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Estimation of the Measurement Uncertainty of a Gravimetric Analytical Procedure
Applied in Fluvial Hydrosedimentology - A Didactic Example for Metrology in
Chemistry Education in Technical and Undergraduate Courses

Abstract: The measurement uncertainty is fundamental to assess the ‘quality’ of the results of any
experiment. The measurement result with the corresponding uncertainty statement ensures its fitness for
purpose by giving a measure of the confidence that can be placed on the results. This paper presents a
detailed and didactic evaluation of the uncertainties for suspended sediment concentration determined by a
gravimetric analytical method by filtration and for the river solid discharge using both the variance
propagation law and its particular cases for sums (subtractions) and multiplications (divisions). The sources of
uncertainties considered to estimate the uncertainty of the suspended sediment concentration were the
weighing (resolution and calibration of the balances), the resolution of the conversion factor, the
intermediate precision of the whole analytical procedure and the repeatability precision due to the direct
measurements. The major uncertainty contributions for the suspended sediment concentration uncertainty
were the intermediate precision and weighing of the samples.

Keywords: Sediment analysis; suspended sediment concentration; measurement uncertainty; uncertainty
propagation law.

Resumo

Aincerteza de medigdo é um parametro fundamental para a avaliagdo da qualidade do resultado de qualquer
experimento. O resultado de medigdo acompanhado da correspondente incerteza garante a sua adequagao
a0 proposito de uso, dando-lhe uma medida de sua confiabilidade. Esse trabalho apresenta uma detalhada e
didatica estimagdo das incertezas da concentragdao de sedimento em suspensdo, determinada por um
procedimento analitico gravimétrico por filtragdo, e da descarga sélida de rio, usando tanto a lei de
propagacdo das varidncias (de incertezas), quanto os seus casos particulares para somas (subtragbes) e
multiplicagBes (divisdes). As fontes de incertezas consideradas para estimar a incerteza da concentragdo de
sedimento em suspensao foram a de pesagem (resolugdes e calibragdes das balangas), resolugdo do fator de
conversdo, a precisdo intermediaria do procedimento analitico como um todo e a precisido de repetibilidade
das medigdes diretas. As maiores contribuigdes para a incerteza da concentracdo de sedimento em
suspensdo foram as incertezas da precisdo intermediaria e as das pesagens das amostras.

Palavras-chave: Analise de sedimentos; concentracdo de sedimento em suspensao; incerteza de medigao; lei
de propagagdo de incertezas.
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1. Introdugdo um pardmetro ndo negativo que caracteriza a
dispersdo dos valores atribuidos a um
mensurando, com base nas informagdes
utilizadas. Ou seja, a incerteza de medicao
permite  estimar quantitativamente os
limites, com certa “probabilidade de

Segundo o Vocabulario Internacional de
Metrologia — VIM,"? a incerteza de medicdo é
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abrangéncia” (ver definicdo na sec¢do (§) 2.37
do VIM*?), dentro dos quais o valor medido
do mensurando (ver a definicdo de
“mensurando” na secdo (§) 4.3 do VIM™* e de
“valor medido duma grandeza” na § 2.10 do
VIM*?) deve se situar.

A incerteza de medicdo é constituida de
varias contribuicGes associadas as fontes de
“erros aleatérios” (§2.19 do VIM*?), entre
elas, as estimativas das “correcées” (§ 2.53
do VIM"?) obtidas das calibra¢des e oriundas
dos “erros sistematicos” (§ 2.17 do VIM*?) ou
“tendéncias” (§2.18 do VIMY) dos
“instrumentos de medi¢do” (§ 3.1 do VIM™?),
as “precisdes de medicdo” (§ 2.15 do VIM™?)
de “repetibilidade” (§2.21 do VIM“?),
precisdo intermediaria (§ 2.22 do VIM"“?) ou
de “reprodutibilidade” (§ 2.25 do VIM"?), as
“resolucdes de dispositivos mostradores”
(§4.15 do VIM™) dos instrumentos de
medicdo e a “incerteza definicional”
(“definitional uncertainty” §2.10 do VIM™?),
resultante da definicdo incompleta do
mensurando ou da falta do completo
conhecimento dos fatores que afetam o
resultado da medicdo.

A declaracdo da estimativa da incerteza de
uma medicdo é uma informacdo relevante
para que os usudrios avaliem a “qualidade”
do resultado e sua “adequacdo ao uso
pretendido” (“fitness for purpose” § 3.2 no
Guia EURACHEM de validacdo®), a qual é
verificada se a incerteza de medicao
estimada ndo ultrapassa a “incerteza alvo”
(§ 2.34 do VIM"™?). A § 18.6.1 do Orange book
da IUPAC* define a adequagio ao uso
pretendido como “grau com o qual o
resultado de um procedimento de medigdo
permite o usudrio tomar uma decisdo
tecnicamente e administrativamente correta
para uma dada aplicacdo”. Portanto a
adequacao ao uso pretendido de um
procedimento analitico deve ser determinada
pelo usuario desse resultado em acordo com
o laboratério analitico, e bem estabelecida
em um contrato de prestacdo de servico
analitico.

A incerteza de medi¢do é um elemento
essencial para estabelecer a “rastreabilidade
metroldgica” (§ 2.41 do VIM™?) do resultado

Vo

da medicao, garantindo sua
“compatibilidade” (§ 2.47 do VIM™?) a outros
resultados de medi¢cdo, e subsidia uma
tomada de decisdo confidvel baseada em um
parametro metrolégico que considera as
incertezas das “grandezas de entrada” (§ 2.50
do VIM“?) do mensurando. Um beneficio
adicional do processo de estimacdo da
incerteza de medicdo é a avaliagdo critica dos
procedimentos de medicdo, que podera
induzir a adogdo de melhorias no
procedimento analitico e de praticas
metroldgicas determinantes para a obtencao
do “valor medido duma grandeza” (§ 2.10 do
VIM“?) mais fidedigno.

Segundo o Guia para a Expressdo da
Incerteza de Medicdo — GUM’ (Guide to the
expression of uncertainty in measurement),
publicado pelo Bureau Internacional de Pesos
e Medidas — BIPM, e outras publicacdes,®” a
estimacdo da incerteza de uma medicdo
envolve as seguintes etapas basicas:

l. Especificar o mensurando,
escrevendo sua “funcdo de medicdo” (§ 2.49
do VIM™?) e seu procedimento de medicdo;

I. Identificar as fontes de incerteza;

[l Quantificar as “incertezas padrdao”
(§ 2.30 do VIM™?) de cada fonte de incerteza
identificada;

V. Calcular a  “incerteza  padrdo
combinada” (§2.31 do vimM™?),
preferencialmente por meio da elaboragao
de uma “planilha de incerteza” (§2.33 do
VIM“?).

Uma quinta etapa costuma ser
acrescentada para realizar o cdlculo da
incerteza expandida (§2.35 do VIM“).
Embora essas etapas sejam muito bem
exemplificadas no guia Eurachem/Citac
Quantificagdo de Incerteza em Medigbes
Analiticas — QUAM® (Quantifying Uncertainty
in  Analytical Measurement) e sejam
corretamente aplicadas em  medicdes
quimicas,7'11 alguns equivocos na estimativa
de incerteza s3ao cometidos em trabalhos
publicados. Na Etapa |, um dos equivocos
frequentes é o equacionamento simplificado
e incompleto da fun¢do de medicdo e, muitas
vezes, a funcdo de medicdo ou algumas de
suas grandezas de entrada ndo sao
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devidamente explicitadas.’* ™ (0]

estabelecimento na Etapa | de uma fungao de
medicdo com todas as grandezas de entrada
explicitamente incluidas  permite  um
levantamento mais realistico das fontes de
incerteza na Etapa Il. Nas Etapas lll e IV,
equivocos, principalmente de natureza
conceitual, s3o cometidos nos calculos,**
ndo apresentando o processo de estimagdo
de forma clara ou a ndo consisténcia da
combinagdo das contribui¢cdes de incertezas
dos diversos componentes, segundo o0s
conceitos estatisticos e do GUM.”*™ Na §1
no material suplementar MS1 discutimos
mais detalhadamente esses erros.

O presente trabalho tem como principal
objetivo realizar uma apresentacdo detalhada
e didatica da estimacdo da incerteza padrao
combinada e da incerteza expandida do
procedimento analitico para a determinacao
da concentracdo de sedimento fluvial em
suspensdo’® e da descarga sélida de rio. Nele
é utilizada a equacdo de propagacdo de
variancias, conhecida na metrologia como lei
de propagacdo de incertezas, conforme
preconizado pela organiza¢do internacional
de metrologia quimica EURACHEM®, pelo

BIPM®> e pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia -
INMETRO.? Nesse trabalho, também

utilizamos, o mais ostensivamente possivel,
os termos metroldgicos definidos no
vocabulario internacional de metrologia —
VIM, indicando a secdo de definicao desses
termos em sua primeira citagdo no texto,
objetivando a disseminag¢do desses termos
em detrimento de termos especificos da
quimica. Esse trabalho ndo constitui um
desenvolvimento ou uma validagdo de um
procedimento analitico, nem tdo pouco o
resultado de uma pesquisa inédita, uma vez
qgue o procedimento analitico aqui utilizado é
normalizado. Assim como a validagdo de um
procedimento analitico, o cdlculo da
incerteza de medicdo é um procedimento
conceitualmente e matematicamente bem
estabelecido além de normalizado
internacionalmente, sobre o qual o
profissional de quimica deve minimamente
ter conhecimento. No entanto, como sera
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discutida nesse trabalho, uma pequena
alteracdo no procedimento analitico foi
realizada, melhorando sua precisao
intermediaria, a maior das contribuicGes para
a incerteza do resultado analitico. A
estimacdo da incerteza de medicdo é um dos
parametros de desempenho analitico que
deve ser avaliado na validaggo de um
procedimento analitico e um requisito
obrigatério para sua acreditacdo pela ABNT
NBR ISO/IEC 17025: Requisitos gerais para a
competéncia de laboratdrios de ensaio e
calibragio.® Para tornar os célculos
realizados mais compreensiveis e
transparentes, esse trabalho é acompanhado
de materiais suplementares, apresentando
discussdes adicionais, calculos, figuras e
tabelas complementares, assim como o
desenvolvimento ou a demonstracdo de
algumas equacoes, certificados de
calibragGes das balangas usadas,
documentacdo com dados metroldgicos dos
instrumentos de medicdo utilizados e uma
planilha EXCEL". Tendo em vista a
importancia acima discutida da estimacdo da
incerteza de medicdo, 0s erros
frequentemente  encontrados em  sua
estimacdo, e, infelizmente, a quase total
auséncia de seu ensino nos cursos técnicos,
de graduagdo e de pods-graduagdo em
guimica no Brasil, esse trabalho e seus
materiais suplementares, conceitualmente
bem fundamentados, podem mitigar essa
importante lacuna na formag¢dao dos quimicos
brasileiros.

Na hidrossedimentologia, a determinagdo
de descarga sélida, que representa a
guantidade de sedimento transportado nos
corpos d’agua, é um dos parametros
determinantes para o estudo de viabilidade e
tempo de vida util de usinas hidrelétricas. No
setor energético do Brasil, sua relevancia é
inquestiondvel, pois mais de 90 % da geragao
de energia provém do aporte fluvial. Os
diversos modelos hidrossedimentoldgicos®**
disponiveis para sua estimacdo utilizam
simultaneamente grandezas determinadas
em laboratdrio (concentracdo de sedimento
em suspensao e distribuicdo de tamanho de
particulas) e em campo (vazdo, largura,

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |[No.3| |780-802|



Pinto, M. C. F.; Magalhdes, W. F.

profundidade, gradiente de energia, etc.).
Assim, a estimativa de incerteza dessas
grandezas fornece informacdo para que os
especialistas em hidrossedimentologia
tomem decisOes confidveis para o uso
pretendido.

Os dados experimentais utilizados neste
artigo foram obtidos no LAMIN-BH do Servico
Geoldgico do Brasil — CPRM e da Rede
Hidrometeoroldgica Nacional administrada
pela Agéncia Nacional de Aguas — ANA e
operada em parecia com a CPRM.

2. Parte Experimental

Os erros aleatérios de resultados de

analise podem originar-se tanto do
procedimento de analise quanto do
procedimento de amostragem. Neste

trabalho, a incerteza de amostragem de
sedimento em suspensdo nao foi considerada
devido a complexidade, e provavelmente a
impossibilidade, de sua estimacao.
Entretanto, é de conhecimento geral que os
procedimentos praticados de amostragem,
envolvendo o nimero de amostras coletadas
por secdo transversal, a forma de
acondicionamento, a quantidade de amostra
e a determinagdo da descarga liquida (vazao),
na grande maioria das vezes, constituem a
maior contribuicdo para a incerteza do
resultado da medi¢do da concentragdo de
sedimento em suspensdo e da descarga
solida. O que também é verdade para a
grande maioria dos resultados de medi¢Ges
em laboratdrios de anélises quimicas.’

2.1. Amostragem

Na hidrossedimentologia, sedimento em
suspensdo é o sedimento transportado em
suspensdo por efeito de turbuléncia do fluxo
ou por movimento Browniano® no curso
d’agua. O comportamento do sedimento em
suspensdo no curso d’dgua depende de
fatores hidraulicos (velocidade,
profundidade, turbuléncia, distribuicdo de
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tamanho de particulas, viscosidade da agua
etc.) de forma que a finalidade da
amostragem é obter uma amostra mais
representativa possivel da mistura d4gua-
sedimento em movimento no fluxo ao redor
do amostrador.* E importante ressaltar que
a determinacdo da concentracdo de
sedimento em suspensdo ndo tem o mesmo
conceito da série de solidos dissolvidos, ndo-
dissolvidos, sedimentaveis, apresentado no
Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater,”” uma referéncia
largamente utilizada em estudos de
qualidade das aguas.

Neste trabalho, foram considerados os
seguintes procedimentos de amostragem de
sedimento em suspensdo: a) integracdo por
igual incremento de largura — IIL e b) por
igual incremento de descarga (vazdo) -
1ID.>*** Esses procedimentos consistem em
coletar amostras de sedimento-agua em uma
série de verticais numa secdo transversal da
calha fluvial, conforme parametros
hidrdulicos da mesma. Uma breve
apresentacdo desses dois procedimentos de
amostragem é mostrada na § 2 no material
suplementar MS1 e representada na
Figura 1S também no MS1.

2.2. Etapa I: Especificando o mensurando
2.2.1. Procedimento analitico

A determinagdo da concentragdo de
sedimento em suspensdo pelo procedimento
analitico de filtragdo é realizada pela
filtragem, a vacuo, das amostras previamente
pesadas em cadinho de Gooch com filtro de
fibra de vidro tipo 934-AH (porosidadede 1,5
pm). O sedimento retido no cadinho é seco a
105 + 5°C em estufa, por quatro horas e,
apods resfriamento de um pernoite em
dessecador, é pesado. O ensaio pode ser
feito em cada subamostra separadamente ou
a partir da reunido das subamostras
formando uma Udnica amostra composta,
dependendo do objetivo do estudo definido
pelo usudrio do resultado da medigao.
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Esse procedimento de medicdo constitui
um “procedimento empirico”, definido no
QUAM® como um procedimento acordado
estabelecido para os propdsitos de medigdo
comparativa dentro de um campo especifico
de aplicagdo, em que o mensurando depende
caracteristicamente do procedimento em uso.
Portanto, o procedimento define o
mensurando. No caso da determinacdo da
concentracdo de sedimento em suspensdo
pelo procedimento de filtracdo, a porosidade
do filtro determina o mensurando. Ou seja, a
utilizagao de filtro com porosidade diferente
resultarda na medicdo de outro mensurando,
implicando em resultados diferentes. A
membrana filtrante de fibra de vidro 934AH,
gue tem capacidade de retencdo de particula
com tamanho superior a 1,5 um, é definida
em Guy.”

Os dados de concentracdao de sedimento
em suspensao sao utilizados na determinagao

Css = f. [:—i] x 1.000.000

onde:

Css: Concentragdo do
suspensdo — unidade: mg/L

sedimento em

feo: Fator de conversdo de concentragdo
de sedimento em suspensdo de mg/kg para

mg/L

mg: Massa do sedimento filtrado e seco —
unidade: g

my:  Massa da amostra (mistura de dgua e
sedimento coletada no rio) — unidade: g

1.000.000:
para mg/kg.

Fator de conversdo de g/g

O fator f. é tabelado™ e seus valores
foram estimados considerando a densidade
da agua de 1,000 £+ 0,005, para intervalo de
temperatura entre 0 a 29 °C, a massa
especifica do sedimento de 2,65 g/cm3, que
se refere a da silica como referéncia do
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da descarga sdlida de rios a partir de
diferentes modelos hidrossedimentolégicos.
Esses modelos consideram a distribuicdo do
tamanho de particulas do sedimento fluvial,
tanto em suspensdo quanto de fundo e de
leito da calha fluvial. Portanto, a definicdo do
mensurando é extremamente importante
para sua aplicagdo.

2.2.2. Fung¢do ou modelo de medigcdo ou
equagdo do mensurando

O mensurando desse procedimento
analitico é a concentracdo de sedimento em
suspensdo, determinada a partir da razdo
entre a massa seca do material sélido filtrado
e a massa da amostra. A funcdo de medicao
para esse mensurando é:"

Eq. 1

sedimento em suspensdo, e a concentragao
de sdlidos dissolvidos menor que 15.900

mg/kg.

E de capital importancia para o calculo de
incerteza que a fungdo de medi¢do apresente
explicitamente todas as grandezas de
entrada, ou varidveis, representando as
medi¢Oes diretas realizadas para a obtengao
do mensurando, assim como possiveis
grandezas de influéncia. Portanto, a
Equacdol é uma forma simplificada da
funcdo de medigdo, pois ndo considera os
detalhes experimentais de como sdo obtidos
os valores de mg e m,. Esse tipo de
representacdo simplificada da fungdo de
medicdao pode levar a uma subestimacao da
incerteza do resultado da medicdo, por nao
contabilizar varias de suas fontes de
incerteza. Neste sentido, a funcdo de
medicdo mais completa do procedimento
analitico de determinag¢do da concentragao
de sedimento em suspensdo é:
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mgsg—msT

Coc =
P i (man-mar)

Css:  Concentragdo de sedimento em

suspensdo — unidade: mg/L

mgg: Massa bruta do sedimento filtrado e
seco —unidade: g

mgr: Massa tara do sedimento filtrado e
seco —unidade: g

mpp,;: Massa bruta da i-ésima subamostra —
unidade: g

mpr;: Massa tara da i-ésima subamostra —
unidade: g

10%:  Fator de conversio de g/g para
mg/kg — unidade: (mg/kg)/(g/8)

fo: Fator de conversdo de concentragao
de sedimento em suspensdo de mg/kg para
mg/L — unidade: mg/L/(mg/kg)

Cp: Correcao nula de precisao
intermedidria do procedimento analitico —
unidade: mg/L

n: Numero de subamostras

A massa bruta da subamostra refere-se a
massa da garrafa de amostragem ou do
recipiente contendo a amostra (mistura
agua-sedimento). A massa de tara da
subamostra refere-se a massa da garrafa ou
do recipiente vazio. Para o exemplo
apresentado nesse trabalho o sedimento de
todas as n subamostras é retido em um
mesmo cadinho filtrante de Gooch, assim na
Equagdo 2 aparece apenas uma massa bruta
e uma massa tara do sedimento filtrado e
seco. Da diferenga entre as massas bruta e
tara obtém-se a massa da amostra ou do
sedimento filtrado e seco. Dependendo do
objetivo do estudo hidrossendimentolégico,
cada subamostra poderd ser filtrada
separadamente, obtendo resultado de
concentracdo de sedimento em suspensdo
para cada vertical da secdao transversal do
curso d’dgua. Ou todas as n subamostras
poderdo ser filtradas no mesmo cadinho de
Gooch, representando a concentracdo média
de sedimento em suspensdo na sec¢ao

X 106 X f. + Cp

Vo

Eq. 2

transversal do curso d’agua. Esse é o caso da
amostra coletada na estagdo Cipé — BA
utilizada no exemplo dos cdlculos nesse
trabalho. O mesmo ocorre para as amostras
acondicionadas em um Unico recipiente.
Neste artigo, o calculo de incerteza
apresentado refere-se a uma amostra
composta. O valor de n corresponde ao
numero das subamostras, se acondicionadas
em garrafas de amostragem, ou 1, caso se
trate de uma amostra composta constituida
das n subamostras acondicionadas em Unico
recipiente.

A correcdo de precisdo intermedidria do
procedimento analitico Cp refere-se a
variabilidade dos resultados devido aos erros
ou aos efeitos aleatdrios associados a
execucdo replicada de todo o procedimento
analitico. Essa correcdo aditiva é nula, pois
ela contempla apenas os efeitos aleatorios do
procedimento de medicdo, e como em
modelos de andlise de variancia ou de
regressao, tem valor esperado nulo. No
entanto, sua incerteza ndo é nula, sendo
estimada por um desvio padrdo de precisdao
intermediaria™” ou reprodutibilidade interna,
e incluida no calculo da incerteza padrdo
combinada como serd mostrado adiante. Em
nenhuma das publicagbes 12 a 17
referenciadas em nossa introdugdo, essa
correcdo aditiva foi incluida na funcdo de
medicdo, e essa é provavelmente uma das
principais causas de alguns dos erros
apresentados naquelas publicagdes. Em
outras publicacdes de calculo de incerteza
em quimica é comum encontramos, explicita
ou implicitamente na funcdo de medi¢do, um
fator de correcdo multiplicativo para
contemplar a incerteza de precisdo.’ 8%
Esse procedimento ndo é consistente com
aqueles de modelamento estatistico, como
em ANOVA e regressdo, quando efeitos
sistematicos e aleatdrios se adicionam, e
pode levar a incorreta estimacgao da incerteza
de medicado. Vale lembrar que nos
procedimentos empiricos, ndo se aplicam
corre¢bes para erros sistemdticos do
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procedimento de medicdo para o valor
medido do mensurando, como declara a
§ 7.9 do QUAM.®

2.3. Etapa II: Identificando as fontes de
incerteza

As fontes de incerteza relevantes para o
calculo da incerteza na determinacdo da
concentracdo de sedimento em suspensao
pelo método de filtragdo que foram
identificadas e  passiveis de serem
individualmente estimadas sdo: a incerteza
da resolugdo do fator de conversdo f;, as
incertezas das resolugGes dos dispositivos

Je Mgy
Calibracgao

Pinto, M. C. F.; Magalhdes, W. F.

mostradores e de calibracdo, ou melhor,
“incerteza instrumental” (§ 4.24 do VIM“),
das balancgas utilizadas nas determinagdes de
massas da amostra e do sedimento e a
incerteza da correcdo da precisdo do
procedimento analitico (Figura 1). No
entanto, a grande maioria das fontes de
incertezas que contribuem para a incerteza
de precisdo intermediaria é, quando possivel,
de estimagdo muito trabalhosa e geralmente
nao sdo estimadas individualmente. Elas sao
estimadas em conjunto, conforme mostrado
na Figura 2S na § 3 no material suplementar
MS1, resultando na incerteza da correcdo
nula de precisdo intermedidria do
procedimento analitico u(Cp).

Mgy CP

Resolugdo <

Resolugao

r g

Calibracdo

> CSS

Resolugdo _

\4

rd

My,

Mg,

Mg

My,

~
7

\4

Myp,  Myr "

Figura 1. Diagrama de causa e efeito (diagrama de Ishikawa) dos componentes de incerteza da
concentragdo de sedimento em suspensdo determinada pelo método de filtragao. As fontes
de incerteza para C, sao detalhadas na Figura 2S na § 3 do material suplementar MS1

2.4. Etapa lll: Quantificando as incertezas
padraio das fontes de incertezas
identificadas

2.4.1. Incertezas padrdo nas medicbes de
massa das amostras e do sedimento u72)

u? (mABL-) = ulzles(mABi) + u%al(mABi)
u? (mATL-) = ulzles(mATi) + u%al(mATi)

2
u?(Mmsp) = URes(Msp) + Uy (Msp)

As equacgdes para estimar as incertezas
padrdao combinadas nas medigdes das massas
das amostras e dos sedimentos compdem-se
de duas fontes de incertezas: a incerteza
padrdo da resolugdo do dispositivo
mostrador da balanca e a incerteza padrao
associada a medicdo de massa devido a
calibracao da balanca (incerteza
instrumental). Sdo elas:

Eq. 3
Eq. 4
Eq.5
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— 2
u?(mgr) = Upes(Mst) + Uy (Mst)

onde:

incerteza padrdao combinada
bruta da

u(mABi):
devido a medicdo da massa
subamostra i;

u(mATi): incerteza padrdao combinada
devido a medicdo da massa tara da
subamostra j;

u(mgg): incerteza padrdo combinada devido
a medicdo da massa bruta do sedimento;

u(mgr): incerteza padrdo combinada devido
a medicdo da massa tara do sedimento;

URes (mABi )' URes (mATi): URes (Msp), Ures (MsT):

incertezas padrdo das resolugdes dos
dispositivos mostradores das balangas
utilizadas nas respectivas indicacGes de
massa; e

Ucal (mABi)' Ucal (mATi)v Uca1(Msp), Uca (MsT):

a
URes(M) =

&l

sendo a resolucdo da balanga digital igual a
sua divisdo de escala d=a. No caso da
balanca analitica isso corresponde a uma
incerteza padrdo de resolugdo igual a
Upes(M) = 0,0001 g/(3)1/2 =577 x 105 g.
Uma outra estimagdo menos conservadora
da incerteza de resolu¢dao poderia ser feita
assumindo d=2a, nesse caso sua incerteza
de resolugdo seria metade do valor anterior,
logo  uges(m) = 0,0001 g/[2 x (3)/2] =
2,885 x 107 5g.

As incertezas padrdo de calibragdo das
balancas dependem dos valores das massas
pesadas conforme se encontra nos
certificados de calibracdo das mesmas. Como
apenas um numero limitado do total de
possiveis indicagbes da balanca é de fato
calibrado, elabora-se um grafico com os
dados das incertezas padrdao ou de seus
quadrados (varidncias) em fungdo da
indicagdo para cada balanga utilizada,
usando-se os dados constantes em seus
certificados de calibragdo para as indicagdes

Vo

incertezas padrao instrumental (incerteza de
calibracdo) das balangas utilizadas nas
respectivas indicacdes de massa.

Segundo a §4.15 do VIM"? a “resolucdo
dum dispositivo mostrador” é a “menor
diferenca entre indicagées mostradas que
pode ser significativamente percebida”. No
caso de um instrumento digital ou para um
dispositivo mostrador digital, a resolucdo
corresponde “a menor varia¢do na indicagdo
quando o digito menos significativo varia”.
Assume-se que a resolucdo das balancas
segue uma funcdo de densidade de
probabilidade (fdp) retangular de meia
largura a, e, dessa forma, a incerteza de
resolugdo, conforme o GUM,”> é calculada
pela expressao:

Eq. 7

calibradas. Para cada um desses graficos,
ajusta-se um modelo matematico (equacdo)
que representa adequadamente as incertezas
de calibracdo de cada balanca e, assim,
obtém-se por interpolacdo ou extrapolacdo
as incertezas de calibracdo de qualquer
pesagem (indicacdo) efetuada nas balangas
calibradas.  Evidentemente os dados das
incertezas de calibragdo variam a cada
calibragdo de uma mesma balanga e sdo
diferentes para cada balanga. Assim esses
modelos de interpolagdio devem ser
atualizados apds qualquer calibragdo de cada
balanca. Esse procedimento permite uma
estimacdo pontual da incerteza de qualquer
indicacdo de uma balanca e é muito mais
representativo da real qualidade metrolégica
da medicdo que o procedimento adotado nos
exemplos do QUAM,® o qual usa uma mesma
incerteza de calibracdo para toda uma faixa
de indicacdes, ali denominada de incerteza
de linearidade (o uso da incerteza de
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linearidade leva a valores maiores de

incertezas de calibracdo).

2.4.2. Incerteza padrdo do fator de
conversdo u(f;)

a 0,01
u(fc) = uRes(fc) = NG = N =5
Uma segunda alternativa, menos

conservadora, é assumir que a resolucdao
desse fator corresponde a metade da
unidade de seu menor algarismo significativo,
i.e., 2a =0,01, resultando em uma menor
incerteza padrdao para a resolugdo:

u(f,) = (0,01/2)/v/3 = 2,885 x 1073 mg/L.

2.4.3. Incerteza padrdo da correcdo de
precisd@o intermedidria do procedimento
analitico u(Cp)

A incerteza padrao da corregao de
precisdo intermediaria u(Cp) do
procedimento analitico € um componente
importante da incerteza padrdo combinada
do mensurando. Ela deve ser estimada por
cada laboratdrio, pois é uma forma de
estimar a variabilidade dos resultados devido
aos erros aleatdrios derivados das condicGes
experimentais especificas de cada
laboratério.

A incerteza padrdo de Cp para cada valor
de concentragdo de sedimento em suspensdo
pode ser obtida pela interpolagio de um
grafico de “desvio padrao amostral versus
concentragdo de sedimento em suspensao”.
Uma forma de obter esse grafico é a partir de
uma série de determinac¢des replicadas do
mensurando com diferentes concentra¢des
preparadas de um material de referéncia
certificado (MRC) (§ 5.14 do VIM*?). Como o
mercado ndo dispde de MRC com as
caracteristicas exigidas pelo ensaio de
concentracdo de sedimento em suspensao,

Pinto, M. C. F.; Magalhdes, W. F.

Em wuma primeira aproximagdao mais
conservadora, podemos considerar que a
resolugdo do fator de conversao fe
encontrado na literatura®™ é igual a uma
unidade de variagdo do menor algarismo
significativo de seu valor, logo 0,01.°
Assumindo novamente a fdp retangular com
meia largura a, escrevemos:

,77 X 10 3mg/L Eq. 8

como uma excepcionalidade os laboratérios
podem preparar um “material de referéncia”
(§5.13 do VIM“?) interno ao laboratdrio
proprio para essa determinacdo, o qual
podemos também designar de material de
controle de qualidade. Particularmente, a
nota 2 da definicdo de material de referéncia
do VIM estabelece: “os materiais de
referéncia com ou sem valores atribuidos
podem ser usados para controlar a precisGo
de medicdo, enquanto que apenas o0s
materiais de referéncia com valores
atribuidos podem ser utilizados para a
calibra¢Go ou para o controle da veracidade
de medigdo.” Porém, deve-se preferir o uso
de MRCs para a estimagdo da precisdao de um
procedimento analitico, o que permite
simultaneamente a determinagdo de sua
precisdo e de sua tendéncia (ou do erro
sistematico ou da corregdo), avaliando-se
assim sua “veracidade” (§2.14 do VIMY?),
essa Ultima ndo pertinente para um
procedimento analitico empirico como o
tratado nesse trabalho.

O material de referéncia/controle de
qgualidade foi preparado a partir de uma
amostra de sedimento fluvial e, deste, foi
preparada uma série de amostras de
sedimento em suspensdo em oito diferentes
concentragdes, as quais foram analisadas,
conforme descrito na secdo “procedimento
analitico”, em diversas replicacbes ao longo
de um extenso periodo de tempo. O desvio
padrdo amostral historico dessas replicagoes
de medicdo em cada concentragdo
corresponde a incerteza padrdao de precisdao
intermediaria naquela concentragdo. Vale
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ressaltar que, no caso em que a amostra de
ensaio € analisada uma Unica vez, ndo se
pode usar o desvio padrdo da média de
muitas  replicacgbes do  material de
referéncia/controle de qualidade como
incerteza de precisdo da amostra de ensaio
da rotina medida uma dunica vez. Isso
resultaria em uma falsa impressdo de alta
precisdo ao resultado dessa medi¢do Unica.
Esse erro aparece no calculo da incerteza de
reprodutibilidade na pagina 4 do documento
DOC-CGCRE-19_03 do INMETRO,? resultando
numa incerteza de reprodutibilidade até
menor que a incerteza de repetibilidade
calculada na pagina seguinte daquele
documento! No entanto, se a amostra de
ensaio é analisada em duplicata, triplicata
etc., podemos dividir o desvio padrado
amostral histérico, obtido de um grande
nimero de replicacdbes do material de
referéncia/controle de qualidade, pela raiz de
dois, ou trés etc., respectivamente, conforme
for o nimero de replicacbes da amostra de
ensaio na rotina. Os dados do desvio padrado

u(Cp) =5,8x1075C% + 2,1 x 1073Css + 1,6

onde:

u(Cp): incerteza da correcdo de precisdo
intermedidria das  concentragées de

Vo

amostral versus concentracao de sedimento
em suspensdo sdo apresentados na Tabela 1.
O ajuste de uma reta, pelo método dos
minimos quadrados ponderados, a esses
dados nao foi adequado, pois resultou em
um coeficiente de determinagdo baixo, R =
0,7851. O ajuste de uma parabola com os
trés parametros livres leva a um melhor
ajuste (R = 0,8798), mas que apresenta um
minimo para Css = 91,6 mg/L, o que ndo é
muito conveniente, embora ndo seja errado,
para representar a precisio de um
procedimento analitico. Para evitar esse
minimo, refizemos sucessivamente o ajuste
da pardbola, fixando o seu intercepto com
dois algarismos significativos, em um valor
0,1, abaixo daquele encontrado no ajuste
precedente, até eliminar o minimo. Assim, o
ajuste que melhor representa a incerteza de
Cp em fungdo da concentragdo de sedimento
em suspensdo é dado pela Equacdo 9 abaixo
e mostrado na Figura 3S na § 4 do material
suplementar MS1, o coeficiente de
determinacdo desse ajuste é R® = 0,8646.

Eq. 9

sedimento em suspensdo — unidade: mg/L

Css:  concentragdo de sedimento em

suspensdo — unidade: mg/L

Tabela 1. Dados de precisdo intermediaria do ensaio de concentracdo de sedimento em

suspensao do LAMIN-BH, CPRM

Média da Csg/mg/L 9,98 49,48 |79,08 99,22 149,32 |199,34 |299,91 |398,05
Desvio padrdao amostral da

1,62 2,20 3,19 2,77 3,44 4,90 4,90 12,89
CSS / mg/L
Numero de replicagdes n 108 108 106 107 21 108 20 106
CV./ % 6,84 6,84 6,90 6,87 15,81 |6,84 16,22 6,90

Nota: CV: desvio padrdo relativo do desvio padrdo amostral da Cgg obtido conforme a
equac3o aproximada dada na § E.4.3 do GUM®: CV; = a[s(¢)]/o(q) = [2(n — 1)]~V/2.

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |No.3| |780-802|



LVa

2.5. Etapa IV: Calculo da incerteza
padrao combinada do mensurando,

u(Css)

2.5.1. Equagdo para o cdlculo de incerteza
padréo combinada do mensurando, u(Css),
usando a lei de propagag¢do de varidncias ou
lei de propagacdo de incertezas

uc(y(xl:xz: )) = \/Zi=1,n Cizuz(xi) = \/Zi=1,nu2(y' xi)

onde:

y(x1,%5,...): € a grandeza de saida, o
mensurando, uma fungdo de varias variaveis
Xx;, as chamadas grandezas de entrada,

C;: é o coeficiente de sensibilidade para
cada grandeza de entrada, avaliado como:

— 53’)
Cl - (axi €

Xj#i
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A relacdo entre a incerteza padrao
combinada u.(y) do valor y, o
mensurando ou a “grandeza de saida” (§ 2.51
do VIM"?), e as incertezas das “grandezas de
entrada” (§ 2.50 do VIM"?) estatisticamente
independentes x4, X5, ...,X,, da qual ela é
funcdo, é dada pela equacdo da lei de
propagacdo de incertezas:>"1%%34

Eq. 10

u(x;): é a incerteza padrdo de cada
grandeza de entrada x;, cujos quadrados,
u?(x;), sdo as variancias dessas grandezas
de entra:

Aplicando a Equagdo 10 na fungdo de
medicdo (Equacdo 2), tem-se:

ug (Css) = g u?(Msp) + g u?(mgr) + c,%lABluZ (mABl) + CrznABnuz (mABn) +

c,znATlu2 (mar,) + -+ c,znATnuz(mATn) + cfcuz(fc) + ¢, u?(Cp)

onde, os coeficientes de sensibilidade,
lembrando que Cp =0, sdo dados pelas
diversas  expressdes equivalentes nas

Equacdes 1S a 95 na §5 no material

u2(Css) = (%) [ mgs) + w2 (msp)] + (

(52) w2 + w2(co)

2.5.2. Equagdo para o cdlculo de incerteza
padrdo combinada do mensurando, u(Csg),
usando as equagbes particulares para
incerteza de somas e subtracbes (Regra 1) e
de multiplicag¢bes e divisdes (Regra 2)

Em alguns casos especificos, a expressao
para a incerteza padrdo combinada de
grandezas de entrada ndo correlacionadas
pode ser reduzida a formas mais simples.

Eq. 11

suplementar MS1. Substituindo esses
coeficientes de sensibilidade na Equacdo 11 e
a rearranjando, tem-se:

§)2 (Zr,u?(map,) + e u?(mar,)) +

mp

Eq. 12

Para este trabalho, em que a fun¢do de
medigdo envolve apenas as quatro operagoes
aritméticas soma, subtracdo, multiplicacdo e
divisdo, a incerteza padrdo combinada u.(y)
pode ser obtida aplicando em conjunto o seu
caso particular para produtos e divisdes, a
Regra 2 dada pela Equacdo 13 §8.2.6 do
QUAM® (ver também a Equacdo 12 com
pi=+1 na §5.1.6 do GUM® e a Equacdo 2 na
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Tabelaal-5 na §alB.4 “Propagacdao de
Incertezas de Medidas” no livro de andlise
instrumental de Skoog et al’'), e o seu caso
particular para somas e subtracGes, Regra 1
dada pela Equagdo 14 § 8.2.6 do QUAM® (ver

Vo

também a equacdo no fim do exemplo na
§5.1.5 do GUM® e a Equacdo 1 na Tabela al-
5 na §alB.4 “Propagacdo de Incertezas de
Medidas” no livro de andlise instrumental de
Skoog et al.*"):

u(x1)

u(xz)

Regra 2: uc}fy) = \/( )2 + (

X1

Onde u(xq)/x1, u(xy)/x, etc. sdo as
incertezas padrao relativas das grandezas de
entrada expressas como desvios padrdo

)2 4o

Eq. 13

X2

relativos e udy)/y € a incerteza padrio
combinada relativa da grandeza de saida.

Regra 1: uc(y) = Ju?(xy) + u(x,) + -

Aplicando essas duas ultimas equacdes,
de modo matematicamente consistente, nas
partes da funcdo de medicdo dada pela
Equacdo 2, demonstramos na § 6 do material

u?(mgg)+u?(msr)

Eq. 14

suplementar MS1 que a incerteza padrao
combinada do mensurando também pode ser
calculada pela equacéo:

Yis, u?(map,)+¥is, u?(mar,)

2
_ mgp—msr 6
==X X X
uc(Css) {( in=1( . ATi) 10 fc> (

( )2> + uZ(CP)}l/2

3. Resultados e Discussao

u(fo)

fe

Para exemplificar os calculos de
estimacdo da incerteza padrdo combinada da
concentracdao de sedimento em suspensao,
usamos os dados de uma amostra coletada
na estacdo Cipd-BA (cddigo 50540000), em
29/07/2013, pertencente a Rede
Hidrometeoroldgica Nacional, administrada
pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e

operada em parceria com o Servico
Geoldgico do Brasil, CPRM.
A amostra de sedimento em

suspensado foi coletada pelo método IIL com
dez verticais da secdo transversal. As dez
subamostras coletadas foram acondicionadas
nas préprias garrafas de coleta. As analises
foram executadas no LAMIN-BH da
Superintendéncia Regional de Belo Horizonte

(msp—msrt)? [ }‘=1(mABi‘mATi)]2 '

Eq. 15

da CPRM. O LAMIN-BH é acreditado pela
norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 junto a
Coordenagao Geral de Acreditagdo do
INMETRO para a realizagdo desse ensaio.

No ensaio foram utilizadas duas balangas,
conforme a ordem de grandeza da massa do
objeto pesado: analitica e semi-analitica com
diferentes resolugbes (Tabela 2). Tais
balancas foram calibradas por um laboratério
da Rede Brasileira de Calibragdo (RBC) (ver os
certificados de calibragdo nos materiais
suplementares MS3 a MS5). Usando as
incertezas de calibracdo em funcdo da massa,
constantes nos certificados de calibracdo de
cada uma dessas balancas, foram ajustadas
curvas de interpolagdo aos dados das
incertezas de calibragdo, correspondentes a
faixa de pesagem utilizada na andlise, e suas
equacles estdo apresentadas na Tabela 2. A
titulo de exemplo, a TabelalS na §7 no
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material suplementar MS1 apresenta os
valores das incertezas de calibracdo da
balanca analitica, obtidos de seu certificado
de calibragdo. Cada instrumento calibrado
apresenta caracteristicas metroldgicas
diferentes. Assim, aos dados da incerteza de
calibracdo de cada balanca, foram testados
os ajustes de um mesmo conjunto de
diferentes fung¢Ges matematicas, visando

Pinto, M. C. F.; Magalhdes, W. F.

encontrar aquela, entre as testadas, que
melhor se ajustava aos dados de calibragdo
de cada balanga particular. A Figura4Sna§7
do material suplementar MS1 mostra esses
ajustes para a balanga analitica. A escolha
final da funcdo ajustada foi aquela que
resultou no coeficiente de determinacdo ou
coeficiente de correlagdo de ajuste mais
préoximo da unidade.

Tabela 2. Propriedades metroldgicas das balangas utilizadas no procedimento analitico:
resolucdo, incerteza de resolugdo e equacgao para interpolagdo da incerteza de calibracdo

i Balanca Resolugdo | uges(m) Ucalp, (M)

/8 /8 /8
1 Analitica 0,0001 | 5,8x10° | ucap,(m) = 1,61 x 1078m? — 1,04 x 10°m + 576 x 10™5  Eq. 16
2 Semi-analitica 0,01 5,8x107° Ucarp, (M) = 1,43 x 10~4m802x107" Eq. 17
3 Bancada 0,1 5 8x10> Ucalp, (M) = _2'45><X129:1m2 — 1,67 X 1078m + 5,09 Eq. 18

Nota: A balanga de bancada foi utilizada em outras amostras apresentadas na Tabela 4.

3.1. Cdlculo da incerteza padrao
combinada do mensurando e sua planilha de
calculo de incerteza

Visando facilitar os calculos da incerteza
padrdo combinada pela lei de propagacdo
das incertezas, planilhas de calculos de
incerteza sdo em geral elaboradas de forma a

apresentar os valores das varidveis de
entrada das incertezas padrao e
contribuicdes de cada componente de

incerteza para obtencdo da incerteza padrao
combinada do mensurando. A planilha de
calculo de incerteza usando a Equagdo 12
para a amostra coletada na estagao Cipd-BA
em 29/07/2013 é apresentada na Tabela 3 e
na Tabela 2S da § 10 no material suplementar
MS1. Essa planilha esta disponivel no arquivo
EXCEL" do material suplementar MS2 na
pagina da RVQ. Nela, vdrios comentarios nas
suas células indicam as equagdes usadas ou
explicam a origem dos valores ali inseridos,
facilitando a compreensdo da planilha no
contexto conceitual descrito nesse artigo e
no material suplementar MS1. Ela pode ser
usada para simular os varios efeitos que as
incertezas de cada fonte de incerteza, o

numero de replicacbes de amostra etc., tém
sobre a incerteza padrdo combinada do
mensurando.

A §8 no material suplementar MS1
apresenta os calculos da incerteza padrdo
combinada de Css mostrado na Tabela 3
usando a Equacdo 12, nela inserindo os
devidos valores das incertezas padrdo das
grandezas de entrada ou seus proprios
valores. Esses cdlculos foram feitos em
calculadora usando no maximo sete
algarismos significativos na digitacdo dos
valores dos calculos. Isso foi feito para
mostrar o efeito dos arredondamentos
sucessivos dos calculos, quando comparado
com os cdlculos em planilha eletrénica, que
utilizam um ndmero muito maior de
algarismos nos seus calculos, reduzindo assim
seus efeitos de arredondamentos. Essa
concordancia de valores serve para “validar”
(§ 2.45 do VIM™?) a planilha de célculo de
incerteza da Tabela 3. O material
suplementar MS1 apresenta também os
calculos da incerteza padrdo combinada de
Css usando a Equacdo 15 (ver na §9 no
material suplementar MS1).
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Esses calculos de incerteza utilizando
essas duas Equacgbes 12 e 15 levaram a
mesma incerteza padrdo combinada do
mensurando até o quinto algarismo
significativo, respectivamente:  u.(Css) =
1,9758 mg/L e u.(Css) = 1,9758 mg/L,
exemplificando didaticamente que quando
corretamente realizados, os dois
procedimentos levam ao mesmo valor de
incerteza padrdao combinada do mensurando.

A incerteza padrdo combinada da
concentragdo de sedimento em suspensdo na
amostra de ensaio considerada, e suas
contribuicdes de incerteza sdao mostradas na
Figura 2. Verifica-se que a maior fonte de
incerteza é aquela da correcdo de precisdo
intermedidria do ensaio, como costuma
ocorrer na grande maioria dos ensaios
quimicos. A segunda maior fonte é aquela
associada a resolucdo do fator de conversao
f. de massa para volume. A menor
contribuicdo de incerteza para a incerteza do
mensurando é aquela associada a
combinacdo das contribuicdes de todas as
vinte pesagens efetuadas em balanca semi-
analitica das subamostras de dgua coletadas
na secdo transversal do rio.
Surpreendentemente, essa contribuicdo é até
menor que a contribuicdo das pesagens na
balanca analitica de melhor resolugdo. Isso
mostra didaticamente, que nem sempre o
instrumento de melhor resolugdo promove a
menor contribuicdo para a incerteza do
mensurando, pois essa depende também do
valor do coeficiente de sensibilidade.
Embora as incertezas de pesagem na balanga
analitica (7,3x107) sejam trés ordens de
grandeza menores que as incertezas da
balanca semi-analitica (0,017 a 0,031)
(Tabela 3), os coeficientes de sensibilidade da
primeira (288,3) sdo quatro ordens de
grandezas maiores que os da segunda
(1,8 x107%), explicando assim a maior
contribuicdo de incerteza da balanga analitica
para a incerteza padrao do mensurando.

A Tabela3, a seguir, apresenta uma
planilha EXCEL® tipica para o célculo de
incerteza de medi¢Bes e usada no célculo da
incerteza padrao combinada da concentragao
de sedimento em suspensdo. Planilhas

Vo

semelhantes sdo também apresentadas para
um procedimento analitico por absorgao
atdmica, no Manual de Garantia da
Qualidade Analitica de Ministério da
Agricultura Abastecimento e Agropecudria,’ e
para a determinagdo de aflatoxina M1 em
leite por cromatografia de camada delgada
com leitura visual e densitométrica de
fluorescéncia.’ No arquivo EXCEL", disponivel
no material suplementar MS2, algumas
células tém comentarios indicando o niumero
das equacdes que aparecem nesse trabalho
ali programadas ou a origem do valor
inserido  naquela célula, facilitando a
compreensdo da planilha.

3.2. A correta apresentacao do resultado
de medicdo da concentra¢do de sedimento
em suspensao

Guy” recomenda o uso do numero
adequado de algarismos significativos como
uma maneira de padronizagdo da
apresentacdo dos resultados da concentragao
de sedimento em suspensdo. A utilizacdo das
regras dos algarismos significativos para
apresentacdo dos resultados costuma ser
aplicada somente com base na resolucdo dos
instrumentos de medicdo e dos cdlculos
matematicos. No entanto, segundo os
preceitos metrolégicos, os resultados de um
mensurando devem ser acompanhados de
sua incerteza,”® e o numero de algarismos
significativos do resultado de medigdo
dependerd do valor relatado da estimativa de
sua incerteza.

Na Tabelad4 s3o apresentados alguns
exemplos de resultados da concentragdo de
sedimento em suspensdo no seguinte
formato  (Css + uc(Css))mg/L. O GUM®
recomenda na §7.2.6 que o valor da
incerteza seja fornecido com no maximo dois
algarismos  significativos. A  mesma
recomendag3o aparece na § 9.5.1 do QUAM.®
Assim a concentracdo de sedimentos em
suspensdo devera ser informada com o
niamero de algarismos  significativos
compativel com sua incerteza.
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Tabela 3. Planilha EXCEL" de calculo de incerteza para a amostra coletada na
BA (cdédigo 50540000) em 29/07/2013. Css= (61,0 £ 2,0) mg/L

Pinto, M. C. F.; Magalhdes, W. F.

estacdo Cipo-

Grandezas de entrada ou de influéncia Fontes de incerteza | Funcao Densidade de probabilidade Contribuicao de incerteza: U(Y;x1) X
(uncertainty sources) (Probability density function) (Uncertainty contribution) GLiu(y;x)] .
— N N =v;ou [ui(y))*/vi
meio intevalo . - incerteza Coef. Sens. | ui(y) = u(y;xi) i
Simbolo Valor P e unidade Tipo Nome [ Divisor k [ G°ST9% o e Glor = vier
M at.bruta 710,46 g
Ceamn 0.0 1 2.76s7e-02 g B Normal 1 1 2768702 | -1.7591E-02 | 0.000487033 | 9.00E+99 |6.25E-114
C rosor 0.0 7 0,01 g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9.00E+99 | 1.18E-116
M At.bruta 710,46 a 0,028282245 | -1,7591E-02 | 0,000497509 | 9,78E+99 |6.26E-114
Maram | 430,06 g
Coav 0.0 1 1.8511E-02 g B Normal 1 | o.018510849 | 1.7591E-02 | 0.000325622 | 9,00E+99 | 1,25E-114
Crosor 0.0 7 0,01 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1.18E-116
M A1, tara 430,06 a 0,019390329 | 1,7591E-02 | 0,000341093 | 1,07E+100 | 1.26E-114
Moazpa | 761,22 a
Coanm 0.0 2,9262E-02 | 9 B Normal 1 ]| =29262E-02 | -1.7591E-02 | 0.000514748 | 9,00E+99 |7.80E-114
Crosor 0.0 7 0,01 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
M Az bruta 761,22 a 0,029826341 | -1,7591E-02 | 0,000524671 | 9.70E+99 |7.81E-114
M Az tara 7 404,08 (=}
Coanv 0.0 1.7609E-02 | a B Normal 1 ] o.01760852 | 1,7591E-02 | 0,000309749 | 9,00E+99 |1,02E-114
Crosor 0.0 0,01 b a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1.18E-116
m Az tara 404,08 ] 0,018530875 1,7591E-02 0,000325974 1,09E+100 1,03E-114
Masbua | 719,98 9
Ccanmv 0.0 2,7984E-02 | o B Normal 1 ]| 27984E-02 | -1,7591E-02 | 0,00049226 | 9,00E+99 |6.52E-114
Crosor 0.0 0,01 7 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1.18E-116
M A3, bruta 719,98 g 0,028573197 | -1,7591E-02 | 0,000502627 9,76E+99 | 6,54E-114
M oasiara | 400,13 g
Ccans 0.0 1,7470E-02 | a B Normal 1 ] 0.017470339 | 1,7591E-02 | 0,000307318 | 9,00E+99 |9,91E-115
C resor 0,0 0,01 a B Retangular| 1,732051 0,005773503 1,7591E-02 0,000101561 9,00E+99 1,18E-116
M a3,cara 400,13 e} 0.018399622 | 1,7591E-02 | 0,000323665 | 1,09E+100 | 1.00E-114
M oasoa | 706,88 a
C cans 0.0 2,7575E-02 | a B Normal 1] =2.7575E-02 | -1,7591E-02 | 0,000485063 | 9,00E+99 |6,15E-114
C resor 0,0 0,01 3 [=} B Retangular| 1,732051 0,005773503 -1,7591E-02 0,000101561 9,00E+99 1,18E-116
M ag,bruta 706,88 El 0,028172666 | -1,7591E-02 | 0,000495582 | 9,79E+99 |6.16E-114
Mopscara | 369,80 9
Coanm 0.0 1,6400E-02 | a B Normal 1 ] o.016400062 | 1,7591E-02 | 0,000288491 | 9,00E+99 |7,70E-115
C resor 0.0 0,01 h g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 9,00E+99 | 1,18E-116
M ad,cara 369,80 o 0,017386644 | 1,7591E-02 | 0,000305846 | 1,12E+100 |7.81E-115
mMas b | 727,45 a
Coam 0.0 2,8216E-02 | a B Normal 1] =2.8216E-02 | -1,7591E-02 | 0,000496352 | 9,00E+99 |6,74E-114
Crosor 0.0 J 0,01 g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 9,00E+99 [ 1,18E-116
M as.bruta 727,45 a 0,028801052 | -1,7591E-02 | 0,000506635 | 9,75E+99 |6,76E-114
Masiara | 430,52 g
C caiib 0,0 b 1,8527E-02 3 (=} B Normal 1 h 0,018526726 1,7591E-02 0,000325901 9,00E+99 1,25E-114
C rosor 0.0 7 0,01 g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
™M as.tara 430,52 a 0,019405487 | 1,7591E-02 | 0,000341359 | 1,07E+100 [ 1,27E-114
mMasbea | 809,53
C calib 0,0 3,0742E-02 3 [=} B Normal 1 h 3,0742E-02 -1,7591E-02 0,000540787 9,00E+99 9,50E-114
Crosor 0.0 7 0,01 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
M Ac.bruta 809,53 a 0,031279918 | -1,7591E-02 | 0,000550241 | 9,63E+99 |9,51E-114
Moacara | 428,43 g
Coeann 0.0 1 1.sas5E-02 g B Normal 1 1 o.o1sasase 1,7591E-02 | 0,000324632 | 9.00E+99 | 1,23E-114
Crosor 0.0 7 0,01 g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
M A6 tara 428,43 a 0,019336601 | 1,7591E-02 | 0,000340148 | 1,07E+100 | 1.25E-114
Moazba | 797,79 a
C caiv 0,0 1 3,0384E-02 3 g B Normal 1 h 3,0384E-02 -1,7591E-02 0,000534488 9,00E+99 9,07E-114
Crosor 0.0 0,01 7 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1.18E-116
M a7, bruta 797,79 a 0,030928065 | -1,7591E-02 | 0,000544051 | 9.65E+99 |9,08E-114
Moaziara | 441,06 a
Coam 0.0 1,8890E-02 | g B Normal 1 ] o.018889618 | 1,7591E-02 | 0,000332285 | 9,00E+99 | 1,35E-114
Crosor 0.0 0,01 7 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1.18E-116
M A7 tara 441,06 <] 0,01975224 1,7591E-02 0,000347459 1,07E+100 1,37E-114
Masouta | 790,78 Bl
Ccanv 0.0 3,0170E-02 | o B Normal 1 3,0170E-02 | -1,7591E-02 | 0,000530718 | 9,00E+99 |8.81E-114
Crosor 0.0 0,01 7 a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9.00E+99 | 1.18E-116
M ns,bruta 790,78 9 0,030717552 | -1,7591E-02 | 0,000540348 | 9.,66E+99 [8.83E-114
M oasiara | 424,19 g
Ccanv 0.0 1,8308E-02 | a B Normal 1 ] 0.018307941 | 1,7591E-02 | 0,000322053 | 9,00E+99 | 1,20E-114
C rosor 0.0 0,01 b a B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9.00E+99 | 1.18E-116
M ps,tara 424,19 9 0.019196719 | 1,7591E-02 | 0,000337687 | 1,08E+100 [1.21E-114
Moasbra | 827,48 9
Coans 0.0 3,1288E-02 | a B Normal 1] s.1288E-02 | -1,7591E-02 | 0,000550383 | 9,00E+99 |1,02E-113
C resor 0,0 0,01 (=} B Retangular| 1,732051 0,005773503 -1,7591E-02 0,000101561 9,00E+99 1,18E-116
M a9, bruta 827,48 o 0,031816209 | -1,7591E-02 | 0,000559675 | 9.61E+99 [ 1.,02E-113
Masiara | 414,61 a
Coanms 0.0 1,7976E-02 | a B Normal 1 ] o.017975589 | 1,7591E-02 | 0,000316206 | 9,00E+99 |1,11E-114
C resor 0,0 0,01 3 (=} B Retangular| 1,732051 0,005773503 1,7591E-02 0,000101561 9,00E+99 1,18E-116
M A0, cara 414,61 o 0,01888002 | 1,7591E-02 | 0,000332116 | 1,08E+100 | 1,12E-114
marobmua | 800,59 a
Coanms 0.0 3,0470E-02 | a B Normal 1] 3.0470E-02 | -1,7591E-02 | 0,000535992 | 9,00E+99 |9,17E-114
C resor 0.0 0,01 b g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 9,00E+99 | 1,18E-116
m at0.bruta 800,59 a 0,031012062 | -1,7591E-02 | 0,000545529 | 9,65E+99 |9,18E-114
maroiaa | 440,18 a
C caniv 0,0 1 1.8850E-02 3 g B Normal 1 7 o.018859386 | 1,7591E-02 | 0,000331753 | 9,00E+99 [ 1,35E-114
C rosor 0.0 7 0,01 g B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
m ato.tara 440,18 a 0,01972333 | 1,7591E-02 | 0,00034695 | 1,07E+100 | 1,36E-114
Msoqbmea | 47,1364 g
C caiib 0,0 b 4,4350E-05 3 (=} B Normal 1 h 4,43498E-05 288,2592 0,01278423 9,00E+99 2,97E-108
C rosor 0.0 7 0.0001 g B Retangular| 1,732051 | 5,77358-05 288,2592 0.016642653 | 9,00E+99 | 8.52E-108
M sea,bruta 47,1364 a 7.28027E-05 288,2592 0,020086053 | 1,69E+100 | 1,15E-107
Msodiara | 46,9247 a
Coanv 0.0 4,4249E-05 | g B Normal 1 4,42493E-05 -288,2592 0,012755281 9,00E+99 | 2,94E-108
Crosor 0.0 7 0,0001 g B Retangular| 1,732051 | 5,7735E-05 -288,2592 | 0,016642653 | 9,00E+99 | 8.52E-108
Mscatara 46,9247 a 7.27416E-05 | -288,2502 | 0,020968431 | 1,69E+100 | 1,15E-107
fe 1,00
C resor 0.0 0,01 b g B Retangular| 1,732051 0,0057735 61,0245 0,35232496 9,00E+99 | 1,71E-102
7o 1,0000 ma/L/(mga/kg) 0,0057735 61,0245 0,35232496 | 9,00E+99 |1,71E-102
Cp 7 o.000 ] 1,9441 malkg A Normal 1 1,944142601 1 1,944142601 | 6,00E+00 | 2,38E+00
Soma 7 1.9r603
Incerteza Incerteza Incerteza
Grandeza Valor = Graus de de Incerteza
Valor nominal  Estimado padréo efetivos abrangéncia (e G0 e k) expandida ﬁ’a?ré?, e"lpaf"’":a
combinada relativa % relativa %
Y y uc(y) Vor P /% K U(y) RSD = CV CVE
mg/kg 61,0245 1,976033 6,40E+00 95 22,4469 4,8352 3,2381 7.9233
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5
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0.029666302 0,001974297
0.0
u(CSS) cpP fc mS mA
u(Css) Cp fe mg my

Incerteza combinada e contribuigoes de incerteza

Figura 2. Contribuicdes para a incerteza padrdao combinada da concentracdo de sedimento
em suspensdo determinada pelo método de filtracdo para a amostra coletada na estac¢do Cipé-
BA em 29/07/2013. A contribuicdo para a massa da amostra, m,, é a contribuicdo total das
vinte pesagens correspondente as dez pesagens de massa bruta e as dez pesagens de massa
tara

Tabela 4. Forma metrologicamente correta de relatar os valores da concentracdo de
sedimento em suspens3ao considerando sua incerteza padrao de medicdo. A incerteza
expandida para uma probabilidade de abrangéncia de 95% pode ser estimada como dobro da
incerteza padrao

Cdodigo daestacdo  Nome da estagdo  Datade coleta  Css + u(Css) / mg/L CV/%
40710000 Belo Vale 24/07/2013 17,5+1,7 9,7
45298000 Carinhanha 09/06/2013 32,0+1,7 5,3
34060000 Ribeiro Gongalves 10/06/2013 55,6+1,9 3,4
50540000 Cipo-BA 29/07/2013 61,0+2,0 3,3
66450001 Rondondpolis 02/07/2013 709+2,1 3,0
15250000 Guajara-Mirim 26/06/2013 121,4+2,8 2,3
66470000 S30 José do Boriréu 07/06/2013 351,8+9,7 2,8

Nota: CV — coeficientes de variagdo ou incertezas relativas. Amostras de sedimento em
suspensdo provenientes da operagao da Rede Hidrometeoroldgica Nacional administrada pela
Agéncia Nacional das Aguas. As analises foram realizadas no LAMIN-BH da CPRM em Belo
Horizonte. As subamostras coletadas na estagdo Cipd-BA foram acondicionadas e
encaminhadas ao laboratério nas garrafas de coleta separadamente e as demais amostras as
subamostras foram reunidas em um galdo. Todos os resultados de incertezas nesta tabela
foram obtidos usando os dados das fontes de incerteza, apresentadas neste artigo.
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Considerando os calculos das estimativas
das incertezas padrdao combinadas para a
concentracdo de sedimento em suspensdo,
obtidas neste trabalho, verifica-se que a
contribuicdo para a incerteza padrdo
combinada do mensurando devida a
incerteza de precisdo intermedidria é mais
gue quatro vezes maior que todas as demais
contribuicdes. Este resultado demonstra que
para uma estimacdo, aproximadamente
adequada da incerteza do mensurando, basta
considerar esta fonte de incerteza. Em geral,
a Unica fonte de incerteza que contribui mais
gue a incerteza de precisdo intermediaria,
para a incerteza padrdao combinada do
resultado analitico, é a incerteza de
amostragem.” A amostragem, em geral, ndo é
responsabilidade do laboratério quimico e
sua incerteza é, quando possivel, de dificil
determinacdo, sendo na grande maioria das
vezes desconhecida. Desta forma, as
incertezas das balangas calibradas sdo
despreziveis para esse ensaio, assim como
para a maioria dos ensaios quimicos. No
entanto, continua necessaria a calibracdo das
balancas, para permitir eventuais corre¢oes
para erros sistematicos significativos e para
garantir a rastreabilidade e comparabilidade
do resultado da medicao.

Uma vez que a precisdao intermediaria
dada pela Equagao 9 é de longe a maior fonte
de incerteza, ela sozinha pode ser usada para
uma estimagdao aproximada da incerteza
padrdo combinada de 1,6 a 11 mg/L para
amostras fluviais com concentragdo de
sedimento em suspensao de,
respectivamente, 10 a 400 mg/L. Essas
incertezas correspondem a CV; de 16 e 2,7 %,
respectivamente. Esse resultado, juntamente
com os exemplos apresentados na Tabela 4,
demonstram que ndo se justifica apresentar
o resultado da concentracdao de sedimento
em suspensdo até aproximadamente 400
mg/L, determinada pelo procedimento
analitico gravimétrico™ com mais de quatro
algarismos significativos. Essa recomendacdo
continua valida se o resultado for
apresentado acompanhado de sua incerteza
expandida.

Pinto, M. C. F.; Magalhdes, W. F.

Uma importante aplicacao da
concentracdo de sedimento em suspensao é
o calculo da descarga soélida do rio, uma vez
gque é um dos parametros determinantes
para estimar a vida util e a viabilidade
econdmica de uma hidroelétrica. Na § 11 no
material suplementar MS1 é apresentado o
calculo da descarga soélida e de sua incerteza
de medicdo. Essa ultima, por sua vez
determina a incerteza na estimagdo da vida
util de uma hidroelétrica e assim os riscos na
tomada de decisdo de sua viabilidade
econbmica. Essas incertezas por sua vez, nao
somente contextualizam a aplicabilidade da
medi¢do da concentragdo de sedimento em
suspensdo, como sdao determinantes para
estabelecer se o seu uso pretendido foi
atingido, uma vez que uma analise da
viabilidade econémica do empreendimento
de uma barragem, certamente determinara a
incerteza alvo na estimacao de sua vida util, o
que determinard a incerteza alvo da
determinacdo da concentracdo de sedimento
em suspensao.

A Agencia Nacional de Aguas — ANA
apresenta em seu documento “OrientagGes
para Elaboracdo do Relatdrio Anual” um
modelo para laudo de andlise da
concentrac¢ao de sedimento em suspensao no
qual a incerteza padrdo combinada é
indicada como parametro metrolégico para
relatar a incerteza dessas medigdes.>

3.3. Aincerteza expandida

A incerteza padrao do mensurando é
reconhecida pela “Recomendagdo INC-1
(1980) do Grupo de Trabalho sobre a
Declaragdo de Incertezas, que foi convocado
pelo Bureau Internacional de Pesos e
Medidas — BIPM, sob solicitacdao da Comissao
Internacional de Pesos e Medidas — CIPM"?
como o parametro metrolégico fundamental
para expressar a incerteza de medicao.
Nessa recomendacdo l|é-se: “A incerteza
combinada deve ser caracterizada pelo valor
numeérico obtido aplicando-se o método usual
para a combinagdo de varidncias. A incerteza
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combinada e seus componentes devem ser
expressos na forma de “desvios padrdo” (ver
na § 0.7 alinea 4 da introducdo do GUM®). Na
§ 6.3 do GUM® também se |&: “De fato, na
segunda de suas recomendag¢bes, o CIPM
solicitou que o que agora é designado de
incerteza padrdo combinada u(y) fosse usado
por todos os participantes no fornecimento
de resultados de todas as comparagées
internacionais ou outros trabalhos feitos sob
os auspicios do CIPM e dos seus Comités
Consultivos” (ver também a § A.3 do Anexo A
do GUM’). No entanto, para a acreditacdo de
um laboratério pela norma ABNTNBR ISO/IEC
17025, os 6rgdos acreditadores costumam
exigir que o resultado da medicdo seja
acompanhado de sua incerteza expandida,
embora essa exigéncia ndo seja hem mesmo
requisito obrigatério dessa norma, a qual
nem mesmo especifica como a incerteza de
medi¢do deva ser calculada.

Como discutido detalhadamente na § 12
no material suplementar MS1, o célculo da
incerteza expandida ndo é Unico, e
principalmente ndo agrega ao resultado da
medicdo nenhuma informacgdo adicional que
ja ndo esteja incluida na incerteza padrdo do
mensurando. Pelo contrario, esse calculo
agrega mais hipdtese de trabalho, raramente
verificada estatisticamente. Assim, a forma
mais comumente encontrada para esse
calculo é aquela da simples multiplicagao da
incerteza padrdao do mensurando pelo “fator
de abrangéncia” (§2.38 do VIM“?) 1,96 ou,
por aproximagao, pela multiplicagdo por
2,317 assumindo implicitamente como
hipdtese de trabalho a obediéncia do valor
medido do mensurando a distribuicdo
normal. A § 12 no material suplementar MS1
também apresenta o cdlculo da incerteza
expandida recomendado no GUM,’ fazendo o
uso da equacdao de Welch-Satterthwaite
(Equacdo 38S ou Equacdo G.2a ou
Equacdo G.2b da §G.4 do GUM?) para se
calcular o grau de liberdade efetivo, e a partir
desse valor obter o fator de abrangéncia
usando-se uma tabela de pontos percentuais
de t de Student.”*1%"%

Como também discutido na §12 no
material suplementar MS1, a Unica forma

Vo

para se calcular uma incerteza expandida
estatisticamente consistente e independente
da distribuicdo de probabilidade obedecida
pelo valor medido do mensurando, e com
uma probabilidade de abrangéncia no
minimo igual aquela declarada, é utilizando a
desigualdade de Chebyshev.*® No entanto
esse procedimento leva a altos valores para a
incerteza expandida assim estimada.

Finalmente, entendemos que, uma vez
gue somente o usudrio do resultado analitico
pode determinar o risco aceitavel em uma
tomada de decisdo com base nesse
resultado, envolvendo aqui tanto o risco do
produtor (erro do Tipo |) quanto o do
comprador (erro Tipo I1),"%??%**** ent3o
cabe a ele, e ndo ao laboratdrio, decidir qual
a probabilidade de abrangéncia deverd ser
usada para cdlculo da incerteza expandida. O
que, evidentemente, pode contar com o
subsidio técnico-cientifico do corpo técnico
do laboratério e deveria ser acordado e
explicitamente incluido na contratacdo do
ensaio ao laboratério. Ressalte-se que a
Unica forma de se reduzir simultaneamente
os ricos do vendedor e do consumidor é pela
reducdo da incerteza de medigdo.’

4. Conclusao

Considerando 0s resultados das
estimativas das incertezas padrdo
combinada, para a concentragdo de
sedimento em suspensdo obtidas neste
trabalho, pode-se verificar que a incerteza da
precisdo intermediaria é a fonte de maior
contribuicdo para a incerteza do mensurando
e que a estimacdo da incerteza do
mensurando em questdo pode até, em uma
estimacdo simplificada da incerteza do
mensurando, considerar somente esta fonte
de incerteza, uma vez que as demais
contribuem com menos de um terco da fonte
de maior contribuicao.

Somente de posse de uma estimativa da
incerteza de medicdao, podemos relatar o
resultado da medi¢cdao com o devido numero
de algarismos significativos, o qual deve ser,
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de acordo com as incertezas estimadas nesse
trabalho, de no maximo quatro algarismos
significativos  para  concentracbes de
sedimento em suspensdo até 400 mg/L.

O processo de estimacdo da incerteza
para o ensaio de determinacdo da
concentracdo de sedimento em suspensdo,
pelo método de filtragdo, nos permitiu uma
anadlise critica do procedimento analitico,
indicando as ag¢des que podem levar a uma
melhoria continua da qualidade metroldgica
desse resultado de medicdo, assim como de
uma avaliacdo da relacdo custo-beneficio
dessas acoes. Portanto, é de suma
importancia que os laboratdrios que utilizam
esse ensaio, promovam o treinamento
exaustivo de seus analistas autorizados a
realizar essas andlises, com vistas a reduzir ao
maximo a incerteza de precisdo intermediaria
do laboratério. Nesse sentido, recomenda-se
o treinamento na correta utilizacdo das
balancas e, principalmente, no preparo do
meio filtrante, no procedimento de filtragem
e nos procedimentos de secagem e
resfriamento dos sedimentos filtrados,
obedecendo, o mais estritamente possivel, as
temperaturas e aos tempos determinados
para esses procedimentos. Esse é um
importante produto do procedimento de
estimagdo da incerteza para um laboratdrio
engajado em garantir a qualidade de seus
servicos e em atender as necessidades dos
clientes.

Por fim, tdo importante quanto a
incerteza de medicao para avaliagao objetiva
do resultado de medi¢gdo de um mensurando,
é o conhecimento dos componentes
considerados para a estimagdo de sua
incerteza. A falta de contabilizagdao de fontes
de incerteza significativas pode levar a uma
subestimacao da incerteza padrao
combinada e induzir a tomadas de decisao
com altos riscos.

As discussoOes feitas nesse trabalho e em
seu material suplementar mostram o quanto
é imprescindivel um conhecimento minimo
dos conceitos metrolégicos e estatisticos
para a avaliacdo da qualidade metroldgica de
uma medicdo. Assim como, ndao obstante o
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carater puramente técnico do procedimento
de calculo de incerteza, ele ndo é um
procedimento trivial, necessitando ainda
maior aten¢do quando da formagdo do
profissional em quimica.

Material Suplementar

O material suplementar MS1 apresenta
algumas discussdes, demonstracbes de
equacdes matematicas, figuras e tabelas que
complementam esse trabalho, assim como os
calculos da incerteza padrao combinada da
concentracdo de sedimento em suspensao e
da descarga sélida. O material suplementar
MS2 contém um arquivo de EXCEL" com a
planilha que calcula a incerteza de medicao.
Os materiais suplementares MS3, MS4, MS5
e MS6 apresentam os certificados de
calibracdo das balangas usadas nos
experimentos considerados no artigo e
informacdes metroldgicas do ecobatimetro.
Desses documentos foram extraidos dados
usados no cdlculo de incerteza apresentado
nesse  trabalho. Esses materiais
suplementares estdo  disponiveis em
http://rva.sbg.org.br, na forma de arquivo
PDF ou XLSX, com acesso livre.
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