. (MOTA, 2017). A seguir, a técnica

de dilui¢do direta em solventes organicos serd explorada e explicada detalhadamente.

3.2.2. Dilui¢do direta em solventes orgdnicos

A diluicdo direta com um solvente apropriado ¢ um procedimento simples,
rdpido e preciso para superar problemas causados pela alta viscosidade da amostra.
Este método facilita a automatiza¢do da anélise, embora interferéncias associadas a
presenca de matéria organica no instrumento de medi¢do e degradacdo dos limites de
deteccdo devam ser consideradas. Os problemas causados pela introducdo de uma
grande quantidade de carbono nas técnicas de ICP poderiam ser parcialmente
superados com a introdu¢@o de uma corrente de oxigénio na camara de pulverizacio
ou na tocha de plasma. Alternativamente, o fluxo de liquido pode ser diminuido em

niveis proximos a dezenas de pL-min~'. Ambas as solugdes atenuam a formagdo de

fuligem, embora a sensibilidade possa ser reduzida e a producdo de 6xido possa ser

intensificada (SANTIAGO et. al., 2022).

Produtos de petréleo s@o compostos por uma matriz complexa de viscosidade
varidvel, de modo que a determinacdo de metais € ndo metais nessas matrizes por
métodos espectrométricos atdmicos requer cuidadoso ajuste dos parametros
experimentais, bem como a manipulacdo da amostra antes da apresenta¢do da amostra
ao instrumento. A viscosidade e as fragdes de massa molar pesada sdo criticas nas
metodologias de introdug¢do de amostras por solubilizacio em solventes ou por
microemulsdes, causando entupimento do nebulizador durante a formacao de aerossoéis
e diferencgas nas efici€ncias de transporte entre padroes e amostras. A degradacdo da
tocha também é observada quando plasmas de argOnio-oxigé€nio sdo usados para

minimizar o acdmulo de carbono (DUYCK et. al., 2007).

Processos de vaporizagdo e dissociac@o do solvente absorvem energia do plasma,
reduzindo as populacgdes de estados de niveis excitados. Alguns autores sugerem que
a presenca de alta carga de vapor absorve energia de radiofrequéncia no canal central

do plasma reduzem sua temperatura de excitac@o e seu sinal analitico. Desta forma, a
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introducdo de solvente organico requer um aumento de, pelo menos, 500 W na
poténcia do plasma para se alcancar condi¢des de excitagdo similares aquelas
existentes em introdu¢do de amostras aquosas. Mesmo com o aumento de poténcia, a
sensibilidade das determinacdes ainda pode ser severamente degradada, pois os
aerossOis e vapores gerados destes solventes podem reduzir a temperatura axial no
plasma e, consequentemente, suprimir a producdo de fon excitado do mensurando

(SOUZA, 2003).

Apesar dos prds supracitados desse procedimento, como em toda técnica,
existem alguns contras que englobam a diluicdo direta, tais como o uso de padrdes
organometdlicos para quantificacdo. Além do alto custo, esses padroes sdo
relativamente instaveis (deposi¢do do metal nas paredes do recipiente de estoque) e
volateis, o que provoca mudanga na concentracao do mensurando nas solucdes estoque
e nas de calibracdo, afetando a exatiddo dos resultados analiticos. Outro ponto critico
¢ a curta validade desses padrdes que, somada a instabilidade, torna a técnica ainda
mais onerosa. Assim, podem ser observadas diferencgas na sensibilidade dos sinais em
padroes feitos com diferentes compostos organometalicos de um mesmo mensurando.
A volatilidade da espécie também ¢ fator critico, de modo que espécies
organometélicas teriam emissdo mdxima em uma zona do plasma diferente da zona de
emissdo do mesmo mensurando presente na forma de particulado e mesmo na forma

de fons inorganicos (SOUZA, 2003).

3.2.3. Sistemas de introducdo de amostras

As matrizes de produtos petroquimicos e as suas condi¢des de produgdo
impossibilitam a introducdo direta das amostras que necessitam de andlises por
espectrometria atdmica a fim de verificar e avaliar a qualidade da aditivacdo realizada,
por exemplo. Uma vez que a introducdo da amostra no plasma exerce um papel
importante e determinante na produg¢do de ions dos mensurados e espécies
interferentes, faz-se necessdrio garantir que as aliquotas das amostras a serem
avaliadas sejam representativas e homogéneas, de modo a assegurar, a0 maximo

possivel, que estas serdo devidamente processadas.

A introducdo de solu¢des de amostra por nebulizacdo pneumdtica € a técnica

padrdo de amostragem em espectrometria de emissdo Optica com plasma
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indutivamente acoplado (ICP- OES), devido a sua robustez e simplicidade no

desenvolvimento de procedimentos analiticos.

No entanto, a acurdcia dos resultados analiticos é frequentemente comprometida

por interferéncias ndo espectrais, também chamadas de efeitos de matriz.

Apesar das interferéncias ndo espectrais, estd técnica vem sendo amplamente
aplicada na introducdo de amostras liquidas, devido a homogeneidade obtida,
facilidade de manuseio e preparacio de padroes (SOUZA, 2003). Assim, o
processamento € facilitado e estas solu¢des podem ser introduzidas por meio de um

sistema constituido por um nebulizador e uma camara de nebulizagdo.

Os nebulizadores tém por funcdo a conversdao de amostras liquidas em aerossol,
isto €, goticulas finamente divididas que sdo carreadas por um fluxo de gas, que €
chamado gés carreador. Este aerossol, que idealmente € representativo da composi¢ao
original da amostra, é transportado pelo tubo central da tocha onde serd injetado no
canal central do plasma para subsequente vaporizacao, atomizagao e ionizacdo. Devido
a simplicidade de operagdo e conveniéncia para a maioria dos problemas analiticos, os
mais utilizados sdo os que operam com o principio pneumaético ou ultrassonico. Dentre
os que aplicam este principio estdo o nebulizador do tipo Meinhard, Cross-Flow, MAK
(Cross-Flow fixo), Babington e outros (SOUZA, 2003). Cabe ressaltar que esse serd o
nebulizador Cross-Flow serd o unico sistema abordado, uma vez que foi o utilizado

neste trabalho.

Alguns autores afirmam que a concentracao, a matriz da amostra e os reagentes
quimicos adicionados para solubilizar a amostra analisada podem provocar um
aumento ou uma supressao do sinal da substincia a analisar e, consequentemente,
afetar a precisdo da determinagdo. O risco dos efeitos de matriz aumenta com
concentragdes crescentes concomitantes € quando a composi¢ao da matriz dos padroes
de calibragdo ndo € bem compativel com a amostra a ser analisada. Entre os efeitos de
matriz, os que sdo citados primeiramente sdo os efeitos relacionados ao plasma. A
matriz influencia entdo o mecanismo de excitagio do mensurando e induz
deslocamentos, que ndo estdo, apesar dos recentes progressos, totalmente elucidados.
Um segundo tipo de efeito de matriz estd relacionado as eficiéncias de transporte e

nebulizagdo no sistema de introducdo da amostra, decorrentes de diferencas de
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viscosidade, densidade ou tensdo superficial entre a amostra e as solugdes-padrao de

calibracao (BAUER E BROEKAERT, 2007).

Uma prética comum para amenizar os efeitos gerados que impactam diretamente
na nebuliza¢do na confec¢do de padrdes para curvas de calibracdo, é a utilizacdo de
6leos crus adicionados nas mesmas quantidades em todos os padrdes que componham
a curva, a fim de preparar solugdes que tenham viscosidades muito préximas,

reduzindo o efeito desse parametro sobre essa etapa.

A forma mais efetiva de monitorar esta classificacdo € o uso de uma camara de
nebulizacdo, a qual fornece uma camara de expansdao e uma rota circular para o
direcionamento das goticulas ao plasma (SOUZA, 2003). Assim, ocorre a colisdo das
goticulas maiores, que apresentam maior momento, com as paredes da camara de
nebulizagdo, gerando a sua condensacio. Desta forma, apenas as particulas de menores

didmetros conseguem passar por este processo e sdo transportadas através do sistema.

3.3.  Ferramentas da qualidade, suas definicoes e aplicacdes

As ferramentas da qualidade sdao amplamente utilizadas na simplificacdo e
sistematizacdo de andlises de problemas. Geralmente, sdo utilizadas num contexto de
melhoria continua, auxiliando na identificagdo de oportunidades de melhoria e

contribuindo para a manutencao de sistemas de qualidade.

Os estudos das normas de qualidade e seus fundamentos por parte de
pesquisadores descreve que muitos de seus fundamentos ja estdo bem integrados na
gestdo geral de muitas organizagdes, bem como na gestdao ambiental. Para o primeiro
caso, € feito através da ISO 9000 ou da abordagem Gestao da Qualidade Total (GQT
ou, do inglés, TQM), que, em sua esséncia, € uma abordagem de gestio para o sucesso
a longo prazo através da satisfacdo do cliente. Para tal, é necessdria uma acdo
colaborativa e organizacional a ser executada por todos 0s niveis e processos que

compoe a organizacdo (SILVA et. al, 2013).

Estas s@o utilizadas como meios capazes de identificar e facilitar a compreensao
da razdo dos problemas, impulsionando ideias de solugdes para elimina-los, além da
otimizacao dos processos operacionais de uma empresa, por exemplo. Assim, para que

sejam tomadas ac¢des pertinentes a problemas reais ou potenciais, € necessdrio que seja
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realizada uma andlise dos dados e fatos que precederam ou colaboraram para este

problema (MURBACK E DANIEL, 2014).

As ferramentas da qualidade sdo, geralmente, constituidas de instrumentos
gréficos que buscam evidenciar a questdo que se pretende analisar e/ou solucionar. Em
geral, se diferenciam em bdsicas e complementares, sendo as bdsicas instrumentos para
auxiliar o profissional na andlise do problema e as complementares sdo as que servem

como apoio a utilizacdo das primeiras (MURBACK E DANIEL, 2014).

Pesquisadores classificam e dividem as ferramentas em elementares, simples e
comumente utilizadas durante a implementacdo e manutengdo de sistemas de gestdo
da qualidade e em ferramentas mais atuais e, até mesmo, mais robustas quando
comparadas as anteriormente citadas. O primeiro bloco €, majoritariamente, composto
por ferramentas desenvolvidas pelo professor Kaoru Ishikawa, ja o segundo bloco €
composto por ferramentas aplicadas ao ciclo PDCA (Plan-Do-Act-Check) (SILVA et.

al, 2013), as quais estdo sumarizadas no Quadro O1.
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Quadro 01 — Ferramentas da qualidade, suas definicoes ou objetivos

Ferramenta da

Qualidade

Definicao ou Objetivo

Diagrama de causa e
efeito (Diagrama de
Ishikawa ou Espinha de

peixe)

Identificar causas possiveis para um efeito
ou problema e classificar as ideias em categorias
uteis (maquina, método, medida, pessoas,

materiais, ambiente)

Histograma

Mostrar distribui¢des de frequéncia ou a
frequéncia com que cada valor diferente ocorre

em um conjunto de dados

Grafico de Pareto

Diagrama de

Aplicado para priorizar problemas, pois
exibe em um grafico de barras quais fatores sao
mais significativos. Baseia-se no pressuposto de
que 80 % dos problemas (efeitos) sao causados

por 20 % das fontes (causas)

dispersao

Apresenta a relag@o entre duas varidveis

Fluxogramas

Determinar a sequéncia de eventos em um
processo, a fim de identificar os elementos por
vezes complexos, em um processo. Podem
incluir sequéncia de a¢des, entradas e saidas,
decisdes que devem ser tomadas, pessoas e

tempo envolvidos

em cada etapa e medidas do processo
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Quadro 01 - Ferramentas da qualidade, suas definicoes ou objetivos

(continuacio)

Ferramenta

da Qualidade

Definicao ou Objetivo

Brainstorming

Estruturar muitas ideias criativas em um curto

periodo de tempo de um grupo de pessoas, visando

gerar um método estruturado

Benchmarking

Processo no qual praticas ou resultados
organizacionais sao comparados com as melhores
praticas similares em outras organizagdes, mesmo em
um setor diferente, a fim de identificar oportunidades

de melhoria

SW2H

Descrever as acdes planejadas de forma

cuidadosa e objetiva, garantindo assim sua execu¢ao
organizada. O formuldrio mais completo responde a
sete perguntas para cada acdo planejada: o que sera
feito, por quem, onde, quando, por que, quanto vai

custar e como vai ser feito.

Matriz GUT

Ferramenta de priorizacdo muito simples,
qualitativa e subjetiva que avalia um problema com
base nos trés critérios: gravidade, urgéncia e tendéncia.
O critério de gravidade considera efeitos e impactos de

longo prazo se o problema ndo for resolvido. A
urgéncia trata de quao urgente € sua eliminacao,
enquanto a tendéncia avalia se € possivel que o
problema aumente progressivamente, diminua ou
desapareca por si s6. Todos eles poderiam ser
classificados de 1 a 5 por cada membro do grupo e a
avaliagdo final é obtida multiplicando-se as taxas dos

trés critérios.

Fonte: Adaptado de https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2012.10.026



https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2012.10.026

Assim, alguns autores consideram que, para elucidar algumas das razdes pelas
quais se faz o uso das ferramentas da qualidade, estas podem ser listadas na seguinte

ordem:
1. facilitar o entendimento do problema,
2. proporcionar um método eficaz de abordagem,
3. disciplinar o trabalho, e

4. aumentar a produtividade.

Dentre as ferramentas explicitadas e brevemente detalhadas acima quanto as
suas aplicacdes, foi escolhido para identificacdo das possiveis fontes de incerteza na
metodologia proposta o Diagrama de Ishikawa, o qual serd abordado quanto a  sua

origem, conforme descrito a seguir.

O Diagrama de Ishikawa foi aplicado pela primeira vez em 1953 no Japao por
Kaoru Ishikawa, professor da Universidade de Téquio. O intuito dessa aplicacdo foi o
de sintetizar as opinides dos engenheiros quando estes discutiam sobre problemas de
qualidade e para explicar como vdrios fatores poderiam ser comuns entre si e estar
relacionados. Esta ferramenta da qualidade ficou conhecida por este nome devido ao
fato de ser uma representacdo grafica que permite organizar informacdes para
identificar as possiveis causas e efeitos de um problema, mostrando a relagio entre o
efeito e as causas que possam estar contribuindo para que ele ocorra (MURBACK E
DANIEL, 2014). Essa ferramenta € muito utilizada no mapeamento e identificacdo de
incertezas em processos analiticos e de produgdo, de modo que pode, a partir dessa
avaliacdo, contribuir para melhoria continua e otimizacdo de etapas criticas desses

procedimentos.

Um modelo genérico do aspecto comum de um diagrama desse tipo esta descrito

abaixo, na Figura 03.
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Figura 03: Representacdo esquemadtica do diagrama de Ishikawa

= meio
mao de . ..
ambiente materiais
obra
efeito
maquinas

medicﬁes métodos

Fonte: https://8quali.com.br/diagrama-de-ishikawa/ (adaptada)

3.4. A estimativa da incerteza de medicdo

A incerteza de medicao se trata de um parametro ndo negativo que caracteriza a
dispersdao dos valores atribuidos a um mensurando, com base nas informacdes
utilizadas (VIM, 2012). Dessa forma, pode-se dizer que a incerteza de medicao € uma

estimativa dos resultados utilizando os respectivos desvios-padrao.

Segundo o Guia para a Expressdo de Incerteza de Medi¢do (GUM, 2008), a
incerteza do resultado de uma medic¢ao reflete a falta de conhecimento exato do valor
do mensurando. A partir da correcao dos efeitos sisteméticos reconhecidos, o resultado
de uma medicdo € somente uma estimativa do valor do mensurando originério da
incerteza proveniente dos efeitos aleatorios e das correcdes imperfeitas do resultado

para efeitos sistematicos.

A incerteza de medicao pode ser estimada a partir de duas avaliagdes, a do Tipo
A e Tipo B. A avaliacdo do Tipo A de incerteza consiste no método de avaliacdo pela
andlise estatistica de séries de observagdes, tais como, repetibilidade, precisdo
intermedidria ou reprodutibilidade; enquanto a avaliagao do Tipo B consiste no método
de avaliacdo por outros meios que ndao a andlise estatistica, tais como informacdes
associadas a materiais de referéncia certificado, certificados de calibracao, valores

publicados por autoridade competente e entre outros (GUM, 2008).

O guia EURACHEM/CITAC (2012) resume em quatro etapas o que € necessario

para que seja executada a estimativa da incerteza de medicao corretamente:
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Etapa 1. Especificagdo do mensurando: declarar com clareza o que estd sendo
medido, com a inclusdo da relagdo entre o mensurando e suas grandezas de entrada e

das quais ele depende;

Etapa 2. Identificagcao das fontes de incerteza de medicao: a inclusao das fontes
que irdo contribuir para a incerteza dos parametros em relacao a Etapa 1, mas pode-se

incluir outras fontes e incluir fontes decorrentes de pressuposi¢des quimicas;

Etapa 3. Quantificacdo dos componentes de incerteza: medir ou estimar as
dimensdes dos componentes de incerteza associados a cada fonte potencial de

incerteza identificada;

Etapa 4. Célculo da incerteza padrao combinada: como as informacgdes obtidas
na Etapa 3 irdo contribuir para a quantificacio da incerteza total, sejam associadas as
fontes individuais ou aos efeitos combinados de diversas fontes. As contribuicdes
devem ser expressas como desvios- padrio e combinados conforme as regras

apropriadas, para a incerteza padronizada combinada.

Etapa S. O fator de abrangéncia apropriado deve ser aplicado para se chegar a

uma incerteza expandida, levando em consideracao os graus de liberdade efetivo.

3.5. Aleide propagacdo de incertezas

Visando compreender as contribuicdes expressas como desvios-padrao na
determinac¢do de incertezas padrao combinadas, é necessdrio, primeiramente, entender

o que pressupde a lei de propagacao de incertezas, cuja defini¢io estd exposta a seguir.

A lei da propagacdo de incertezas se dd pela expansdo da série de Taylor, e é
uma representacao de uma fun¢do por uma série infinita de polindbmios em torno de
um ponto. O cdlculo da incerteza de um processo com varias etapas (por exemplo, um
processo analitico ou processo de medicdo), € feita através da combinacdo de todas as
fontes de incerteza dessas etapas. Uma forma de fazer essa combinagdo € atraves da

expansao da série de Taylor.

Matematicamente, a série Taylor de uma func¢do, f(x), € definida como (BAYEN

E SIAU, 2015):

f™ (@) (x-a)"

fG) = Xaze ——— (Eq.0D
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Onde,

f® ¢ a enésima derivada de f;
f0 é funcdo de f;
n é o grau do polindmio;

a € a variavel inicial.

3.6.  Incerteza padrdo combinada

Antes da combinacdo, todas as contribuicdes de incerteza devem ser expressas
como incertezas padrdo, isto €, como desvios-padrdo. Isso pode envolver a conversao
de alguma outra medida de dispersdao. Quando a componente de incerteza foi avaliada
experimentalmente a partir da dispersdo de medicdes repetidas, pode ser facilmente
expressa como um desvio-padrio. Para a contribuicdo para a incerteza em medicoes
Unicas, a incerteza padrdao € simplesmente o desvio padrdo observado; para os
resultados sujeitos a média, utiliza-se o desvio-padrdao da média. Quando uma

estimativa de incerteza for obtida a partir de resultados e dados anteriores, pode ja ser

expressa como um desvio-padrao, avalia¢do do tipo B (EURACHEM, 2012).

A incerteza padrao combinada do resultado do mensurando (y) é representada

por uc,. O valor desta incerteza € obtido pela combinagdo das incertezas padrdo das

estimativas de entrada (xi, X2, X3, ..., Xn) de y. As grandezas de entrada podem ser

dependentes entre si ou ndo, e desta forma classificadas em dois tipos:

° Estatisticamente dependentes ou correlacionadas;

) Estatisticamente independentes ou ndo correlacionadas.

O célculo da Uc, baseia-se numa aproximagao de primeira ordem da expansao

da série de Taylor, denominada lei de propagacdo de incertezas (OLIVEIRA et. al,
2015), a qual foi deduzida no item 3.4.1 deste trabalho.

A relagdo geral entre a incerteza padrdo combinada u., de um valor y e a

incerteza dos parametros independentes X1, X2, ... Xa do qual depende é:



e (Y1) Xz o X)) = Jzz-zl cfu(xi>2=\/zz;1 2 u(y, x)? (Eq.02)

Onde,
y(X1, X2, ..., Xn) € uma fun¢do de varios parametros X1, X2, ... Xn}

ci € um coeficiente de sensibilidade avaliado como c¢; = dy/d%i, sendo o

diferencial parcial de y em relagdo a x;;
u(y,xi) denota a incerteza em y decorrente da incerteza em Xx;.

A contribuicdo u(y,x;) de cada varidvel é apenas o quadrado da incerteza
associada expressa como um desvio-padrdao multiplicado pelo quadrado do coeficiente
de sensibilidade relevante. Esses coeficientes de sensibilidade descrevem como o valor

de y varia com mudangas nos parametros xi, X2 etc (EURACHEM, 2012).

Onde as varidveis nao siao independentes, a relacdo € mais complexa:

u(y(xij)) = \/Z?:l cf u(x)? + ZZ}:fl cick * u(x;,x,)? (Eq. 03)

Onde,
u(xi, Xx) € a covariancia entre x; € Xk € i € ck sdo os coeficientes de sensibilidade.

Estes procedimentos gerais aplicam-se as incertezas estejam relacionadas com
parametros unicos, parametros agrupados ou com o método no seu conjunto. Cabe
ressaltar que também existe o cendrio em que a incerteza sobre um parametro é

expressa diretamente em termos de seu efeito sobre y, onde, nesses casos, o coeficiente

de sensibilidade dy/oxi € igual a 1,0 (EURACHEM, 2012).

De modo geral, existem duas regras simples que sdo aplicdveis a modelos que

envolvam soma ou diferenca e produto e quociente. Ambas estardo descritas a seguir:

° Adicdo e subtracao:

36



Para modelos que envolvam apenas uma soma ou diferenca de quantidades, a

incerteza padrao combinada Uc, ¢ dada por:

u (Y@, @) = Jup)? + u(g)? + - (Eq. 04)
) Produto e quociente:

Para modelos que envolvem apenas um produto ou quociente, a incerteza padrao

combinada ucy) € dada por:

2 2
uc(y) = y\/%Jr % + - (Eq. 05)

Onde,

(u(p)/p) sdo as incertezas nos parametros, expressas como desvios-padrao

relativos;

p € o produto e q é o quociente.

3.7.  Incerteza expandida

A etapa final é multiplicar a incerteza padrio combinada pelo fator de
abrangéncia correspondente, a fim de obter uma incerteza expandida. A incerteza
expandida é necessdria para fornecer um intervalo que se pode esperar que abranja
uma grande fra¢ao da distribuicao de valores que poderia razoavelmente ser atribuida

a medicdo (EURACHEM, 2012).

O valor de k depende do nivel de confianca exigido, do conhecimento das
distribuicdes das grandezas envolvidas e seus respectivos graus de liberdade. A
recomendacao dada pelo Guia para quantifica¢do de incerteza em medigOes analiticas
(EURACHEM/CITAC) para quase todos os fins, é que o valor de k seja igual a 2,
considerando um nivel de 95,45 % de confianca de uma distribui¢do t de Student, com
infinitos graus de liberdade. Entretanto, este valor pode ser insuficiente quando
predominar, na incerteza padrdo combinada de y, a contribui¢do de uma tnica fonte
de incerteza com poucos graus de liberdade (geralmente menor do que 6) (OLIVEIRA,

et. al, 2015).



O numero de graus de liberdade efetivos é dado pela Equagcdao de Welch-

Satterthwaite:

4

Uc

. 4
v (Cxl- uxi)
=1 v;

Onde,

Uy, = incerteza padrao combinada de y;

v; = graus de liberdade da grandeza de entrada x;;
u; = incerteza-padrdo avaliada da grandeza de entrada x;;

Cx, = coeficiente de sensibilidade em relagdo a xi.

O niimero de graus de liberdade (v;) de uma grandeza de entrada avaliada a partir
de n medi¢des independentes (avaliacdo tipo A) € n-1; quando n medigdes
independentes sdo utilizadas para determinar a regressdo com ajuste linear de uma
curva analitica, o nimero de graus de liberdade de suas respectivas incertezas padrao
€ n — 2. Geralmente, consideram-se infinitos graus de liberdade para avaliacdes Tipo

B (OLIVEIRA, et. al, 2015).
3.8. Métodos matemadticos e testes estatisticos

Segundo Triola (2017), a Estatistica é definida como a ciéncia que trata do
planejamento de estudos e experimentos, da obtencdo de dados e, em seguida, de sua
organizacio, resumo, apresentacdo, andlise e interpretacdo para, por fim, haver o
estabelecimento de conclusdes com base nesses dados. J4 os dados, podem ser
definidos como uma colecdo de observagdes, tais como medidas ou respostas de

pesquisas, por exemplo (TRIOLA, et. al, 2017).

Trazendo esses conceitos para uma rotina analitica de laboratério, visando a
avaliacdo de uma nova metodologia, devem ser executados alguns testes estatisticos
que possibilitam a avaliagao dos dados coletados, sua aplicacdo e se o que foi proposto
atende as necessidades do cendrio previamente identificado na etapa de preparagcdo. A
seguir, alguns dos testes estatisticos realizados neste trabalho serdo abordados quanto

a sua aplicagdo.
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3.8.1. Teste de Grubbs

O teste de Grubbs, teste usado na identificacdo de outliers, detecta valores
aberrantes (ou discrepantes) e € recomendado seu uso para distribuicdes com n > 6

(MILLER, 2005).

Para execucdo deste teste, primeiramente, € verificada a existéncia de um valor
aberrante em cada extremidade do conjunto. Se, porventura, na primeira andlise, um
dos dois valores for considerado aberrante, este €, em principio, rejeitado, retirado do
conjunto e um novo teste é realizado a fim de verificar a existéncia de outros possiveis
valores desse mesmo tipo. Se na primeira andlise ndo forem identificados valores
aberrantes, o teste é realizado visando identificar a existéncia de dois valores
aberrantes (um par) em cada extremidade do conjunto. Desta forma, assim como no
primeiro caso, se dois dos resultados de uma das extremidades forem identificados
como aberrantes, estes sao rejeitados, retirados do conjunto e um novo teste € realizado
para verificar a existéncia de outros dois valores aberrantes nas extremidades

(MILLER, 2005).

Assim, avaliando-se o menor resultado ou o maior resultado dentre as replicatas,
¢ aberrante, € calculado o valor de Gecae, a partir da Equagdo 07, para um valor

aberrante:

Xi

- x|
Geaic = S = (Eq. 07)

Onde,

xi € o valor suspeito;
xé o valor médio;

s € o desvio-padrao.

7z

Ap6s o cdlculo de Geae, 0 resultado obtido € comparado com os valores
tabelados. A tabela utilizada para avaliacdo dos resultados obtidos pela metodologia

proposta estd descrita no Anexo 01 — Valores criticos para o Teste de Grubbs .
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3.8.2. Teste de Cochran

O teste de Cochran é executado a fim de avaliar se o método quantitativo
proposto gera resultados com variancias homogéneas (isovariancia). No caso de uma
curva de calibracdo (ou curva analitica), este teste € aplicado para cada nivel de
concentracdo usado na constru¢do da reta Este teste avalia o desvio bilateral das
varidncias a um determinado nivel de significancia. Sua tdnica limitacdo € que o

nimero de replicatas deve ser igual para todas as séries de medi¢des, o que é observado

no método proposto (MILLER, 2005).

Para tal, calcula-se o valor de C, a partir da Equacgdo 10:

Shax
Ceaic = SO (Eq. 10)

i=1 i
Onde,

s? max = maior valor de varidncia (varidncia maxima)

Y's? = somatorio de todas as variancias

Em seguida, € realizada uma comparacdo com o valor tabelado, referente ao
numero de replicatas feitas. A regra de classificac@o preconiza que, se Ccal < Crap, €ntio
o comportamento ¢ homocedastico e, portanto, as variancias sdo significativamente
iguais. Caso contrario, o comportamento € heterocedastico, de modo que as variancias
ndo sdo iguais e, portanto, € necessdria a transformac¢ado em homoceddéstico para que o
Método dos Minimos Quadrados Ordinarios Nao Ponderados, usado na determinagao

dos coeficientes de uma curva de calibracdo, seja aplicado de forma adequada

(MILLER, 2005).
3.8.3. Regressdo linear

Entende-se por regressao, a correlacdo linear entre duas varidveis oriunda de uma
colecdo de dados. Através dessa correlagdo € obtida uma reta de regressao, que consiste

na reta de melhor ajuste desses dados (TRIOLA, 2017).

Desta forma, a equacdo de regressdo expressa uma relacio entre x, chamada de
varidvel independente e y, chamada de varidvel dependente. Por defini¢cdo, em
estatistica, a equacgdo € expressa na forma y = b;x + by em que b, € o intercepto e

b, € a inclinagdo.
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3.8.3.1.Método dos minimos quadrados

O Método dos Minimos Quadrados tem sua origem no estudo dos valores
maximos e minimos de fungdes reais. Mais precisamente, na determinagdo dos pontos
minimos de uma fun¢do que representa o desvio estimado na busca pelo ajuste. Com
a aplicacdo do método, deseja-se obter uma fungdo cuja curva seja resultado de um

processo de otimizagdo cujo objetivo € minimizar a distancia entre essa curva e o

conjunto (ALMEIDA, 2015).

O método parte do erro quadratico 4 yl.z, que ocorre quando o valor da ordenada
yi € substituido pelo valor aproximado correspondente f(x;), definido como o quadrado
do desvio simples, para se obter uma expressao que otimize o ajuste. Assim, € possivel
dizer que ao i-ésimo ponto, associa-se o desvio quadratico Ayl.z =0, - f (xl-))z. Além
disso, o erro total S associado ao ajuste é definido como a soma dos desvios
quadraticos individuais referentes a cada ponto (Xi, yi), expressando-o da seguinte

forma:

S =Xt O — f())? (Eq. 1D

O valor de S representa, portanto, a soma dos quadrados das distancias, na
vertical, de cada ponto (X, yi) a curva, ou seja, o desvio quadratico total provocado
pelo ajuste. Assim sendo, a incerteza média ¢ associada a tal ajuste nos ¢ dada pela

equagao:

o= \/% (Eq. 12)

A otimizacdo do ajuste consiste em minimizar-se o erro quadratico médio o, o

que, obviamente, equivale a minimizar-se a funcao S.

Portanto, o processo envolvido no Método dos Minimos Quadrados para
obtencdo de uma curva que dé representatividade a um conjunto de pontos, consiste
em minimizar o erro quadritico médio cometido ao substituirmos o valor real y; pelo
valor f(x;), aproximado, que € o valor da funcdo de ajuste f no ponto de abscissa X = x;

(ALMEIDA, 2015).
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3.8.4. Grdfico de residuos

A andlise de residuos € fundamental para a avalia¢do da qualidade do ajuste de
qualquer modelo. A classificacdo do modelo com base nos residuos é avaliada, em
primeiro lugar, pelo seu tamanho. Os residuos devem ser pequenos, pois, se, por
exemplo, um determinado modelo deixa residuos consideraveis, entdao o modelo ndo
ajusta satisfatoriamente os dados. Cabe ressaltar que, num modelo ideal, todas as
previsoes coincidiriam exatamente com as respostas observadas e ndo haveria residuo

algum.

Esta andlise é fundamental para a avaliacdo do grau de ajuste de um modelo as
observacoes. Um residuo individual anormalmente alto, por exemplo, pode significar
a presenca de uma observacao andmala (valor aberrante), talvez causada por um erro
grosseiro, e pode levar a conclusdo de que se deve repetir o ensaio correspondente. Ja
num modelo bem ajustado, o comportamento dos residuos ndo deve ser incompativel
com o que se espera dos erros aleatorios. Uma andlise dos residuos, porém, sé tem
sentido quando o ndmero de graus de liberdade do conjunto de residuos € relativamente
alto (BRUNS, 2001). Alguns exemplos de perfis de gréficos de residuos, tais como (a)
situacdo ideal; (b), (c) modelo nao linear; (d) elemento atipico; (e), (f), (g)

heterocedasticidade; (h) ndo normalidade, os quais estdo descritos na Figura 04.

Figura 04 — Tipos de grafico de residuos

(a) (b) () (d)

Fonte: Moret tin, Pedro Alberto, 1942- Estatistica basica / Pedro A. Morettin, Wilton O.
Bussab. — 9. ed. — Sdo Paulo: Saraiva, 2017.
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O método mais usado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de
um modelo € a Andlise da Variancia, que consiste na decomposi¢do algébrica dos

desvios das respostas observadas em relacio a resposta média global (BRUNS, 2001).

3.8.5. Andlise de Varidancia (ANOVA)

A andlise de variancia (ANOVA) é o método paramétrico mais eficiente
disponivel para andlise de dados obtidos a partir de experimentos. Originalmente, foi
desenvolvido para testar diferencas entre varios grupos diferentes de tratamentos,
contornando assim, o problema de fazer multiplas comparagdes entre grupos pela
utilizacdo de testes t. E um método de grande complexidade e sutileza com diferentes
variacOes, cada uma das quais se aplica a um determinado contexto experimental

(ARMSTRONG et. al, 2022).

Nesta anélise, a variacdo total da resposta € definida como a soma quadrética de
dois componentes: a soma quadratica da regressao (SQregr) € @ soma quadrética dos
residuos (SQres) (TEOFILO E FERREIRA, 2006). A soma quadritica da variacio total,

corrigida para a média (SQwtal) pode, assim, ser escrita como a Equacio 14:
SQTotal = SQregr + SQres (Eq 14)

A partir da Equacao 14, temos que as somas quadraticas da regressao e dos sao

residuos, s@o, respectivamente, detalhadas da seguinte forma:
SQregr = ?;1 2311 - X)Z (Eq. 15)
SQres = ?;1 Z;lzl (yij - 5’\1 )2 (Eq. 16)

Onde, da Equacao 15,

° m € o nimero total de niveis do planejamento;
° ¥, € o valor estimado pelo modelo para o nivel i;
° y € o valor médio das replicatas (r).

E, da Equagdo 16,

o yi € o quadrado da diferenca entre o valor de cada observagao;
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° y; € o valor estimado das replicatas yj;
° m é o nimero total de niveis do planejamento, de forma que fornece a

soma quadratica residual em todos os niveis.

Assim, temos a Equacdo 17, a fim de evitar termos negativos, que é descrita por:
X g =9 = L XL 0y — 90+ T (5 — y)? (Bq. 17)

O primeiro termo da direita € a de soma quadratica do erro puro e esta
relacionado exclusivamente com os erros aleatorios das replicatas. Ja o segundo termo
da direita ¢ a de soma quadritica da falta de ajuste, se trata de uma medida da
discrepancia entre a resposta do modelo de previsdo (y;) e a média das replicatas (y;)

realizadas no conjunto de condi¢des experimentais.

A Equacao 17 pode ser resumida conforme a Equacdo 18, conforme descrito a

seguir:
SQres = Ser + SQfaj (Eq 18)

A divisdo da soma quadrética de cada fonte de variacdo pelo seu respectivo
nimero de grau de liberdade fornece a média quadratica (MQ). A razdo entre a média
quadratica da regressdo (MQyee) pela média quadratica dos residuos (MQres), que nada
mais é do que a razdo entre duas variancias, pode ser usada para comparar tais fontes
de variagdo através do teste F (distribuicao de Fisher), levando em consideracdo seus
respectivos nimeros de graus de liberdade. O mesmo pode ser feito para a razao entre

a média quadratica da falta de ajuste (MQgj) pela média quadratica do erro puro

MQep).

Assim, com base nesses dados, € calculado o Fcaic, utilizado para verificar qual
desses pardmetros e mais signitficativo, a partir da seguinte férmula, conforme
explicitado na Equagdo 19:

MQga;
Mo (Eq. 19),

Fcalc -

Onde,

MQ¥r.j € o quadrado médio da falta de ajuste;
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MQ:ep € 0 quadrado médio do erro puro.

Assim, é possivel formular uma hipétese nula (Ho), considerando que nido ha
diferenca entre as fontes de variacdo comparadas, de modo que esta reflete a seguinte

regra de decisdo:

a) Rejei¢do da hipdtese nula com 5% de significincia, quando o valor de
Fea. estiver fora do intervalo definido por F,, (|Fcalc| > Fy), ou seja, p < a. Isso equivale
a dizer que o valor estatistico amostral observado € significativo no nivel definido e as
fontes de variacdo comparadas sdo diferentes.

b) Aceitacao da hipétese nula.

Caso Ho for rejeitada para MQri/MQep, isto €, p < a, entdo ha uma falta de ajuste
significativa ao nivel de probabilidade e nimero de graus de liberdade definidos

(normalmente, a. = 0,05) e 0 modelo ndo ¢ adequado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.  Selecdo do método analitico

A proposta de metodologia analitica deste trabalho foi baseada em um dos
métodos analiticos reproduzidos pelo laboratério de Controle de Qualidade de Oleos e
Graxas Lubrificantes da empresa Raizen Lubrificantes. Trata-se de um método
analitico para determinacao de metais e ndo metais em 6leo lubrificantes pela técnica

de espectrometria de emissdo atdmica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

Sua escolha foi devido ao fato desta ser uma das analises de maior importancia
e criticidade do escopo analitico de 6leos lubrificantes, visto que € através desta que
se torna possivel quantificar os teores dos elementos de interesse que estdo contidos
numa determinada férmula, apds a etapa de fabricacdo de mistura dos 6leos bdsicos
pertinentes com os aditivos necessarios. Além disso, o elemento quimico escolhido
como mensurando de interesse pela metodologia proposta foi o fosforo, dada a sua
dificuldade de quantificacdo e estabilizacdo de seu sinal, visto que é um elemento

polivalente.

4.2.  Procedimento experimental

4.2.1. Reagentes e solucoes

As solugdes padrio utilizadas para confec¢do da curva de calibragdo foram
preparadas através de padrdo monoelementar de fésforo da marca Conostan, na

concentragdo de 10.000 ppm e solvente Exxsol D 80 P.A, da marca Exxon Mobil.

4.2.2. Preparo dos padroes para curva de calibragdo

As solugdes referéncia para calibragdo instrumental do ICP-OES foram
preparadas a partir de um padrdo concentrado de fésforo (P), na concentracdo de
10.000 mg.L!, a partir da qual foi realizada uma diluicio méssica, de tal forma que a
solugdo final tivesse uma concentracdo de 1.000 mg.L!. A partir dessa solucdo, foram
preparadas as solucdes a serem utilizadas na curva, cujas concentragdes correspondiam
a 5,000, 15,000, 25,000, 35,000 e 45,000 mg.L‘l, respectivamente, através da dilui¢ao

desta solucdo concentrada.
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A diluicdo inicial de 1:10 do padrio de 10.000 mg.L"! com 6leo bésico se deu a
partir da pesagem de cerca de 5,000 g do padrdo para 45,000 g do 6leo bisico em um
frasco de 500 mL. A partir dessa solugdo, foram calculados os fatores de diluicdo para

preparo das solugdes padrao, conforme descrito na Tabela 01.

Tabela 01 — Fatores de diluicao calculados para preparo das solucoes padrao

Concentracio (mg.L!) Fator de diluicao
5,000 0,5:100
15,000 1,5:100
25,000 2,5:100
35,000 3,5:100
45,000 4,5:100

Assim, para preparo das solugdes padrio, foram pesadas massas conforme os
fatores de dilui¢do informados acima, para baldes volumétricos de 100 mL, calibrados
a 20 °C. Apés a pesagem' dessas massas, cada baldo foi avolumado com o solvente
Exxsol D 80 e homogeneizado. Na sequéncia, procedeu-se a leitura em triplicata para
cada nivel de concentra¢io no equipamento. Apds a obtencado dos resultados analiticos,

foram realizados os testes estatisticos pertinentes para sua avaliacao.

4.2.3. Materiais e equipamentos

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes

equipamentos:

7z

! Cabe ressaltar que a pesagem em baldes volumétricos é uma prética incorreta
analiticamente e que, nesse contexto, foi justificada e utilizada como um dos

parametros a serem mensurados e avaliados no célculo final da incerteza de medicao.
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° Espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES) GENESIS, da marca SpectroSul© com tocha de plasma fixa, nebulizador
de fluxo cruzado (Cross-Flow) acoplado a cdmara de nebulizagdo Scott e sistema de
detec¢do baseada em dispositivos de carga acoplada (CCD) (Figura 05);

° Balanca analitica Ohaus modelo AR2140BR;

° Baloes volumétricos de 100 mL;

° Pipeta Pasteur.

Figura 05: Espectrometro por plasma indutivamente acoplado utilizado neste trabalho

4.2.4. Condicoes experimentais

As amostras foram pesadas em balanca analitica, previamente calibrada, com
uma incerteza de 0,0001g, fator de abrangéncia k = 2,01 e nivel de confianca de 95 %

em baldes volumétricos de 100 mL.

As condi¢des de operagdo do ICP-OES estdo descritas na Tabela 02.
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Tabela 02 — Condicoes operacionais empregadas no espectrometro de emissao

optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

Parametros Dados

Temperatura da 6ptica 30,0 °C

Temperatura da caixa do 40 °C (max 58
plasma °C)

Pressdo do nebulizador 3,0 bar
Pressdo do argoénio principal 7,0 bar
Temperatura do gerador PA 70°C

Voltagem do gerador 2223V
Comprimento de onda (nm) 117,495

4.2.5. Método de ensaio

Para quantificacdo do teor de fésforo nas amostras de dleo lubrificante
escolhidas, foi realizada inicialmente a calibracdo do equipamento com as cinco
solugcdes padrao previamente preparadas, a fim de aplicar a técnica de regressao linear

para posterior construcdo da curva de calibragdo.

Os principios analiticos utilizados t€ém como referéncia a ASTM D4951 (ASTM,
2019).

ApOs a construcdo da curva de calibragdo, a fim de testar o modelo proposto,
foram preparadas solucdes das amostras dos 6leos lubrificantes escolhidos, pesando-
se cerca de 0,5000 g em balao volumétrico de 100 mL e, em seguida, avolumando-se
com Exxsol D 80 para proceder a analise por ICP-OES. As analises foram realizadas

em triplicata.

Cabe ressaltar que o preparo da amostra proposto através de massas equivalentes
de 6leo padrao diluidas em 6leo bésico se deu a fim de mitigar o efeito do aumento de
viscosidade a medida que o valor das concentracdes aumentasse. Por esse fator,

garantir o volume de solvente adicionado € primordial, visto que, o excesso de solvente
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organico no plasma causa forte efeito sobre a descarga, provocando instabilidade no
sistema. Os processos de vaporizacdo e dissociacdo absorvem energia do plasma,
reduzindo as populacdes de estados de niveis excitados, o que impacta diretamente na
intensidade do sinal emitido e, consequentemente, na concentracdo obtida apds a

leitura da amostra.

Assim, tem-se que a concentragdo de fosforo em 6leo lubrificante € calculada
por:

Cp = % X Ciiga X frepe (Eq.20)

Onde,

Cp = Concentragdo de fésforo

Ciida= Concentragdo lida no equipamento
m = Massa pesada da amostra

M = Massa pesada do sistema (solvente + amostra)

frepe = Fator de repetibilidade, igual a 1

4.3.  Fontes de incerteza de medicdo

No tépico a seguir, serdo detalhados a ferramenta da qualidade utilizada para

mapeamento e identificacdo das fontes de incerteza identificadas no modelo proposto.

4.3.1. Diagrama de Ishikawa

A fim de estabelecer uma metodologia de andlise para identificar os fatores de
influéncia sobre um determinado problema, foi utilizado um diagrama de Ishikawa. A

partir dele, foram mapeadas as fontes de incerteza, as quais serdo dissertadas a seguir.

4.3.2. Incertezas padrdo

4.3.2.1.Massa da amostra

As fontes de incerteza ligadas a massa da amostra (Mamostra) €StA0 sujeitas a tara
da balanca e a pesagem. Ap0s a tara, € pesada a massa de 0,5000 g da amostra com

auxilio de uma pipeta Pasteur para um baldao volumétrico de 100 mL.
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4.3.2.1.1. Incerteza padrdo associada a tara da balanga e pesagem

O certificado de calibracdo da balanga fornece a incerteza expandida (Ucaibal.),
cujo valor é 0,0001g, com fator de abrangéncia (k) igual a 2,01 e com um nivel de

confianca de, aproximadamente, 95 %.

Para obter a incerteza padrao da calibragdo, € necessario dividir a incerteza
expandida pelo k. Dessa forma, a incerteza padrio associada a calibragdao da balanca

foi calculada pela Equacao 21.

U
Ucal.bal = ca]ibal (Eq. 21)

Cabe ressaltar que o valor a ser obtido através da equagdo acima deve ser

considerado para as etapas de tara e pesagem da amostra (Utara € Upesagem)-

4.3.2.2.Regressdo da curva de calibra¢cdo com ajuste linear para concentra¢do
de fosforo em éleo lubrificante

N

A incerteza associada a regressdo linear da curva pode ser calculada pela

Equagao 22:

— 2
uy = . \/%+ 24 L9 (5q.22)

0 by Sxx

Sabendo que a equagdo da reta € igual a:

Yy = bix + by (Eq. 23)
Tem-se que:

se = desvio-padrao residual da reta

bo = coeficiente linear da reta

b1 = coeficiente angular da reta

n = ndmero total de medi¢des das solucdes padrdo realizadas para construir a
curva de calibragcdo

¢ = concentracdo média das solucdes padrao

Co = concentracao de fésforo em uma amostra de 6leo lubrificante

P = nimero de medic¢des para determinar c,
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Sxx = somatoério das diferencas quadraticas entre as concentragdes das solucdes

padrdo e a concentracdo média

Substituindo todos os valores de se, b1, p, n, Co, ¢ € Sxx na equagao abaixo, tem-

se que:

— 2
u, = . \/%+ 54 o2 (Bq. 24)

o by Sxx

Desta forma é possivel calcular a incerteza padrdo associada a regressao por

ajuste linear.

4.3.2.3. Precisdo

A precisdo foi avaliada em termos de repetibilidade. Os dados obtidos foram
calculados com base na média da concentracdo das amostras avaliadas, desvio-padrao
e coeficiente de variacdo para 15 determinacdes. Dessa forma, a incerteza padrdo
associada a repetibilidade é expressa por:

Uprecisio — % (Eq. 25),

Onde,

CV = coeficiente de variacao

4.3.3. Incerteza combinada e incerteza expandida

A partir das incertezas padrdo previamente calculadas, foi realizada a

combinacdo destas a fim de calcular a incerteza combinada.

Os coeficientes de sensibilidade calculados para tal, com base no modelo

matemadtico proposto estdo descritos a seguir, conforme detalhado Quadro 02.
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Quadro 02 — Férmulas para o calculo dos coeficientes de sensibilidade

Coeficiente de
Parametro
sensibilidade
Concentragao Co., = OCr == X fr
fde9Cyq, M TITPC
Massa da _0Cp Ciiga < f
amostra ‘mE om T M Repe
. dCp m
Massa do sistema Cy = M- X Cliga X frepe
dCp m « C
c = —=— ]
fRepe fRepe afRepe M lida

Onde,

aCp
9Ciigq

= derivada parcial da concentracdo de fosforo em relacdo a concentracdo
lida pelo equipamento;

ac . . ~ . N
a_r: = derivada parcial da concentragdo de fésforo em relacdo a massa da

amostra;

acp . . ~ . N .
Vi derivada parcial da concentragdo de fosforo em relagdo a massa do sistema;

aCp
afRepe

= derivada parcial da concentracdo de fosforo em relagdo ao fator de
repetibilidade;

m = massa pesada da amostra;

M = massa pesada do sistema amostra + solvente;

frepe = fator de repetibilidade;

Ciiqaq = concentracdo lida pelo equipamento.

N

Posteriormente, tendo conhecimento do valor correspondente a incerteza

combinada e ao fator de abrangéncia k, foi calculada a incerteza expandida.



4.3.4. Planilha de cdlculo de incerteza de medi¢do

Com base nos conceitos mencionados no item anterior, foi desenvolvida uma
planilha de calculo de incerteza de medi¢ao, visando, num primeiro momento, avaliar
o impacto das fontes de incerteza do processo analitico. Posteriormente, foram
propostas modifica¢des nas incertezas de maior e menor contribui¢do, a fim de prever
situacdes oriundas da execu¢do da metodologia analitica para tracar planos de acdo a

fim de mitiga-las.

Essa planilha foi construida em Microsoft Excel, sendo constituida de uma
apresentacdo geral da planilha e sua aplicacdo, bem como os dados brutos de entrada
e, por fim, uma pasta de trabalho contendo as incertezas e demais grandezas

identificadas para os cdlculos de incerteza aplicaveis ao processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
S5.1.  Curvade calibragdo
As intensidades do sinal obtidas a partir da leitura em triplicata das solugdes

padrdo preparadas conforme item 4.2.2 deste trabalho estdo apresentados na Tabela

03.

Tabela 03 — Resultados de concentracio e intensidade do sinal, em triplicata, para

a construcao da curva de calibracao

Concentracao
Desvios-padrao de
-1 Intensidade do sinal (cps) (n = 3)
(mg.L ) cada nivel
5,000 17930,0 17663,6 17836,3 135,1
15,000 35620,9 355522 35716,4 82,5
25,000 551244 54868,5 547219 203,7
35,000 72231,9 72413,5 72596,0 182,1
45,000 89866,7 89960,1 89795,3 82,6

5.2. Teste de Grubbs

A fim de verificar a existéncia de valores aberrantes (outliers) na metodologia
proposta, foi realizado o teste de Grubbs. Para tal, foram avaliadas as intensidades
obtidas pela leitura de cada uma das solugdes preparadas (niveis de concentracdo) e
utilizadas para constru¢do da curva de calibragdo. Os resultados avaliados estdo
dispostos na Tabela 04, onde estdo apresentados apenas os resultados dos maiores e

menores valores, respectivamente.



Tabela 04 — Valores aberrantes utilizados para realizacao do teste de Grubbs

Concentracao
Leitura (intensidade do sinal)
(mg. L-l) (cps)
5,000 17930,0
5,000 17663.,6
15,000 35716,4
15,000 355522
25,000 551244
25,000 547219
35,000 72596,0
35,000 72231,9
45,000 89960,1
45,000 89795,3

Com base nos dados informados na Tabela 04, foi realizado o teste de Grubbs
para cada valor em cada nivel de concentracdo. Os resultados obtidos estdo descritos

a seguir e foram compilados na Tabela 05.

Tabela 05 — Resultado do teste de Grubbs para valores aberrantes

Concentracio obtida (mg.L™) Geale
5,000 1,154
15,000 0,4548
25,000 1,1199
35,000 0,9158
45,000 0,5773

Considerando-se que para a = 0,05, ou seja, para um nivel de confianga de 95 %

e para n = 3, Gup € igual a 1,155, conforme Anexo 01 — Valores criticos para o Teste



de Grubbs, em todos os niveis de concentracio, Geae < Gub €, portanto, ndo foram

identificados valores aberrantes.

5.3. Teste de Cochran

Com base nos célculos efetuados conforme Equacao 2, que consta no item 3.5.2,
e comparagdo com os valores tabelados, verificou-se que o comportamento da curva
de calibrag¢do € homocedéstico.

Para realizacdo desses célculos, foi observado que a maior variincia foi igual a
406 e a menor, 1,28 x 10°. Assim, para valores de k =5 e n = 3, o valor tabelado € de
0,6838 e o valor calculado foi igual a 0,5280, conforme Anexo 02 — Valores criticos
para o Teste de Cochran.

Assim, considerando-se que procedimento analitico proposto se baseia,
primeiramente, na construcao da curva de calibracdo para posterior quantificagdo do
mensurando, pela utilizacdo do método dos minimos quadrados ndo ponderados,
expresso pelo ajuste de regressao linear, foi observado que os residuos tém a mesma

variancia.

5.4.  Regressao linear e grdfico de residuos

A regressdo linear foi realizada pelo Métodos dos Minimos Quadrados (vide
item 3.8.3.1), com os dados obtidos para a curva de calibracdo (Tabela 03), e foi obtida

a equagdo dareta y = 1809,1x + 8898,5.

Visando verificar a qualidade do ajuste do modelo matemético proposto para a
quantificagdo do mensurando, foi realizado um gréfico de residuos. O grafico obtido

estd apresentado na Figura 06.

Figura 06: Gréfico de residuos
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Com base no resultado obtido, observa-se visualmente que a distribuicao dos
residuos € aleatéria, de modo que ndo € observada nenhuma tendéncia. Sendo assim,
€ possivel assumir que o modelo linear proposto pode ser usado para explicar a
distribuicao dos dados. Além disso ndao hd um padrao de aumento ou de diminuicdo da
dispersdao dos residuos com o aumento das concentragdes, o que corrobora para o

observado no teste de Cochran.

5.5. Analise de Variancia (ANOVA)
Mediante as intensidades de sinal a partir das leituras das solucdes padrao, foi
realizada a analise de variancia (ANOVA). Os resultados estdo descritos na Tabela

06.

Tabela 06 — Resultados obtidos apds realizacao da Andlise de Variancia

(ANOVA)
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Fonte de Graus de
SQ MQ F

variacao liberdade
Regressio 0818528433,95 9818528433,95 1

Residuo 348876103 2683662327 13 MQregr/ MQres

Falta de ajuste 3275696,92 1091898,973 3 MQ#:i/MQep
Erro puro 213064,11 21306,41067 10
Total 9822017194,98

Com base nesses dados, foi calculado o Fear, igual a 51,3, sendo este maior que
0 (Fup = 3,71), para o = 0,05, conforme Anexo 03 — Valores criticos para o Teste F-
Snedecor. Isto indica que h4 falta de ajuste deste modelo. Para avaliar o impacto desta
falta de ajuste na previsdo feita pelo modelo, foram recalculados os valores de
concentracdo, e avaliadas as diferencas entre o predito e o esperado. Estes resultados

se encontram na Tabela 07.



Tabela 07 — Resultado esperado x Resultado predito para investigacao da falta de
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ajuste
Concentracao Concentracao
esperada predita Diferenca
(mg.L") (mg.L1)
5,000 4,926 0,074
15,000 14,776 0,224
25,000 25,431 -0,431
35,000 35,109 -0,109
45,000 44,7760 0,240

Comparando estas diferencas com os valores de desvio-padrao da Tabela 07,
pode-se verificar que os valores das diferencas entre o predito e o esperado estdo
compreendidos neles. Assim, € possivel considerar que, apesar do valor obtido de Fca,

o modelo proposto € adequado para este processo analitico.

5.6.Identificacdo das fontes de incerteza

A partir das etapas envolvidas no método analitico em questdo, foram listadas
as possiveis fontes de incerteza e o diagrama de Ishikawa foi confeccionado (Figura

07).

Figura 07: Diagrama de Ishikawa para o método de anélise de P por ICP-OES

Massa da amostra Massa do sistema Fator de repetibilidade

Tara da balanca Tara da balanga

Pesagem Pesagem

Desvio padrio

das laituras Regressfo finear Concentraqao

do elemento

Concentragao calculada pelo
equipamento

Precisao

A concentragdo de fésforo em 6leo lubrificante estd sujeita as incertezas oriundas
da massa da amostra, massa do sistema, da precisdo e da concentragdo calculada pelo

equipamento. Essas fontes serdo discutidas e terdo suas incertezas calculadas a seguir.



5.7.  Verificacdo do modelo proposto

Através da equacao da reta obtida, foram escolhidos 3 valores de intensidade de
sinal que estivessem compreendidos e distribuidos dentro da faixa de trabalho (5,000
a 45,000 mg.L"), a fim de testar o modelo proposto em 3 pontos distintos, sendo estes

préximo do dois pontos iniciais da curva, préximo do meio da curva e préoximo dos

dois pontos finais da curva.
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As concentracgdes calculadas e suas respectivas médias estdao dispostas na Tabela

08.

Tabela 08 — Resultados obtidos a partir do teste do modelo analitico proposto

Concentracao lida

Intensidade do sinal 1 Médias das
(Cps) (mg.L ) concentracoes lidas
AM- AM- AM-  AM- AM- AM- AM- AM- AM-
001 002 003 001 002 003 001 002 003
32565,9 57246,5 78564 13,08 26,72 38,51
32678,4 57123,7 78354 13,14 26,66 38,39 13,09 26,74 38,41
32500,2 57429,0 78249.4 13,05 26,83 38,33

5.8.  Fontes de incerteza de medicdo

5.8.1. Incertezas padrdo

As incertezas relacionadas a metodologia analitica proposta foram calculadas

conforme item 4.3.2 deste trabalho e os resultados obtidos estdo dispostos na Tabela

09 e 10.

5.8.1.1.Incerteza padrdo associada ao ajuste por regressdo linear

5.8.1.1.1. Determinacdo do desvio-padrdo residual da reta (s.)

Na Tabela 04 sao apresentados os resultados parciais para determinagao do valor

de se, referentes as médias de cada uma das concentragcdes obtidas apds a leitura das

amostras no equipamento.
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Tabela 09 — Calculos parciais para determinacao desvio-padrao residual da reta

(Se)

Concentragiio Intensidade (b1.c + [A- (b1.c + A - (b21.c +
(A) Bo) Bo)] Bo)
5,000 17930,0 179440 -14,0 196,0
5,000 17663,6 17944.0 -2804,0 78624,2
5,000 17836,3 17944.0 -107,7 11599,3
15,000 35620,9 36035,0 -414,1 171478,8
15,000 35552,2 36035,0 -482,8 233095,8
15,000 35716,4 36035,0 -318,6 101505,9
25,000 551244 54126,0 998.,4 996802,6
25,000 54721,9 54126,0 595,9 355096,8
35,000 722319 72217,0 14,9 222,0
35,000 72413,5 72217,0 196,5 38612,3
35,000 72596,0 72217,0 379,0 143641,0
45,000 89866,7 90308,0 -441,3 194745,7
45,000 89960,1 90308,0 -347.9 1210344
45,000 89795,3 90308,0 -512,7 262861,3
Soma: 3260822,3

Onde,

A = intensidade do sinal obtido a partir de cada medi¢ao;
b1 = coeficiente angular da equacao da reta;

bo = coeficiente linear da equagdo da reta;

¢ = concentracdo da solucdo padrio.

5.8.1.1.2. Determinagdo do somatorio das diferengcas quadrdticas entre as

concentracoes das solucoes padrdo e a concentracdo média (Sx)

Na Tabela 10 sdo apresentados os dados necessarios para determinacao de Sxx.



Tabela 10 — Dados necessarios para determinacao do somatério das diferencas

quadraticas (Sxx)

Concentracao
(c — Cmédia) (€ — Cmédia)?
(c)

5,000 -20 400
5,000 -20 400
5,000 -20 400
15,000 -10 100
15,000 -10 100
15,000 -10 100
25,000

25,000 0 0
25,000 0 0
35,000 10 100
35,000 10 100
35,000 10 100
45,000 20 400
45,000 20 400
45,000 20 400

Assim, tendo calculado tais parametros e, substituindo cada uma das varidveis
calculadas na Equagdo 22, foi calculada a incerteza padrao associada ao ajuste por

regressao linear da reta.

Os valores das incertezas de cada uma das fontes de incerteza associadas a esse

processo estdo dispostos na Tabela 11.



Tabela 11 — Incertezas padrao calculadas
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Fonte de incerteza

Etapa

identificada Valor calculado

P 0,00004975
Massa da amostra esagem o5
Tara da balanca 0,00004975 g

P 4

Massa do sistema esagem 0,00004975 g
Tara da balanca 0,00004975 g

AM-001: 0,05135
AM-002: 0,04862
AM-003: 0,05212
AM-001: 0,10612
AM-002: 0,05195
AM-003: 0,03607

Concentragao Regressao linear

Precisdo em termos de Desvio-padrdao das

repetibilidade leituras

5.8.2. Contribuicoes percentuais das fontes de incerteza de medicdo

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas padrao,
incertezas padrao relativas e porcentagem de contribui¢do para a incerteza total sdao

apresentados nas Tabelas 12, 13 e 14.

Tabela 12 — Contribuicoes percentuais de cada fonte de incerteza de mediciao
mapeada para o nivel mais baixo de concentracao (AM-001)

Fontes de Valor Incerteza Incerteza % de
incertezade  Unidade ()  padrio (ux) padrao contribuicio
medicao relativa
Massa da
g 0,5000  0,00007036 0,0001407 0,13
amostra
Massa do
. g 80,000  0,00007036 0,00000088 0,0008
sistema
Concentragdo 1 1
(AM-001) mg.L 13,09 0,05135 0,003923 3,6
Prec‘g%"l)(AM' mel! 1 0,1061 0,1061 96,3

Soma: 0,1102 100
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Tabela 13 — Contribuicoes percentuais de cada fonte de incerteza de medicao

mapeada para o nivel intermediario de concentracao (AM-002)

Fontes de Valor Incerteza Incertf,za % de
incertezade  Unidade  (x;)  padriio (uxi) padrao contribuiciio
mediciio relativa
Massa da g 0,5000  0,00007036  0,0001407 0,26
amostra
Massa do g 80,000 0,00007036  0,00000088 0,0002
sistema
Concentragdo2 11 2674 0,04862 0,001818 3.4
(AM-002) ' ’ : : :
Precisdo (AM- o1t 1 0,05195 0,05195 96,4
002)
Soma: 0,05391 100

Tabela 14 — Contribuicoes percentuais de cada fonte de incerteza de medicao

mapeada para o nivel mais alto de concentracao (AM-003)

Fontes de - Valor Incerteza In;t:ir:g(z)a % de
incerteza de Unidade (xi)  padrao (uxi) pl ti contribuiciao
medicao relativa
Massa da
g 0,5000  0,00007036 0,0001407 0,37
amostra
Massa do
. g 80,000  0,00007036 0,00000088 0,0002
sistema
Concentragdo 3 11 385 0,05212 0,001353 3,6
(AM-003) ' ’ ’ ’ ’
Precisdo (AM-— o p1 0,03607 0,03607 96,0
003)
Soma: 0,03756 100

As contribui¢des dos diferentes paradmetros sdo apresentadas na Figura 08, 09 e

10.



Figura 08: Contribuicdo percentual das fontes de incerteza da concentragdo de fésforo

em Oleo lubrificante para o nivel mais baixo de concentragdo

Fontes de incerteza

Contribuicoes percentuais (AM-001)
Precisdo (AM-001) e —

Concentracio (AM-001) i
Massa do sistema
Massa da amostra
0 20 40 60 30 100 120

Percentual de contribuicao (%o)

Figura 09: Contribuicdo percentual das fontes de incerteza da concentracdo de fésforo

em O6leo lubrificante para o nivel intermediario de concentra¢io

Contribuicoes percentuais (AM-002)
Preciséo (AM-002) |
Concentracdo (AM-002) l
Massa do sistema

Massa da amostra |

Fontes de incerteza

0 20 40 60 50 100 120

Percentual de confribuicdo (%0)

Figura 10: Contribui¢do percentual das fontes de incerteza da concentragdo de fésforo

em O6leo lubrificante para o nivel mais alto de concentracao

Fontes de incerteza

Contribuicoes percentuais (AM-003)

Precisdo (AM-003) b |
Concentracio (AM-003) W

Massa do sistema

Massa da amostra |

Percentual de contribuicdo (%)
0 20 40 60 80 100 120
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Portanto, observa-se que as maiores contribui¢cdes para a incerteza total da
concentracdo de fésforo em o6leo lubrificante em todos os niveis de concentrag@o

avaliados estdo associadas as precisdes do equipamento para cada amostra.

5.8.3. Incerteza combinada

Utilizando os dados das Tabelas 15 e 16, foi calculada a incerteza padrio
combinada da concentragao de fésforo em cada uma das amostras de 6leo lubrificante,
a qual corresponde, respectivamente, as amostras AM-001, AM-002 e AM-003, e aos
valores de 0,001198 mg.L!, 0,001267 mg.L! e 0,001490 mg.L"!.
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Os valores referentes aos coeficientes de sensibilidade calculados para cada um dos parametros do modelo matematico, conforme
descrito no item 4.2.5 deste trabalho estao correlacionados Tabela 15.

Tabela 15 — Coeficientes de sensibilidade calculados para o calculo da incerteza combinada

Concentracao Massa da amostra Massa do sistema Repetibilidade
Amostra . . 1 -1 ) -1 -1
(Adimensional) (mg.L".g ) (g.g “mg. L) (mg.L™)
C1 C2 C1 C2 C3 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3
-4 -4 -4 -5 -5 -5 -8 -8 -8 -3 -3 :
3,215x 10 3,213x 10 3,218 x 10 1,147x10°  1,152x10°  1,145x 10 7,184 x 10 7,212x 10 7,177 x 10 4,205 x 10 4,222 x 10 4,199 x 10
3047x 107 3040x107% 3047107 2344x107  2339x10° 2356107 1469x 107 1463x 107 1477x107  8142x10°  8105x 10" 8175 10

3266x 107 3262x10% 3265x10% 3378x107° 3366x 107 > 7 7 7

3,361 x 10 2,116 x 10 2,106 x 10 2,105x 10 1,258x10'2 1,252x10'2 1,251 x 10
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5.8.4. Graus de liberdade efetivos

Tendo calculado as incertezas referentes ao método analitico proposto, foram

calculados, por fim, os graus de liberdade, conforme equacao de Welch-Satterthwaite

(Eq. 06) para cada um dos componentes do diagrama de Ishikawa, para cada uma das

concentracgoes testadas, conforme descrito na Tabela 16.

Tabela 16 — Graus de liberdade de cada uma das grandezas identificadas no

processo analitico proposto

Identificacido da Valor da Graus de
Grandeza i
amostra grandeza liberdade
Concentragao d~0 analito na 13,09 13
solucao
AM-001
frepe ! 2
m 0,5000 Infinito
M 80,000 Infinito
Concentragao d~0 analito na 26.74 13
solucao
AM-002
frepe ! 2
M 0,5000 Infinito
M 80,000 Infinito
Concentragdo d~0 analito na 38,51 13
solucao
AM-003
frepe ! :
m 0,5000 Infinito
M 80,000 Infinito




Assim, mediante os resultados dispostas na Tabela 18, foi possivel calcular os
graus de liberdade efetivos de cada uma das amostras preparadas a fim de testar o
modelo matemadtico proposto, onde, respectivamente, obteve-se para a AM-001, 14
graus de liberdade com fator de abrangéncia k = 2,20; para a AM-002, 14 graus de
liberdade com fator de abrangéncia k = 2,21 e para a AM-003, 10 graus de liberdade

com fator de abrangéncia k = 2,32, para um nivel de confiancga de 95%.

5.8.5. Incerteza expandida

Com base nos dados obtidos anteriormente, a incerteza expandida associada a
concentracdo de fosforo (P) nas amostras avaliadas (AM-001, AM-002 e AM-003) é
igual a, respectivamente, 0,0026, 0,0029 e 0,0034 mg.L'l.

5.9. Modelo matemadtico

ApOs a obtengdo dos resultados dispostos no item 5.1, e da aplicagdo dos testes
de Grubbs e Cochran (itens 5.2 e 5.3) foi confeccionada uma curva de calibragdo,

conforme apresentada na Figura 11.

Figura 11: Curva de calibracdo para célculo da concentracdo de fésforo por ajuste

linear

Curva de calibracao
100000
90000 R
30000
70000 L
60000
50000
40000
30000 -
20000 P
10000

0

ps)

tensidade do smal (c

In

0.000 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45.000 50.000

Concentragio (mg/L)

Conforme evidenciado no item 4.2.6, as concentragdes das amostras testadas

foram calculadas com base no modelo matematico proposto. A partir desse modelo e
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das concentracdes obtidas, serdo evidenciadas as incertezas associadas a cada etapa

dos processos que compdem a metodologia proposta.

5.10. Aplicacdo da planilha de cdlculo de incerteza de medigdo

O tdpico a seguir trata da planilha de cédlculo de incerteza de medi¢do, que se
encontra no apéndice deste trabalho, no qual itens como o objetivo de idealizacdo da

planilha, instru¢des para uso e seu impacto no processo analitico serdo discutidos.

5.10.1. Idealiza¢do da planilha

A planilha para célculo de incerteza de medicdo foi idealizada visando a
verificacdo da contribuicdo das fontes de cada uma das incertezas previamente
determinadas pelo Diagrama de Ishikawa, vide item 5.6, e quais seriam seus possiveis
efeitos, caso houvesse variagdo do percentual dessas contribui¢cdes. O intuito de seu
uso se baseia na ideia de, através dela, realizar altera¢des nos valores das incertezas, a
fim de prever o efeito causado, e permitir ao usudrio avaliar em que fonte de incerteza
devera ser tomado um cuidado maior.

O modelo da planilha desenvolvida pode ser observado nos proximos tépicos,
conforme Figuras 12 e 13, que demonstram, respectivamente, a apresentacdo da

planilha e o diagrama de Ishikawa confeccionado para identifica¢do das incertezas.

5.10.2. Instrucoes de uso

Para utilizacdo da planilha, € necessério que sejam incluidos os dados de entrada
referentes a cada uma das fontes de incerteza previamente mapeadas no diagrama de
Ishikawa, conforme descrito nas Figuras 13 e 14, e conforme indicado no item 5.6 .

Mediante a inclusdo desses dados, a planilha realiza o cdlculo das incertezas
padrdo, combinada e expandida (vide Figura 14), além dos percentuais de contribui¢do

de cada um dos parametros envolvidos vide modelo matematico.
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Figura 12: Apresentacdo da planilha de célculo de incerteza de medi¢cao

Planilha de Calculo de Incerteza de Medicao

Enzaio analitico - Determinagao quantitativa de metais e nao metais em amostra de oleo lubrificante por ICP-0OES

1. Aplicagao

A determinagio quantitativa de elementos em pacotes de aditivos pela téenica de ICP-0ES & muito comumm em laboratarios de Contrale de
Gualidade & Desenvalvimento de Produtos Industriais.

2. Do que se trata?

| Mezsatéonica, uma porgia de amostra é pesada e diluida em massa com um solvente previamente determinado, o qual & acrescido da adigio de
um padric interno durante seu preparo. As solugdes s3o apresentadas ao instrumento por aspiragio livie ou por bomba peristaltica, Ao
comparar as intensidades de emiss3o de elementos na amostra com as intensidades de emizsio medidas com os padrées de calibragio e
| aplicando a corregio do padrio interno, as concentragdes de elementos na aliquota retirada da amostra é calculavel. Esse processo geralmente
&realizado em triplicata.

DessaForma, borna-se possivel avaliar se os teores dos elementos encontrados irfo colaborar o desempenho do dleo lubrificante em questio
| ou se estio em concentragdes maiores ou menares que a especificagio designada e, portanto, precisario ser ajustados,

3. ustragao do processamento da amostra

R sifer oplics

Kadic: fragatrayg qurarstor

Sl
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Figura 13: Diagrama de Ishikawa desenvolvido para identificacdo das fontes de

incerteza do processo analitico

Planilha de Calculo de Incerteza de Medigao

Ensaio analitico - Determinacao quantitativa de metais e nio metais em amosira de éleo lubrificante por ICP-OES

Conforme visto na Apresentagiio, o objetive do uso dessa planilha € o cileulo das incertezas de medigiio atreladas ao processo de andlise do elemento fosfare (P) em dleo
lubrificante, Esse processo ¢ composto por diversas etapas, onde destaca-se uma das principais a etapa de pesagem. Assim, a fim de identificar quais sio as fontes de
incerteras atreladas a esse processo, foi constmido o diagrama de khikawa, conforme deserito abaixo:

Massa da amaostra Massa do sistema Fator de repetibilidade
. Fi ~
2% " »
Tarn di badanga 5 L Fara dar badanga ';\\ N :
Pesageni i Fagaim i . by
T s S ™
= LS .
Demvio smn v = * 5
s iedluray o = Regronsia st [ Concentragdo
= e do elemento
I."-' II./’I :
P‘m&iﬂn Concentracio calculada pelo
aquipamento

Desta forma, foi possivel identificar que as incertezas de medigio atreladas 3

pesagem da amostra em questdo para quantificagdo do analito séo:

- Tara da balanga ¢ pesagem no item "Massa da amostra”;
- Calibragio do balio ¢ temperatura no item "Volume™;
- Desvio padsiio das leituras no item "Precisio”;
- Regressiio linear no item "Coneentragho caleulada pelo equipaments”.

A partir das incertezas identificadas, identificame-se as fontes de ineerteza ¢ os edleulos a serem realizados a partir de cada uma delas.

Figura 14: Dados de entrada

Planilha de Calculo de Incerteza de Medicao

Ensaio amalitico - D inagdo q de metais e nio metais em amestra de dleo lubrificante por ICP.OES

Diagrama de Ishikaws

Fator de repetibilidade

Concentragio
do elemento

Procisio Concentragio calculada pelo
equipamento

Dados de entrada | Certificado de calibragio da balanga
Incerteca expemdida da balanga (em g) | 00001
L Fator de abrangéncia (k) | 2,00

Dados de saida | Incerteza padrio associada a massa da amostra

Tara da balanga (un) 497505
Pesagem (Upssaren) 4973E03
incerteza associada a massa da amostra T.036E-05

Dados de Entrada | Coeficiente de sensibilidade para a massa da amosira
Concentragio Lida [ 15,00
b Massa do Ststema [ 30,00

Dados de Saida | Coeficiente de sensibilidade para a massa da amostra
iCoeficiente de sensibibidade calculade [ 01873

T R = Massa da amostra Massa do sistema | Precisao | Concentracdo
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Figura 15: Planilha de célculo de incerteza

Planilha de Calculo de Incerteza de Medicio

Ensalo analitico - Determinaciio quantitativa de metals e ndo metals em amostra de dleo lubrificante por ICP-OES

TFonte de incerteza Incerteza combinada | Incerteza expandida m:.l':’:d'u Unidade Valor (xi) Tncerteza paidrio (uxi) 2“;:'::% ede mf
Massa da amostra B 0,5 7,03589E-05 0,000140718 0,1%
Massa do s stema 8 80 7.03589E-05 8,794 86E-07 0,000

Concenfragao 1 (AM-001) malL-1 13,09 0,051350975 0,003912916 1.9%

Concenfragio 2 (AM-002) mgL-1 26,74 0048622223 0,001818333 0,900
0000321215 0.000536428 1304306662

Concentragio 3 (AM-003) mzl-1 38,51 0052123401 0,001353503 0,70%

Precisao (AM-001) mgl-l 1 0106115926 0,106115926 52,7

Precigiio (AM-002) mgl-1 1 0.,051946802 0051946802 25,8%

Precisiio (AM-003) mgl-1 1 0036070046 0.036070046 17,994
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5.10.3. Variagdo das incertezas e seus impactos no processo analitico

Uma vez preenchidos os dados de entrada, calculadas as incertezas afins e seus
respectivos percentuais de contribuicdo, torna-se possivel saber quais fontes
contribuem de forma majoritaria ou ndo.

Desta forma, o usudrio é capaz de conseguir realizar previsdes acerca dos
impactos analiticos gerados por cada um desses contribuintes, visando otimizar o

processo em termos de custo e qualidade metrolégica dos equipamentos envolvidos.
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6. CONCLUSAO

Foi estimada a incerteza combinada e a incerteza expandida para o método
analitico de quantificacdo de fésforo em Oleos lubrificantes, usando o que tem sido
mais comumente aceito na literatura como estratégia para a estimativa da incerteza.

A planilha de cdlculo construida em Excel, permite avaliar a importancia das
principais fontes de incerteza para o método analitico selecionado e, desta forma,
auxiliar o usudrio a investir nas fontes de incerteza que mais impactarao o seu processo
analitico.

A partir do material preparado neste trabalho, serd possivel sua utilizacdo no
curso de Quimica, da UFRJ em uma aula da disciplina de Analise de Estatistica de
Dados. Isso permitird que os alunos do Instituto de Quimica tenham algum
conhecimento, mesmo que breve, sobre o assunto “Calculo de incerteza”, tal como

entendido no VIM.
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8. ANEXOS
ANEXO 01 - Valores criticos para o Teste de Grubbs

Teste Simples
P Upper 1% | Upper 5%
3 1155 1155
1 1406 1881
s 1764 1715
O 1973
7
)
3
]
]
12
13
1
5
1%
17
18
[E]
70
]
7]
7
24
75
i3
7
7
]
30
3
32
1
34
35
E3
37
38
33
40

Fonte: Material diddtico disponibilizado na aula de Andlise Estatistica de Dados, do Instituto de

Quimica da UFRJ, para o curso de Quimica com Atribui¢des Tecnoldgicas
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ANEXO 2 - Valores criticos para o Teste de Cochran

n=2

n=3

n=4

n=5

n=6

n=7

n=8

0,9985

0,9750

0,9392

0,9057

0,8872

0,8534

0,8332

0,9663

0.8709

07977

0,7457

0.7071

06771

0,6530

0,9065

0,7679

0,6841

0,6287

0,5895

0,5598

0,5365

D.68412

0,6838

0,5981

0.5441

0,5065

04783

0.4564

0.6161

0.4803

0.4447

0.4184

0,5612

0.,4307

0,3974

0,3726

0,5157

0.,3910

0.3595

0.3362

0| 0|~ | | | Lo | pa | —

04775

0.3584

0.3286

0.3007

0,4430

0,331

0,3029

0,2828

0.4170

0.3080

0.2810

0.2626

0,3924

0,2880

0,2624

0,2439

0,3710

0.2710

0.2430

0,2237

0.3520

0,2550

0,3346

0,2419

0.3190

0,2300

0,3050

0,2930

0.2810

0.2705

0,2610

0.2520

0,2430

0.2354

0.2280

0,2210

0,2150

0,2090

0,2030

0,1980

0,1930

0,1880

0,1840

0,1790

0.,1730

0.,1720

0,1680

0.1640

0.1610

0,1576

0,1554

0,1532

0.1509

0.1487

0,1465

0,1443

0.1420

0,1398

0.1376

0,1354

Fonte: Material didéatico disponibilizado na aula de Anélise Estatistica de

Quimica da UFR]J, para o curso de Quimica com Atribuicdes Tecnolégicas

Dados, do Instituto de
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ANEXO 03 — Valores criticos para o Teste F-Snedecor

5 ¥ 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 12 15 20 4 30 40

1 1614 | 1995 [ 2157 | 2246 | 2302 | 2340 | 2368 [ 7389 | 2405 [ 2419

2 1851 | 19.00 [ 19,16 | 1925 | 1930 | 1933 | 1935 [ 1937 | 1938 | 1940

3 1013 1955 (9528 |912 |901 |59 (B389 (885 |§81 (879

4 771 | 654 [639 | 639 | 626 |616 | 609 (604 | 600 [596

5 661 |579 | 541 [519 |505 [455 |488 [487 477 [474

& 399 | 514 [476 [453 | 439 | 4238 |41 [415 | 410 [406

7 53¢ | 474 [435 [412 |397 |387 |379 (373 |368 (364

8 532 | 446 (407 [384 |369 |358 |350 [344 |339 [335

9 512 | 426 (386 |363 | 348 337 |32% [323 |318 [3]4

10 [45% [410 |[371 348 [333 [322 |314 |3.07 [302 |298

11 [484 | 398 [359 (336 |320 |3.09 [301 [295 |290 |2

12 [475 | 389 [349 326 |311 280 |2

13 (467 | 381 (341 |318 |303 2,71 | 24

14 [460 |374 [334 [311 |296 2565 | 24

15 (454 |368 (329 |306 |290 25 |2

16 [449 |363 [324 |3.01 | 285 154 |2

17 [445 |359 [320 |29 | 281 24% |2,

18 [44]1 |355 [316 | 293 |277 246 |2

19 [438 |352 [313 |290 [27 242 |2

20 | 435 |349 (310 [287 |271 239 |2

21 432 |347 (307 [284 |268 23T | 2

22 | 430 |344 |305 [282 |266 234 |2

23 14328 1342 |303 [280 |264 23X | X

24 426 340 (301 [278 |262 230 |2

25 | 4234 1339 (299 [276 | 260 238 |2,

36 |433 1337 |298 [274 | 259 B g

27 | 421 |335 [296 [273 | 257 235 |2,

28 (420 [334 [295 [271 |256 224 |2

29 | 4,18 1333 [293 [270 [255 232 |2

30 417 | 332 [292 [2906 |253 i |21 208 | 201 193 | 189 [184 |178
40 408 (323 (284 [26]1 |245 212 1208 |200 (192 |13 [179 |174 | 169
60 | 400 (315 |[276 [253 |237 204 |19 |192 [184 |175 [170 |165 |159
120 1392 [307 |268 |245 |229 196 (191 [183 |175 |166 |161 |155 [150

: 384 |300 |260 (237 |231 188 |183 [175 |167 |157 |152 |146 [139

Fonte: Material didatico disponibilizado na aula de Andlise Estatistica de Dados, do Instituto de

Quimica da UFRIJ, para o curso de Quimica com Atribui¢cdes Tecnolégicas
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