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Esse material suplementar apresenta discussbes, figuras e tabelas complementares aquelas
apresentadas no artigo. Dessa forma, ele ajuda na compreensdo do artigo justificando certas passagens ali
apresentadas.

As equacdes desenvolvidas nesse material suplementar serdao numeradas acompanhadas da letra S no
formato (#S), onde o simbolo # representa um nimero com um ou dois digitos. Quando as equagdes
apresentadas no artigo forem reproduzidas citadas nesse material suplementar, elas serdo numeradas de
acordo com seu numero original no artigo, no formato (#). As equagdes apresentando resultados de cdlculos
numéricos realizados sob equagbes do artigo foram numeradas com seu numero original do artigo sucedido
pela letra R mailscula. As equagdes reproduzidas de outras publicagdes guardam o nimero original que tinham
naquelas publicacdes, sucedidos pelo nimero da referéncia da publicagdo em sobrescrito, no formato (#*).

Nos célculos que apresentaremos nesse material suplementar, os valores serdo digitados na calculadora
conforme estdo escritos nas expressées em que aparecem, tendo no maximo quatro digitos apds a virgula e no
maximo sete algarismos significativos. O resultado final de cada expressdo calculada serd obtido usando a
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memoria interna da calculadora e todos os digitos da mesma. Porém eles serdo grafados com quatro digitos
apds a virgula e no maximo sete algarismos significativos, com o devido arredondamento obedecendo a norma
ABNT 5891:1977 “Regras de arredondamento na numerac¢ao decimal”.

1. Discussao de alguns erros comumente encontrados na literatura quando da estimag¢ao da incerteza de
medicao

Campino de la Cruz et al." estimaram a incerteza da andlise de carbamato de etila em cachaca com
quantificacdo feita por cromatografia gasosa acoplada a massa — GC-MS com dilui¢ao isotdpica, usando como
padrdo interno isotopicamente marcado o carbamato de etila deuterado (CE 5-d). Esse trabalho apresenta
inimeros erros conceituais, citaremos apenas quatro. A incerteza da recuperagao foi devidamente incluida na
estimativa da incerteza do mensurando, no entanto, a corre¢do ou o fator de correcdo devido a recuperacgao
n3o foi incluido na funcdo de medicdo mostrada na Equagdo 1

w _ Aanatito b) x p X mpy .
[analito] — -
API a X Mamostra (1 )

Nessa equacdo a pureza do padrdo de calibracdo (p), chamado naquele trabalho de padrdo analitico, foi
erradamente incluida, quando deveria ter sido incluida a pureza do padrdo interno (pp). Corrigir a massa de
uma substancia pelas impurezas de outra ndo tem nenhum significado fisico! A incerteza devido ao intercepto,
a inclinagdo da curva de calibragdo e sua covariancia, foi inadequadamente separada da incerteza da resposta
instrumental na amostra de ensaio. Sua Tabela 4" apresenta uma combinag3o de contribui¢des relativas para a
incerteza do mensurando (u{y)/y = ciu(x;)/y) com incertezas relativas de grandezas de entrada (u(x;)/x;), em
flagrante inconsisténcia com a lei de propagacdo de incertezas e com a fungdo de medicdo, a qual ndo envolve
apenas multiplicacdes e divisdes das grandezas de entrada.

No trabalho de Batista, L.B. et al.” a espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS) foi usada na determinagdo de varios elementos tracos em urina para determinar valores de referéncia para
a interpretacdo de resultados clinicos da populacdo brasileira. Embora se afirme neste trabalho que as
incertezas de seus resultados sdo obtidas da soma das incertezas de “calibragcdo” e “repetibilidade”, aplicando
os principios do QUAM,®> n3o foi apresentado o detalhamento referente as quatro etapas bdasicas do
procedimento de estimagao da incerteza. Nem mesmo a fungdo de medi¢do da determinagao da concentragao
do metal, primeira etapa do procedimento de estimag¢do da incerteza, é apresentada.

Franklin, R.B. et al.* apresentaram os resultados de validagdo e de incerteza para a determinagdo de
mercurio total e organico em sedimentos por espectrofotometria de absor¢ao atémica de vapor frio. Neste
trabalho, foi usada a abordagem chamada “top down” constante no QUAM? para estimag3o das trés fontes de
incerteza: a incerteza de precisdo intermedidria, obtida dos resultados de uma série histérica de andlises de trés
solugGes de controle, a incerteza de repetibilidade da analise da amostra de ensaio, no caso do mercurio total, e
a incerteza da anadlise repetida de um material de referéncia certificado, no caso do mercurio organico. A
incerteza da curva de calibragdo foi obtida pelo método dos minimos quadrados na qual teriam sido incluidas as
incertezas dos padrdes.* Em assim sendo, a maior incerteza da curva de calibragdo ndo poderia ser menor que
a incerteza dos padrdes usados na calibragdo, uma vez que a inclinacdo da curva de calibracdo foi maior que a
unidade e a funcdo de medicdo, ndo apresentada no trabalho, é a concentracdo diretamente prevista na curva
de calibragdo. Dessa forma, é incoerente que o maior valor da incerteza (0,044 ug/L, p. 47) da curva de
calibragdo seja até trés vezes menor que as incertezas de trés dos padrdes usados para calibragdo do
instrumento analitico.* Suspeitamos que nesse trabalho tenha sido usada a cldssica regressdo univariada pelo
método dos minimos quadrados ordindrio —- MMQO, que ndo somente considera nula as incertezas dos padrdes
de calibracdo, como também n3o leva em consideracdo a heterocedasticidade da resposta instrumental,>™?
caracteristica dos transdutores fotonicos dos métodos instrumentais espectrofotométricos (pp. 161-162 e pp.
282-284 em Skoog, D. A.°). Vale ressaltar que as incertezas dos padrdes da curva de calibracdo somente podem
ser transferidas para a incerteza de previsdo na curva de calibracdo, e dessa para o resultado analitico, com a
utilizacdo de um procedimento de regressdao bivariado, o qual leve em consideracao tanto a
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heterocedasticidade das incertezas das respostas instrumentais (absorvancias) como aquela das incertezas das
solucdes padrdo de calibracdo.>®**'*! Mas o trabalho n3o apresenta nenhuma informacao relativamente ao
método de regressao usado para a curva de calibracao.

Maia, P.M.S. et al.'* usaram a fosforimetria & temperatura ambiente para determinar tragos de
camptotecina em medicamentos antitumorais. No artigo, a funcdo de medicdo ndo foi apresentada para
especificar o mensurando, a primeira etapa do procedimento de célculo de incerteza segundo o GUM™ e o
QUAM.? As quatro incertezas padr3o i- de repetibilidade, ii- de precisdo intermediaria das solucdes preparadas
em trés niveis de concentracdo, jii de preparo dessas solugoes e iv- da curva de calibracdao foram combinadas
como uma raiz quadrada da soma de seus quadrados (Tabela 2**), como se a funcdo de medicdo fosse uma
simples soma de grandezas de entrada! Observa-se na Tabela2' desse trabalho que as incertezas de
reprodutibilidade uz sdo uma ordem de grandeza menores que aquelas de repetibilidade u,, contrariando a
definicdo das precisGes de reprodutibilidade e repetibilidade que exigem que a primeira seja maior que a
ultima! Como relatado em nosso artigo, esse mesmo erro aparece no primeiro exemplo do documento DOC-
CGCRE-19_03 do INMETRO.® Os autores do trabalho™ n3o apresentaram os detalhes da estimacdo da
incerteza da curva de calibracdo, que é dependente da concentracdo do analito (padrao), a qual é crescente
qguando se afasta do centrdide da curva de calibragdo, no caso de respostas instrumentais homocedasticas, ou
de seu baricentro, no caso heterocedastico.”® ¥’ No entanto, o artigo apresenta a mesma incerteza de
calibragdo para as trés concentracées do analito estudada. Como ja anunciado, a resposta instrumental em
todo método espectrofotométrico costuma ser heterocedastica.” Nesses casos, suas curvas analiticas devem
ser ajustadas pelo método dos minimos quadrados ponderados, generalizado ou bivariado. Relativamente as
incertezas u, das solucdes do analito usadas no trabalho, apenas as incertezas do baldo volumétrico, u,;, e das
micropipetas, um, foram levadas em consideragdo. Ndo é apresentada a incerteza da solugdo mae, outra
fonte de incerteza em diluicGes. O artigo relata que “O valor de us foi calculado como a raiz quadrada da soma
de quadrados desses dois valores de incertezas (uys e um, da micropipeta de maior incerteza) multiplicada pela
incerteza do fator de diluicdo”.** No entanto, a lei de propagacdo das incertezas n3o prevé, para nenhum caso,
gue a incerteza de uma grandeza de saida seja obtida pela multiplicacdo de incertezas!

Dash, K. et al.’® estimaram a incerteza de medi¢do para a determinac3o de tracos de alguns metais por
espectrometria de massas acoplada a plasma (ICP-MS) no corante azul de lifazurina usado para diagndstico de
cancer de mama. Neste trabalho, a fun¢do de medigao da concentragdo do analito, GC,,., € dada como fungdo
da concentragdo prevista na curva de calibragdo, Cjp, da massa da amostra, Mgmp, do volume de abertura
(mineralizagdo) da amostra, V, e da recuperagdo, Rec, pela Equagdo 5

Ccalib |4 1
C — _ 18
4 i samp 1000 Rec (57)

Em ensaios que envolvem curva de calibragdao, como do referido artigo, é bastante recorrente a nao
explicitagcdo das grandezas de entrada da equagdo de ajuste obtida para a curva de calibragdo: a inclinagao, o
intercepto da curva de calibragdo e a contagem (resposta instrumental) da amostra de ensaio, todas essas,
fontes de incerteza para a concentragdo prevista na curva de calibracdo, C., portanto, para C,.,. Para o
célculo da incerteza combinada do resultado analitico é apresentada a Equacdo 6:

u(Canal)

18
C = \/usamp + Ucount T Urep T Ucal T Urec (6 )
anal

sendo que as parcelas no radicando sao, respectivamente, segundo os autores, as incertezas relativas devido ao
preparo da amostra (mineralizagdo), a contagem na amostra de ensaio, a repetibilidade, a inclinagdo da curva
de calibracdo e a recuperacdo. Essa equacdo apresenta um erro de digitacdo, pois cada uma das cinco parcelas
no radicando deveria estar elevada ao quadrado. Além do mais, observa-se também um equivoco conceitual,
pois a Equacdo 6" ndo pode ser deduzida da funcdo de medicdo dada pela Equacdo 5%, usando-se a lei de
propagagao de incertezas, uma vez que as grandezas de entrada ou as corregbes associadas a Usamp, a incerteza
do preparo de amostra, @ Ucun, @ incerteza da contagem na amostra de ensaio e a Uy, a incerteza de
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repetibilidade, n3o aparecem em sua funcdo de medi¢io (Equacdo 5'). Também, n3o aparecem na

Equacdo 6'as parcelas de contribuicdo das incertezas de Memp € de V, que sdo grandezas de entrada na
Equagdo 5'® e, obrigatoriamente, sdo fontes de incerteza do resultado analitico. A Tabela 3" do artigo
apresenta as concentracdes dos metais seguidas do sinal + e de um valor de ¢, mas ndo é explicado qual é o
significado de o. A Tabela 4'® apresenta valores das cinco incertezas relativas da Equacdo 5%, mas ao combinar
fazendo a raiz da soma de seus quadrados e multiplicando pela concentracdo da amostra, conforme a
Equacdo 6™, somente para o cobre obtém-se o valor da incerteza combinada relatada naquela tabela.
Finalmente, os valores das incertezas combinadas da Tabela 4 s3o dezenas de vezes maiores que os valores de
o na Tabela 3!

Bazilio, F. S. et al.”?® apresentam a estimativa da incerteza de medi¢do do estudo de caso no ensaio de

migracado de e-caprolactama com determinacdo por cromatografia gasosa com detector de ionizacdao de chama.
O artigo apresenta erros conceituais que foram amplamente discutidos em nossa Carta ao Editor de Quimica
Nova e em seu material suplementar publicados em dezembro 2014.%° Na resposta dos autores do artigo a
nossa Carta ao Editor eles escrevem: “Com base no descrito, a incerteza estimada de 1,08 mg/L, sugerida como
sendo a “correta” incerteza a ser reportada, deixa de lado todas as contribuicbes das variagdes do ensaio de
migragdo, apresentando um erro na sua estimativa. Com isso, o autor apresenta uma incerteza com a aplica¢éo
de todos os conceitos apresentados, porém incorreta”. Aparentemente ndo perceberam que esse valor é o
correto se considerada a funcdo de medicdo por eles escrita, a qual ndo contemplava a correcdo da precisdao
intermediaria do procedimento. Eles omitem em sua resposta que no material suplementar, que acompanha
aquela carta, procedemos a correcdo de sua funcdo de medicdo incluindo a correcdo nula de precisdo
intermediaria, Cy, como fonte de incerteza, resultando na fun¢do de medicdo da Equagdo 12%°. Essa corregao
é aquela que de fato contempla a variabilidade do procedimento de medicdo como um todo, e ndo a de
repetibilidade, como afirmam aqueles autores, numa flagrante confusdo de interpretacdo dos vocdbulos
“repetibilidade” e “precisdo intermedidria” definidos no VIM, confusdo essa que também ocorre no artigo
original. Feito essa corre¢do, calculamos naquele material suplementar, por meio das Equacgdes 13%° e 13R%, a
incerteza do resultado da medigdo como 1,2693 mg/L, bem préximo ao valor 1,3 mg/L por eles calculado,
apesar dos erros conceituais ali cometidos. Portanto, a incerteza calculada no material suplementar em nossa
Carta ao Editor ndo “deixa de lado todas as contribuicoes das variagées do ensaio de migra¢Go” e muito menos
estaria incorreta.
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2. Amostragem de sedimento fluvial para determinac¢ao da concentra¢ao de sedimento em suspensao

No procedimento IIL de amostragem de sedimento em suspensao, a se¢do transversal é dividida numa série
de verticais igualmente espacadas entre elas, como mostrado na Figura 1S(a). J4 no procedimento IID, as
posi¢cdes das verticais na se¢ao transversal representam iguais incrementos de descarga liquida (Figura 1S(b)).
Cada coleta em uma das verticais resulta em uma subamostra.

O numero de verticais representativas para determinar a concentra¢do de sedimentos em suspensdo no
fluxo de uma secdo transversal depende do tipo de informacdo desejada em relagdo aos aspectos hidraulicos da
calha fluvial,* da variagdo da concentracdo de sedimento em suspens3o (horizontal e verticalmente) e do grau
de confianga requerido ao uso pretendido. O nimero de verticais estabelecido para amostragem determina o
numero de subamostras, as quais sdo encaminhadas ao laboratério nas préprias garrafas de coleta
(subamostra) ou todas reunidas em um Unico recipiente (amostra composta).

vt Velocidade de trdnsito em cada incremento {igual)
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Figura 1S(a). SecGes transversais de amostragem sedimento-agua pelo procedimento IIL, com verticais
igualmente espacadas, destacando as verticais para amostragem de subamostras®*
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Figura 1S(b). SecGes transversais de amostragem sedimento-agua pelo procedimento IID, com verticais de igual
incremento de vazdo, destacando as verticais para amostragem de subamostras
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3. Diagrama de causa e efeito da corregao de precisao intermediaria C,

A Figura 2S mostra as diversas fontes de incertezas que contribuem para a incerteza de precisao
intermediaria do procedimento analitico gravimétrico de determinacdo da concentracdo de sedimento em
suspensdo. A correcdo de precisao Cp é nula, mas sua incerteza padrao nao é nula, sendo estimada como um
desvio padrao obtido da repeticdo do ensaio em um dado valor do mensurando em condi¢des de precisao
intermediaria, conforme definido na seg¢o 2.22 do VIM**?. Como a incerteza de precisdo pode depender da
prépria concentracao do analito, ela pode também ser obtida de um modelo matematico, obtido do ajuste dos
desvios padrdo em diferentes concentragdes em fung¢do da concentragdo (e.g. Figura 10.10 pag. 201 em
Massart D. L. et la.).® Essa foi a abordagem do artigo.
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Figura 2S. Diagrama de causa e efeito das fontes de incertezas que constituem a incerteza da precisdo
intermediaria na analise da concentracdo de sedimento em suspensdo pelo método de filtracdo. Exceto as
contribuicées da amostragem, as demais fontes de incerteza se devem ao laboratdrio, e sdo avaliadas em
conjunto por meio da incerteza da correcdao de precisdo intermediaria, obtida como um desvio padrdo de
replicacbes de analise de amostras de referéncia/controle de qualidade em diferentes concentrages por um
periodo longo de tempo (ver secdo 4 desse material suplementar MS1)
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4. A precisdo intermediaria como fungdao do mensurando concentracgao do sélido em suspensao

A Figura3S mostra que a precisdo intermedidaria ndao é constante e depende funcionalmente da
concentracdao de sedimento em suspensdo. Essa dependéncia é mostrada pelo grafico do desvio padrao
amostral das concentra¢des de sedimento em suspensdo em funcdo da concentracdo de sedimento em
suspensdo, obtido dos ensaios da precisdo intermediaria realizados com amostras de referéncia/controle de
qualidade. A esse grafico foi ajustado, pelo método dos minimos quadrados ponderados, o polindbmio de
segundo grau da Equacao 9, fixando o intercepto em 1,6 para evitar o minimo apresentado pelo ajuste quando
todos os trés parametros do polindmio sdo ajustados livremente. O coeficiente de determinacao desse ajuste é
R*=0,8646. As barras de incerteza para a incerteza de precisdo u(Cp) foram obtidas de acordo com a equagdo
aproximada do desvio padr3o relativo do desvio padrdo amostral (CV,) dada pela Equacdo E.7* da secdo E.4.3
do GUM™: CV, = o[s(9)]/0(q) = [2(n — 1)]"'/2, as quais diminuem com o aumento das replicacdes de
medicdo usadas na determinacdo dos desvios padrdo amostrais (ver discussdo na secdo 7 desse material
suplementar MS1, onde também se discute a qualidade dos ajustes de graficos de precisdes como o da
Figura 3S e da Figura 4S).
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Figura 3S. Estimacado da incerteza de precisdo intermediaria do ensaio de determinagao da concentracdo de
sedimento em suspensdo pelo procedimento analitico normalizado de filtragdo

5. Os coeficientes de sensibilidade da lei de propagagao de incertezas dada pela Equagao 11

c _ OCSS _ 106 X fc _ CSS _ % (15)
TSE - Omgp Z?=1(mABi —Myr,) Mg —MsT Mg
_ BCSS __ 106 X f;: —_ CSS _ _% - ¢ (25)
MST  dmgr Z{Ll(mABi - mATl.) Mg — Mgt mg mse
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c _ 0Css . (mgp —mgr) X 10° % fp _ Css _ Gy (35)
e, = = = =
A% dmyp, (211 (mas, — mATi)]Z 21 (mas, = Mar,) A
o = 0Css _ (msp —mgr) X 10° X fo Css _Gs_ (s)
MaT, — - 2 = 7 = T lmyg,
M Omar (S0 (map, —mar)]T Zia(map, —mar)  Ma i
CmAB1 = CmABZ = = CmABn = CmAB (55)
Cmar, = Cmar, = " = Cmpr, = Cmar (6S)
Cmap = ~Cmar (75)
Css
%= 7 (89)
C
Cep =1 (95)

As expressdes nas Equacgdes 1S a 4S e 8S, contendo Css, a grandeza de saida, facilitam a programacdo em
planilhas eletronicas dos coeficientes de sensibilidade, aumentando a robustez desses célculos.”” Para obter
essas expressdes contendo Cgg, basta comparar as expressdes para as derivadas, apds a segunda igualdade,
com a expressdo de Css da Equagdo 2, identificando-se a expressdo de Cgg nas expressdes das derivadas, ou a
expressdo pela qual o numerador e/ou o denominador das derivadas precisam ser multiplicados para se obter a
expressdao de Css em seu interior, lembrando-se que Cp = 0. Alternativamente, a equivaléncia dessas
equagdes podem ser demonstradas substituindo a expressdo de (ss dada pela Equagdo 2 nas Equagdes 1S a 4S
e 8S, que leva de volta a expressdo das derivadas. A titulo de exemplo, essa equivaléncia é demonstrada para
as Equacdes 1S e 4S nas subsecbes 5.1 e 5.2 a seguir. Como se vera nessas demonstragdes, as expressdes dos
coeficientes de sensibilidade contendo o mensurando e suas expressées, ndo sdo obtidas pela simples divisdo
das derivadas pelo mensurando. Essa abordagem de escrever os coeficientes de sensibilidade como funcdo da
grandeza de saida é, inclusive, exemplificada na secdo 5.1.3 do GUM,™ quando os coeficientes de sensibilidade
da poténcia dissipada de um circuito elétrico sdo calculados a partir de sua funcdo de medicdo dada, na
secdo 4.1.1. do GUM.™ Essa abordagem também foi usada em nosso trabalho sobre a incerteza na anilise
cromatografica de aflatoxina M1,'”

5.1. Demonstrando a equivaléncia entre as duas formas da Equag¢ao 1S

Primeiramente reescrevemos a Equacgao 1S:

OCSS 106 X fc CSS CSS
CmSB = = 7 = = — (ls)
dmgsg Zi=1(mABi - mATi) Mg — Mgt Mg
A funcdo de medic¢do é dada pela Equagdo 2:
Msp — Mgt
CSS = X 106 X ﬂ: + Cp (2)

?:1(mABL- - mATi)

Inserindo a Equacdo 2 na expressao apos a terceira igualdade da Equacdo 1S, obtemos:

Mmeg — M
_ TS T ST 106 x f, + Cp
Css _ Y (mag, — mat,)
Mg — Mgt Mg — Mgt
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Como G, é nulo podemos reescrever a equagdo acima como:

mgg —m
3B ST x10° X f,
Css _ Xieq(map, —mar,) = MSBTMST 105X fo X ————
Mmgp — Mgt Mgp — Mgt 21 (mag, — mar,) " Mss =Mt

Apds o cancelamento da expressdo msg — msy presente no numerador e no denominador na ultima
igualdade da equac¢do acima, obtemos:

Css 106 X f. _ 0Css

Mgp — Mg Z?ﬂ(mABi —myr,) Omgp

Que é justamente a primeira expressao do coeficiente de sensibilidade na Equacao 1S.

5.2. Demonstrando a equivaléncia entre as duas formas da Equag¢ao 4S

Para iniciar reescrevemos a Equacgao 4S:

c _ 0Css _ (msg — mgr) X 10° X f; _ Css _ Css _ ¢ (4s)
mar; amATi [Z?=1(mABi _ mATi)]Z Z?:l(mABz — mATi) mp mag;

Escrevendo o quadrado no denominador da equagdo acima como um produto, obtemos:

(msg —mgt) X 10° X f; (msg —mgt) X 10° X f;

(S (mas, — mar)) [Zf1(mas, = mar)|[Zi: (mas, — mar,)]

Rearranjando a equagdo acima, escrevemos:

(mgg —mgr) X 10° X f  (mgp — mgy) X 10° X f; 1

= X
[Sr (map, — mar)]” [Zia(mas, —mar)]  [Zii(mas, — mar,)]

Como Gy é nulo, podemos adiciona-lo a primeira fracdo da equacdo acima sem alterar seu valor:

1

[Z?=1(mABi - mATi)]

(mgg — mgr) X 10° X f; _ {(mSB — mgr) X 10° X f;

= + Cp ¢ X
[Z?zl(mABi - mATi)]Z [Z?=1(mABi - mATi)] P}

Mas a expressao dentro das chaves na equac¢do acima é justamente a definicdo de Css dada pela Equagdo 2,
logo podemos substituir a referida expressao por Css, entdo:

10
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(msg — mgt) X 10° X f; 1 Css dCss

= X = =
(B (map, —mar) [Ziea(mas, —mar)] Zii(map, —mar)  Omar,

6. A dedugao da Equacao 15 para a incerteza combinada do mensurando Css, usando as regras
particulares para a propagacdao de incertezas para somas e subtracdes (Regra 1) e para multiplicacoes e
divisGes (Regra 2)

A funcdo de medicdo (Equacdo 2) pode ser reescrita como:

CSS =A+ Cp (105)
onde, por definicado:
B

Azﬁxloﬁxfc (115)
B = Mgg — Mgt (125)

n
D= Z(mABl — mar) (135)

i=1

Aplicando a Regra 1 para somas e subtracbes mostrada na Equacdo 14 do artigo sobre a Equacdo 10S
obtemos a incerteza padrdao combinada da concentracao de sedimento em suspensao como:

uc(Css) = Vu2(4) + uz(Cp) (14s)

Aplicando a Regra 2 para multiplica¢Oes e divisGes (Equacdo 13) na definicdo de A (Equacgdo 11S) e inserindo
o resultado na Equagdo 14S, a incerteza padrao combinada do mensurando se torna:

uc(Css) = \/AZ

Lembramos que o fator de conversdo de unidades 10° ndo tem incerteza, portanto ndo aparece na equacio
acima. Aplicando novamente a Regra 1 (Equacdo 14) nas Equagdes 12S e 13S obtém-se:

() + (55 + () |+

u?(B) = u*(msg) + u®(msr) (16S)

u?(D) = Z u?(mag,) + Z u?(mar,) (17S)

Inserindo essas duas equacGes e as definicdes das Equacdes 12S e 13S na Equacdo 15S obtém-se a
expressao final para a incerteza padrdao combinada da concentragdo do sedimento em suspensdo, dada pela
Equacgado 15 do artigo:

11
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i1(map, — mar,)
y (uz (msg) + u?(msr) | Bity w?(mag,) + Ty v (mar) | (u(fc))2>

(mgp — mgr)? [Z?zl(mABi - mATi)]Z Ie

2
msg —m
uc(Css) = {( B ST 106 x fc>

(15)

1/2
+u? (CP)}

A demonstracdo acima é simples e trivial. Infelizmente, muitos sdo os trabalhos publicados em que apenas
uma das Regras 1 ou 2 é erradamente utilizada para o calculo da incerteza combinada do mensurando, quando
sua funcdo de medicdo envolve uma combinacio de somas ou subtracdes com multiplicacdes ou divisdes.***°
Assim, incluimos essa demonstracao para exemplificar didaticamente o correto e conjugado uso das Regras 1 e
2, quando possivel e necessario.

7. A dependéncia da incerteza instrumental (VIM §4.24), geralmente chamada de incerteza de calibragao,
de uma balanga analitica com a massa pesada

Como discutido no artigo, cada balanca apresenta caracteristicas metroldgicas diferentes, e que podem ou
ndo variar com a massa pesada e também com o tempo de formas diferentes. Por isso a necessidade de se
encontrar o modelo matematico mais adequado para representar empiricamente qualquer propriedade
metroldgica de um instrumento de medicdo. A principio esses modelos se alteram apds cada calibracdo do
instrumento de medicdo. As incertezas de calibracdo da balanca analitica usada no trabalho encontram-se no
seu certificado de calibracdo no material suplementar MS3 e sdo mostradas na Tabela 1S e na Figura 4S.
Usando essas incertezas obtemos por ajuste a Equacdo 16 na Tabela 2 do artigo. As incertezas de calibracao
das outras duas balancas se encontram e seus certificados de calibracdo nos materiais suplementares MS4 e
MS5. Essas incertezas foram usadas para obter por ajuste as Equagdes 17 e 18 na Tabela 2 do artigo.

A Figura 4S mostra o ajuste, usando a funcdo “atingir meta” do EXCEL’, de trés funcdes aos dados da
incerteza de calibracdo da balanca analitica. O ajuste polinomial de segundo grau (linha continua) Equacdo 33:
Uc(m) = 1,61 X 1078m? — 1,04 x 107°m + 5,76 x 1075, R>=0,9943, o ajuste da reta (linha pontilhada):
Ucq(m) = 4,26 X 1077m + 3,34 x 1075, R»=0,5766 e o ajuste exponencial (linha tracejada): ucq (M) =
3,70 X 1075¢7.05%X107°m 2= (5441, Nitidamente os valores de R’ indicam que o ajuste polinomial é o
melhor dos trés.

Em geral, nos graficos da incerteza de calibragdo em fung¢do dos valores indicados de um instrumento de
medi¢do, como aquele da Figura 4S, assim como outros graficos da incerteza de precisdo (repetibilidade,
intermediaria ou reprodutibilidade) como o da Figura 3S, os pontos ndo se alinham muito préximo de uma dada
linha ajustada por uma fungdo matemadtica, ao contrario do que ocorre com as curvas de calibragdo de
instrumentos analiticos, apresentando grandes dispersdes em torno da curva ajustada. Implicando portanto em
baixa qualidade de ajuste com R® n3o muito préximos da unidade, quando se usa para esse ajuste 0 MMQO,
que é o caso da func3o atingir meta do EXCEL". Isso porque o MMQO nio leva em consideragdo para o ajuste e
para o calculo de R’ as incertezas especificas de cada valor das ordenadas. Dois sd0 os motivos para essa
maior dispersdo. O primeiro deles advém do fato de que a incerteza de calibracdo e de precisdo, como
qualquer outra incerteza, mede os efeitos puramente aleatdrios. Desse modo, ndo se espera que ela tenha
uma relagao funcional bem definida com os valores dos padrées de calibragdo, contrariamente ao que ocorre
com a resposta instrumental nas curvas de calibracdo, a qual mede um efeito sistemdtico, em muitos casos
fisicamente modelados, relacionando a resposta instrumental aos valores dos padrdes de calibracdo, e.g., lei de
Beer-Lambert. O segundo motivo se deve ao fato de que a incerteza de calibracdo tem como um dos principais
componente de incerteza aquela associada a precisdo de repetibilidade. A incerteza de repetibilidade da
calibragdo é por sua vez estimada por um desvio padrdo amostral obtido, em geral, de apenas cinco replicacées
em cada nivel calibrado. Assim, conforme mostrado na Equacgdo E.7" na secdo E.4.3 do GUM™ e em sua
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Tabela E.1, a incerteza relativa de um desvio padrdao amostral (CV;) obtido de n replicacbes é dada pela
expressao aproximada:

(Vs =0 [S(xmed)]/o-(xmed) = (ZV)_l/Z (E-715)

Com v =n—1. Dessa forma, para n =5 replicagdes, CV, = 35,4% é relativamente grande (o valor mais
correto desse CV; é 36%, como mostrado na Tabela E.1 da secdo E.4.4 do GUM™). Assim, obtivemos as barras
de incertezas uluca,pr(m)] mostradas na  Figurad4S como sendo aproximadamente:
UlUcaip1(m)] = CVs X Ucaip1(m). Essas grandes barras de incertezas das incertezas das massas mostram que
mesmo uma constante (reta com inclinagdo nula) seria estatisticamente um bom ajuste para o comportamento
observado na Figura 4S. Isso mostra ndo ser necessario um tratamento estatistico pormenorizado da qualidade
do ajuste, tais como graficos de residuos, analise de variancia, teste de falta de ajuste, teste de r, teste de qui-
guadrado, etc., para os ajustes de funcdes que descrevem o comportamento de desvios padrdao amostrais ou
incertezas de repetibilidade. A titulo de exemplo, Massart et al. chegam a utilizar o ajuste de trés segmentos de
retas em diferentes faixas de um grafico de variancia versus a resposta instrumental, para representar a
heterocedasticidade da calibragdo de um espectrofluorimetro (ver Figura 8.11, p. 201 em Massart D. L. et al.®).
Finalmente, parafraseando a secdo E.4.3 do GUM™, podemos dizer: “A incerteza da incerteza da média, que
decorre de motivo puramente estatistico referente a amostragem limitada, pode ser surpreendentemente
grande, para tamanhos de amostras, n, pequenos”.

13
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Tabela 1S. Valores das incertezas padrdo da balanca analitica Shimadzu AY220, calibrada em 25/04/2013
pela Rede Brasileira de Calibracdo, obtidos de seu certificado de calibracdo no material suplementar MS3

Massa/ g
— —— Ucalb, (M)
Nominal Aplicada Média das indicacdes em /
P cada ponto calibrado &

10 10,00015 10,0002 4,8><10_5

20 20,00024 20,0000 4,3><10'5

30 30,00039 30,0000 4,2><10'5

40 40,00047 39,9999 4,2><10_5

50 50,00074 49,9999 4,4><10_5

80 80,00113 79,9998 7,8><10'5

I I I i I I I I I
1,0x10™ - o Dados .
Ajuste polinomial
------- Ajuste linear
- - - Ajuste exponencial

B0 7,5x10° - -
~
~
g

)

S

=" 5,0x10” i

2,5x10° - B - - 4

I I i I i I i I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Média das indicacOes de massa/ g

Figura 4S. Ajuste de modelos matematicos a incerteza padrdo de calibragdo de uma balanga analitica
Shimadzu AY220 (Dados da Tabela 1S). As barras de incerteza das incertezas de calibragdo correspondem a
35,4% dos valores das préprias incertezas de calibragdo, conforme a Equacdo E.7", também mostrada na
discussdo apresentada na se¢do 4 desse material suplementar MS1
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8. Calculo da incerteza combinada usando a Equagdo 12

Primeiramente reescrevemos a Equagao 12:

C 2 C 2 n n
W (Ce) = (1) [ Gmse) + w2 Cmsi)] + (1) (ZuZ(mAB,-HEuZ(mATJ)
, i=1 i=1 (12)

+(52) w2 + w )

C

Para facilitar a compreensao dos calculos, eles serdo feitos particionando a Equacdo 12. Calcularemos
inicialmente a primeira parcela da Equacdo 12. Usando a Equacdo 5 e a Equacgao 16 no artigo, calculamos:

u?(mgg) = (5,8 x 1075)?
+ (1,61 x 1078 x 47,1364% — 1,04 x 107° x 47,1364 + 5,76 x 107%)? (189)
=5,3209 x 107°

Usando a Equacgdo 6 e a Equacgdo 16 no artigo, calculamos:

u2 (‘mST) = (5,8 X 10_5)2
+ (1,61 x 1078 x 46,9247% — 1,04 X 107° x 46,9247 + 5,76 x 10™°)? (195)
=5,3320x 107°

Assim, usando os resultados numéricos da Equacdo 18S e da Equacdo 19S, calculamos o valor da primeira
parcela da Equacdo 12:

Css\* . , 2 _ 61,0 ’ -9 -9
(—) [u?(mgp) + u2(mgp)] = (47’1364_46’9247) X [5,3309 X 107+ 53220 X 10°] 0

mg
= 288,1436% X 10,6529 X 107 ° = 8,8448 x 1074

Agora calcularemos a segunda parcela da Equagdo 12. A massa da amostra, m,, é a soma das diferencas
entre a massa bruta e a massa de tara das dez subamostras:

n
mp = Z(mABi - mATi)
i=1
= (710,46 — 430,06) + (761,22 — 404,08) + (719,98 — 400,13) (215S)
+ (706,88 — 369,80) + (727,45 — 430,52) + (809,53 — 428,43)
+ (797,79 — 441,06) + (790,78 — 424,19) + (827,48 — 414,61)
+ (800,59 — 440,18) = 3.469,10

Em seguida calcularemos as varidncias das massas brutas das dez subamostras, usando a Equagdo 3 e a
Equacdo 17 no artigo e em seguida a soma dessas variancias:

—142
u?(myp,) = (58 x 1073)% + (1,43 x 107* x 710,463°2¥107)" = 8,0019 x 10~*

15
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—1.2

u?(mpp,) = (5,8 x 1073)2 + (1,43 x 107* x 761,22802X107)" = 8,8992 x 10~*
—142

u?(myp,) = (58 x 1073)% + (1,43 x 107* x 719,98302107)" = 81673 x 10~*
—1.2

u?(mpp,) = (5,8 x 1073)2 + (1,43 x 107* x 706,88892%10™)" = 7,9401 x 10~*

u?(m = (5,8 x 1073)2 4 (1,43 x 10™% x 727,45802x107" ? 8,2981 x 10~*
—142

u?(mpp,) = (5,8 x 1073)2 + (1,43 x 107* x 809,53802x10™)" = 9,7874 x 10~*
—142

u?(myp,) = (58 x 1073)% + (1,43 x 107* x 797,79802107)" = 95685 x 10~*
—1.2

u?(map,) = (5,8 x 1073)% + (1,43 x 107* x 790,78302X107)" = 9,4387 x 10™*
—1.2

u?(map,) = (5,8 x 1073)2 + (1,43 x 107* x 827,48802X107)" = 10,1258 x 10~*

—152
u?(map,,) = (58 % 1073)? + (1,43 x 10™* x 800,59%°2%107")" = 9,6205 x 10

n
Z u? (mABl.) = (8,0019 + 8,8992 + 8,1673 + 7,9401 + 8,2981 + 9,7874 + 9,5685 + 9,4387
i=1

(225)
+10,1258 + 9,6205) X 10™* = 8,9848 x 103

Calcularemos agora as variancias das massas de tara das dez subamostras, usando a Equa¢do 4 e a
Equacdo 17 no artigo e em seguida a soma dessas variancias:

u?(mar,) = (58x107%)2 + (1,43 x 107* x 430,068'02”0_1)2 =3,7629 x 10~*
u?(mar,) = (58 x107)? + (1,43 x 107* x 404,088'02“0_1)2 =3,4370 x 10~*
u?(mar,) = (58 x107%)2 + (1,43 x 107* x 400,13&02“0‘1)2 =3,3885 x 107*
u?(mar,) = (58 x1073)? + (1,43 x 107* x 369,808'02“0_1)2 =3,0260 x 10~*

—1\2
u?(mar,) = (58 % 1073)? + (1,43 x 10™* x 430,52802%107)" = 3,7688 x 10
16
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—142

u?(mar,) = (58 % 1073)? + (1,43 x 10™* x 428,43%02¥107)" = 37421 x 10~
—142

u?(mpr,) = (58 % 1073)? + (1,43 x 107* x 441,06%02%107)" = 3,9046 x 10
—142

u?(mar,) = (58 % 1073)? + (1,43 x 107* x 424,19802%107)" = 36882 x 10
—1.2

w2 (mar,) = (5,8 1073)2 + (1,43 x 107* x 414,61892X107)" = 35676 x 10~*

—142
u?(mar,,) = (58 % 10732 + (1,43 x 107 x 440,18%02107")" = 3.8932 x 10

n

Z u? (‘mATi) = (3,7629 + 3,4370 + 3,3885 + 3,0260 + 3,7688 + 3,7421 + 3,9046 + 3,6882

i=1

(235)
+3,5676 + 3,8932) X 107 = 3,6179 x 1073

Agora, usando os resultados numéricos da Equacao 21S, da Equacdo 22S e da Equacdo 23S, calculamos o
valor da segunda parcela da Equagdo 12:

n n
Css\* 61,0 \2 ~ ~
(m—A) (Z uz(mABi) + Zuz(mATi)> = (—3.469 10) (8,9848 x 1073 + 3,6179 x 1073) (245)
i=1 i=1 !
=3,8966 x 107°

Para calcular o valor da terceira parcela da Equagao 12, usaremos a incerteza do fator de corre¢do dada pela
Equacgado 8 no artigo:

CSS)Z ) (61,0)2 (0,01)2
— =7 = 1,2403 x 10~ 'mg?/L? 255
<fc u“(f2) 100 3 mg=/ (259)

Para calcular o valor da quarta e ultima parcela da Equacdo 12, usaremos a incerteza padrdo da
correcdo de precisado intermediaria dada pela Equagdo 9 no artigo,:

u?(Cp) = (5,8 X 1075C% + 2,1 x 103Css + 1,6)° (265)
= (58x 105 x 61,02 +2,1 x 1073 x 61,0 + 1,6)? = 3,7788

Finalmente, inserindo na Equacao 12 os valores calculados nas Equacgdes 20S, 24S, 25S e 26S, obtemos
a variancia combinada da concentracdo de sedimentos em suspensdo como:

17
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C 2 C 2 n n
w(Css) = (122) P Omse) +uGm)) + (1) (Z u?(man,) +;u2(mATJ)

2 =
+(55) w2 + a6 = .

=8,8448 x 107* + 3,8966 x 107° + 1,2403 x 10~ ! + 3,7788 = 3,9037

A incerteza padrao combinada da concentrac¢do de sedimentos em suspensao é a raiz quadrada da variancia
combinada calculada acima. Logo:

u(Css) = 1,9758 mg/L

Esse valor estd em boa concordancia com o valor 1,9760 mg/L calculado na planilha eletrénica EXCEL" no
material Suplementar MS2 e mostrada na Tabela 2S nesse material suplementar MS1. A diferenca observada
entre esses valores recai sobre o quarto algarismo significativo, que nunca é apresentado no resultado de uma
medicdo, uma vez que, conforme recomenda o GUM, a incerteza de medicdo é relatada com no méaximo dois
algarismos significativos. Essa diferenca de 0,01% se deve aos sucessivos arredondamentos feitos entre os
calculos intermediarios apresentados nessa se¢do, para que seus resultados tivessem no mdaximo quatro digitos
apods a virgula e no maximo seis algarismos significativos. Apresentando a incerteza com dois algarismos
significativos tanto o valor calculado acima como aquele calculado na planilha eletronica (Tabela 3 ou Tabela 25)
seriam o mesmo: u(Csg) = 2,0 mg/L.

9. Calculo da incerteza combinada usando a Equagao 15

Primeiramente reescrevemos a Equacao 15:

?:1(mABi - mATi)
[uZ(mSB) +ut(mgr) YT u?(mag,) + X, u?(mar,) (u(fc)>2

(mgp — mgr)? [Z?zl(mABi - mATi)]Z Je

2
ue(Csg) = {( MSBTMST 106 x fc>
(15)

1/2
+u? (CP)}

Como anteriormente, os calculos serao feitos particionando a Equagdo 15 e obedecendo as mesmas regras
de algarismos significativos, digitos depois da virgula e de arredondamentos. Primeiramente calcularemos o
fator que multiplica o argumento do colchete na Equacgdo 15:

Msp —Msr o6 r 4 2 (47,1364 —469247 o oo 0>2 (275)
Y (Map, — Mar,) JetCr) =\765216— 418306 ’
=3.723,99

Usando os valores calculados na Equag¢do 18S e na Equagdo 19S, obtemos o valor da primeira parcela do
argumento do colchete na Equacdo 15:

18



Yo

u?(mgp) + u?(m 5,3309 X 107° + 5,3220 x 107° 28S
(msg) +u(msy) _ 23770 % 10~ (285)

(Mg — mgy)? (47,1364 — 46,9247)?2

Usando os valores calculados na Equacdo 21S, na Equacdo 22S e na Equacdo 23S, obtemos o valor da
segunda parcela do argumento do colchete na Equagdo 15:

moul(mpg) + Y u?(mar.)  8,6484 x 1073 + 3,2829 x 1073 (29s)
21—1 ( ABL) 21—1 ( ATL) — = 99141 x 10_10

[E™, (map, — mar,)]” 3469,102

Finalmente, inserindo na Equacdo 15 os valores calculados nas Equacgdes 27S, 28S, 29S e demais valores
numéricos, obtemos a incerteza padrdao combinada da concentracdo de sedimentos em suspensdo como:

2
m —-m
uc(Csg) = {( B TST w108 x fc>

i1(mag, — mar,)

9 [uz (msp) + u?(mgr) 4 Y u?(mag,) + Xie; u?(mar,) N (u(fc))z

(msp — mgr)? [Z?:l(mABi - mATi)]Z Je

2
2

1
2 2
0,01/V3
= {3.723,99 X [2,3770 x 1077 +9,9141 x 10710 + <+> ] + 3,7788}

= 3,9038/2 = 1,9758

Esse valor é igual, exceto pelos efeitos de arredondamentos dos calculos na quarta casa decimal, aquele
calculado usando a Equacdo 12, conforme mostrado na Equacdo 12R, demonstrando numericamente a
equivaléncia entre a Equacdo 12 e a Equacdo 15. Apresentando a incerteza com dois algarismos significativos
tanto os valores calculados nas EquacGes 12R e 15R como aquele calculado na planilha eletrénica (Tabela 3 ou
Tabela 2S) tém o mesmo valor: u(Css) = 2,0 mg/L.

10. Planilha de calculo de incerteza da concentragdo de sedimento em suspensdo de acordo com a
Equagao 12

A Tabela 3 no artigo e a Tabela 2S mostram a planilha de EXCEL" elaborada para a realizacdo dos célculos
com base na lei de propagacao de incertezas aplicada ao mensurando concentragdo de sedimento em
suspensao, conforme estabelecido pela Equagdo 12. Essa planilha esta disponivel no material suplementar MS2
no site da RVQ juntamente com o artigo. Nela, varios comentdarios nas suas células indicam as equag¢des usadas
ou explicam a origem dos valores ali inseridos, facilitando a compreensao da planilha no contexto conceitual
descrito no artigo e nesse material suplementar MS1. Planilhas semelhantes sdo também apresentadas para a
determinacdo de aflatoxina M1 em leite por cromatografia de camada delgada com leitura visual e
densitométrica de fluorescéncia,'’® e para um procedimento analitico por absorcdo atémica, no Manual de
Garantia da Qualidade Analitica do Ministério da Agricultura Abastecimento e Agropecuaria — MAPA.'"*

A planilha apresenta doze colunas e tantas linhas quantas as necessarias para permitir o cdlculo das
contribuicées de incertezas de todas as fontes de incerteza (grandezas de entrada e de influéncia) do
procedimento analitico. As quatro primeiras colunas apresentam o simbolo, o valor, as unidades da grandeza
de entrada ou de influéncia e um intervalo declarado como informacdo inicial para a estimagdo da incerteza
padrdo da grandeza em questdo. As trés colunas seguintes, nomeadas como tipo, nome e divisor, caracterizam
o tipo de estimacdo de incerteza e a fungdo densidade de probabilidade usada para a estimacdo da incerteza
padrdo daquela fonte de incerteza. As trés colunas posteriores contém a incerteza padrao, o coeficiente de
sensibilidade da fonte de incerteza e sua contribuicdo de incerteza para uma grandeza de entrada ou de
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influéncia ou para a grandeza de saida, dependendo se a grandeza de entrada ou de influéncia apresenta, ela
propria, outras fontes de incerteza. As duas colunas finais auxiliam no calculo do grau de liberdade efetivo do
mensurando usando a equagao de Welch-Sattertwaite. A primeira delas contém o grau de liberdade da fonte
de incerteza e a segunda uma das parcelas do denominador da equacao de Welch-Sattertwaite. No final da
planilha, um resumo apresenta o valor nominal ou as unidades e o valor calculado da grandeza de saida, o
mensurando, sua incerteza padrao, o grau de liberdade efetivo, a probabilidade de abrangéncia escolhida para
a incerteza expandida, cujo valor o usudrio do resultado da medicdo pode alterar em fung¢ao do uso pretendido,
o fator de abrangéncia obtido da funcdo densidade de probabilidade — fdp (distribuicdo) de t de Student para o
grau de liberdade efetivo calculado e probabilidade de abrangéncia escolhida, a incerteza expandida e as
incertezas relativas ou coeficientes de variacao padrao e estendido.
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Tabela 2S. Planilha EXCEL para o calculo da incerteza de medicdo da concentragio de sedimento em supens3o, usando a Equacdo 12, para a amostra

em 29/07/2013.
arios

50540000)
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ula.

(61,0 + 2,0) mg/L. No arquivo EXCEL® di

Css =

do artigo programadas naquela cé

equacgoes

Lo

Servio Geotéaico co

Calibragao, Medigao, ou Ensaio:

Servigco Geologico do Brasil - CPRM
Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG

de sedimento em

Planilha de Calculo de incerteza de Medicao

pelo método de filtragem

Técnico: Welington F. de MAGALHAES Servigo num.: 190857 Folha 1/1 Rubrica:
Grandezas de entrada ou de influéncia Fontes de G de incerteza: u(y;xi) X
incerteza sources) Probability density function) W ity GL{uilyix] 7
0 w1/ vi
) melo intevalo » incerteza | Goef. Sens. | ui(y) = utyixi) L
Simbolo [ Valor P ey unidade Tipo Nome | Divisor k | Ladra o (e, o e
Matoua | 710,46 5
Cear 0,0 2,7687E-02 9 B Normal 1 2,7687E-02 | -1,7591E-02 | 0,000487033 | 9,00E+99 |6,25E-114
Crosor o0 1 oo g 8 |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 |1,18E-116
Marewia | 710,46 g 0,028282245 | -1,7591E-02 | 0,000497509 | 9,78E+99 |6.26E-114
Matiea | 430,06 9
Ceatr 0.0 1,8511E-02 g B Normal 1 0,018510849 | 1,7591E-02 | 0,000325622 | 9.00E+99 | 1,25E-114
Cracor 00 1 oot g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Masiers | 430,08 g 0,019390329 | 1,7591E-02 | 0,000341093 | 1,07E+100 | 1,26E-114
Mpzoia | 761,22 =
Coatr 0,0 2,9262E-02 g B Normal 1 2,9262E-02 | -1,7591E-02 | 0,000514748 | 9,00E+99 |7,80E-114
Crosor oo 1 oot g 8 |Retangular| 1.732051 | 0,005773503 | -1.7591E-02 | 0000101561 | 9.00E+99 | 1,18E-116
Mazeta | 761,22 9 0,029826341 | -1,7591E-02 | 0,000524671 | 9,70E+99 |7,81E-114
Maziar | 404,08 a
Cea 0,0 1,7609E-02 g 8 Normal 1 0,01760852 | 1,7591E-02 | 0,000309749 [ 9,00E+99 | 1,02E-114
Craser 0,0 001 g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Az | 404,08 g 0,018530875 | 1,7591E-02 | 0,000325974 | 1,09E+100 | 1,03E-114
Massuia | 719,98 g
Coutr 0.0 2,7984E-02 g B Normal 1 2,7984E-02 | -1,7591E-02 | 0,00049226 | 9,00E+99 |6.52E-114
Crosor 0,0 0,01 9 B |Retangular| 1.732081 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Masenea | 719,98 g 0,028573197 | -1,7591E-02 | 0,000502627 | 9,76E+99 |6,54E-114
Masira | 400,13 (]
Ceatr 0,0 1,7470E-02 g B Normal 1 0,017470339 | 1,7591E-02 | 0,000307318 | 9,00E+99 |9,91E-115
Craser 00 1 oot g B |Retangular| 1.732051 | 0,005773503 | 1.7591E-02 | 0,000101561 | 9.00E+99 | 1,18E-116
Mzt | 400,13 9 0,018399622 | 1,7591E-02 | 0,000323665 | 1,09E+100 | 1,00E-114
Magouna | 706,88 9
Cea 0.0 2,7575E-02 g B8 Normal 1 2,7575E-02 | -1,7591E-02 | 0,000485063 | 9,00E+99 |6,15E-114
Crasor 00 1 oot g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Mpgbuia | 706,88 g 0,028172666 | -1,7591E-02 | 0,000495582 | 9,79E+99 |6,16E-114
Masiea | 369,80 9
Coar 0,0 1,6400E-02 g B Normal 1 0,016400062 | 1,7591E-02 | 0,000288491 | 9,00E+09 |7,70E-115
Crosor 00 1 oot g 8 |Retangular| 1.732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0000101561 | 9.00E+99 | 1,18E-116
Mastors | 369,80 9 0,017386644 | 1,7591E-02 | 0,000305846 | 1,12E+100 | 7,81E-115
Masouia | 72745 9
Ceatr 0,0 2,8216E-02 9 B Normal 1 2,8216E-02 | -1,7591E-02 | 0,000496352 | 9,00E+99 |6,74E-114
Crosar 0,0 001 9 B Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 |1,18E-116
Masewia | 727.45 g 0,028801052 | -1,7591E-02 | 0,000506635 | 9,75E+99 |6.76E-114
Masiera | 430,52 9
Ceartr 0.0 1,8527E-02 g B Normal 1 0,018526726 | 1,7591E-02 | 0,000325901 | 9.00E+99 | 1,25E-114
Crazor 00 1 oot g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Mastars | 430,52 g 0,019405487 | 1,7591E-02 | 0,000341350 | 1,07E+100 | 1,27E-114
Maseria | 809,53 =
Coatr 0,0 3,0742E-02 g B Normal 1 3,07426-02 | -1,7591E-02 | 0,000540787 | 9,00E+99 |9,50E-114
Cuosor oo 1 oot g 8 |Retangular| 1.732051 | 0,005773503 | -1.7591E-02 | 0,000101561 | 9.00E+99 | 1,18E-116
Maseuta | 809,53 9 0,031279918 | -1,7591E-02 | 0,000550241 | 9,63E+99 |9,51E-114
Mastra | 42843 g
Cea 0,0 1,8455E-02 g 8 Normal 1 0,01845456 | 1,7591E-02 | 0,000324632 [ 9,00E+99 |1,23E-114
Craser 00 1 oot g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Masiar | 428,43 g 0,019336601 | 1,7591E-02 | 0,000340148 | 1,07E+100 | 1,25E-114
Mazsnia | 79779 g
Ceat 0.0 3,0384E-02 g B Normal 1 3,0384E-02 | -1,7591E-02 | 0,000534488 | 9,00E+99 |9,07E-114
Crosor 0.0 001 9 B |Retangular| 1.732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Marenea | 797,79 g 0,030928065 | -1,7591E-02 | 0,000544051 | ©9,65E+99 | 9,08E-114
Marira | 441,06 g
Coatr 0,0 1,8890E-02 9 B Normal 1 0,018889618 | 1,7591E-02 | 0,000332285 | 9,00E+99 | 1,35E-114
Croser 0.0 001 g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1.7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 |1,18E-116
Mari | 441,08 9 0,01975224 | 1,7591E-02 | 0,000347459 [ 1,07E+100 |1,37E-114
Maseia | 790,78 g
Cea 0,0 3,0170E-02 9 B8 Normal 1 3,0170E-02 | -1,7591E-02 | 0,000530718 | 9,00E+99 |8,81E-114
Crasor 00 1 oot g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Maseua | 790,78 g 0,030717552 | -1,7591E-02 | 0,000540348 | 9,66E+99 |8,83E-114
Masiaa | 424,19 9
Cear 0,0 1,8308E-02 g B Normal 1 0,018307941 | 1,7591E-02 | 0,000322053 | 9,00E+99 | 1,20E-114
Crosor 00 1 oot g 8 |Retangular| 1.732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0000101561 | ©9.00E+99 | 1,18E-116
Masiors | 424,19 9 0,019196719 | 1,7591E-02 | 0,000337687 | 1,08E+100 | 1,21E-114
Masoa | 827,48 9
Cear 0,0 3,1288E-02 9 B Normal 1 3,1288E-02 | -1,7591E-02 | 0,000550383 | 9,00E+99 | 1,02E-113
Crosor 00 1 o0t g 8 |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | -1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 |1,18E-116
Maseia | 827.48 g 0,031816209 | -1,7591E-02 | 0,000559675 | 9.61E+99 |1,02E-113
Masiaa | 414,61 g
[ 0.0 1,7976E-02 9 B8 Normal 1 0,017975589 | 1,7591E-02 | 0,000316206 | 9.00E+99 | 1,11E-114
Crazor 0,0 001 g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Msara | 414,61 g 0,01888002 | 1,7591E-02 | 0,000332116 | 1,08E+100 |1,12E-114
M At0.ru 800,59 J 9
Coatr 0,0 3,0470E-02 g B Normal 1 3,0470E-02 | -1,7591E-02 | 0,000535092 | 9,00E+99 [9,17E-114
Crosor 0.0 0,01 g 8 |Retanguar| 1.732051 | 0,005773503 | -1.7591E-02 | 0,000101561 | 9.00E+99 | 1,18E-116
Matobrta | 800,59 9 0,031012062 | -1,7591E-02 | 0,000545529 | 9,65E+99 |9,18E-114
M| 440,18 B
Ceatr 0,0 1,8859E-02 9 B Normal 1 0,018859386 | 1,7591E-02 | 0,000331753 | 9,00E+99 | 1,35E-114
Craser 00 1 oot g B |Retangular| 1,732051 | 0,005773503 | 1,7591E-02 | 0,000101561 | 9,00E+99 | 1,18E-116
Mo | 440,18 g 001972333 | 1,7591E-02 | 0,00034695 [ 1,07E+100 |1,36E-114
Mscdonua| 47,1364 9
Ceat 0,0 4,4350E-05 g B Normal 1 4,43498E-05 | 288,2592 | 001278423 | 9.00E+99 |2,97E-108
Crosor 00 1 00001 9 B |Retangular| 1.732051 | 5773505 | 288,2592 | 0,016642653 | 9,00E+99 |8,52E-108
Mseairea | 47,1364 g 7,28027E-05 | 2882502 | 0,020986053 | 1,69E+100 | 1,15E-107
cotora | 46,9247 g
Coatr 0,0 4,4249E-05 g B Normal 1 4,42493E-05 | -288,2502 | 0,012755281 | 9,00E+99 | 2,94E-108
Craser 0.0 0,0001 g B |Retangular| 1732051 | 57735E-05 | -288,2502 | 0,016642653 | 9.00E+99 |8,52E-108
46,9247 9 7,27416E-05 | 288,502 | 0,020968431 | 1,69E+100 | 1,15E-107
fe 1,00
Crosor 0.0 0,01 g 8 |Retangular| 1,732051| 0,0057735 61,0245 | 0,35232496 | 9,00E+99 |1.71E-102
fis 1,0000 mg/L/(mglkg) 0,0057735 61,0245 | 0,35232496 | 9,00E+99 [1,71E-102
c, |1 o000 | 19441 mglkg A Normal 1 1,944142601 1 1,944142601 | 6,00E+00 | 2,38E+00
Grandeza Incerteza . q Incerteza  Incerteza
[
vaor  vaor - hadrao Graus g6 liberdade Propebilidade de Fator de abrangencia e padrao  expandida
nominal CEmieeE B bal relativa % relativa %
Y y Yely) Ver P/% K Uly) RSD = CV CVE
mg/kg 61,0245 1.976033 6.40E+00 95 24469 4,8352 3,2381 7.9233
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11. Descarga soélida em suspensao

A concentracdo de sedimento em suspensdo é aplicada, por exemplo, na determinacdo da descarga sdlida
em suspensdo (Qsg), usando diversos modelos hidrossedimentoldgicos.***  Para determinagio de Qgs,
utilizando o resultado de analise realizada em amostra coletada pelos procedimentos IIL ou IID, a equacao

ope , 24
utilizada é:

Qss = fogs X Css X Q (30S)
onde:
Qss: Descarga solida — unidade: t/dia
Css: Concentragdo de sedimento em suspensdo — unidade: mg/L
Q: Descarga liquida ou vazdo — unidade: m®/s
foss: Fator de conversio de mg para t de L para m®> e de s para dia:

0,0864tmg ' sdia L m™

Considerando os dados da estacdo Carinhanha da amostra coletada em 09/06/2013,
Css = (32,0 £ 1,7) mg/L (Tabela 4) e Q =1.205,5 m*/s (HidroWeb®), a descarga sélida é:

Qss = 0,0864 x 32,0 x 1.205,533 = 3.333,058 t/dia (319)

11.1. Incerteza combinada de Qs

A func¢do de medi¢cdo dada pela Equagdo 30S define um mensurando envolvendo somente multiplicagdes,
assim ela é um bom exemplo da situagdo na qual pode-se apenas aplicar a equagao particular da lei de
propagacdo de incertezas para combinac¢do de incertezas relativas, a Regra 2 (Equacdo 13 do artigo), para obter-
se a incerteza padrdo combinada do mensurando Qggs:

2 C 2 2
ue(Qss) = Oss j(—u%‘;s)) +(”(CSZS)) +(”(QQ)) (325)

A estimativa da incerteza da concentragdo de sedimento em suspensdo, u(Css), para a estagdao Carinhanha
foi obtida das equagbes e do procedimento de calculo apresentado no artigo (Tabela3 e 2S). Como o
HidroWeb: Sistema de Informagdes Hidroldgicas®® da Agéncia Nacional de Aguas n3o fornece a incerteza da
vazdo, a estimativa dessa incerteza foi obtida a partir das informagdes contidas no relatério da medicao de
vazdo realizada em 09/06/2013 com um ecobatimetro perfilador acustico Son Tek River Surveyor M9. O
relatério apresenta os resultados de medi¢cGes das varidveis de entrada do mensurando, area e velocidade,
obtidas em quatro replica¢des (Tabela 3S).
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Tabela 3S. Dados de area, velocidade, vazao, incertezas padrdo (desvios padrdao amostral) e, as incertezas
padrdo relativas (entre parénteses) ou coeficiente de variacdo de repetibilidade (em porcentagem) dessas
grandezas, para a secdo transversal da estacdo Carinhanha, medidos em 09/06/2013 e obtidos do relatdrio da
medicdo de vazdo (Hidroweb®)

Velocidade média

Replicacdo Area / m? da dgua / m/s Vazdo / m®/s
1 1.760,709 0,691 1.216,747
2 1.747,903 0,690 1.206,920
3 1.761,677 0,681 1.199,717
4 1.728,796 0,693 1.198,750
Média 1.750,771 0,689 1.205,533
Desvio padrdo amostral 15,328 (0,88) 0,00532 (0,77) 8,317 (0,69)

Nota: Os dados de drea e vazao foram corrigidos considerando toda a regido da secdo
transversal conforme consta na tabela de resultados das medi¢des no relatério do Hidroweb.*

As especificacdes técnicas e metroldgicas do modelo M9 do ecobatimetro usado para as medicées de vazao
e 4drea da secdo transversal do rio foram obtidas no site do fabricante do equipamento
(http://www.sontek.com/riversurveyor-s5-m9.php, ver também no material suplementar MS6). A sua
resolucdo é de 0,001 m e 0,001 m/s para profundidade e velocidade, respectivamente. A sua exatiddo é de 1%
para medicées de profundidade e de 0,25% para a velocidade. Essas informacles de exatiddo serdo usadas
para estimar as incertezas maximas esperadas para a calibracdo desse instrumento.

A vazdo é dada por:

Q=vxA (335)

onde:
Q Descarga liquida ou vazdo da segdo transversal — unidade: m*/s
v Velocidade da se¢do transversal — unidade: m/s

A Area da secdo transversal — unidade: m?

Usando um procedimento semelhante aquele usado para deduzir a Equagdo 15 e mostrado na sec¢do 6
nesse material suplementar MS1, pode-se mostrar que a incerteza padrdao combinada da vazdo, levando em
conta as incertezas de calibragdo, u.q;, de repetibilidade, u,.p, e de resolugdo, u,.s, da velocidade e da area da
secdo transversal do rio, é dada por:

2 2
-0 P -

A
(34S)
_ u(z;al () + u?ep () + ufes(v) ugal(A) + uxgep (A) + ufes(A)
- v2 + A2
onde:
Ueq1 (V): Incerteza padrdo de calibracdo da velocidade da secdo transversal — unidade: m/s
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urep(v): Incerteza padrdo de repetibilidade da velocidade da secdo transversal — unidade: m/s
Upres(V): Incerteza padrdo de resolucdo da velocidade da secdo transversal — unidade: m/s

U (A):  Incerteza padrdo de calibragdo da drea da segdo transversal — unidade: m?

urep(A): Incerteza padrio de repetibilidade da 4rea da se¢do transversal — unidade: m?
Ures(4):  Incerteza padrdo de resolugdo da drea da segdo transversal — unidade: m?

Inserindo na Equacdo 34S os dados de exatiddo do fabricante para estimar a incerteza de calibracdo, os
desvios padrao da vazao e da adrea da Tabela 3S e a incerteza de resolucdao, obtemos a estimativa da incerteza
padrdao combinada da vazdao como:

(0,0025 x 0,689/\/§)2 +0,005322 + (0,001/\/§)2 N

2
u(Q) = 1205,533 0,689

(0,01 x 1750,771/v/3)" + 15,3282 + (0,001/v3)"

|
|
|
|
(355)
\* 1750,7712

= 15,8282 m3/s

Notar que usamos a fdp retangular, ou uniforme como chamada na estatistica, para estimar as incertezas
padrdo de calibracdo e resolucdo, dai o divisor raiz(3) na expressdo acima. Se o calculo dessa incerteza levasse
em consideracdo somente as incertezas de repetibilidade, a maior das trés fontes acima consideradas, como
mostrado na Equacgdo 36S, o resultado seria apenas 11% menor que o valor acima.

0,005322 4 15,3282
0,6892 1750,7712

u(Q) = upep(Q) = 1205,533J = 14,0727 m®/s (369)

Demonstrando que, mesmo se considerdssemos apenas as contribuicdes de incerteza de repetibilidade da
velocidade e da secdo transversal do rio, ainda assim teriamos uma estimativa aceitavel para a incerteza da
vazdo do rio. Finalmente, substituindo os valores das incertezas da resolucdo do fator de conversdo, da
concentragdo de sedimento em suspensdo e da vazdao na Equacgdo 32S, obtém-se a estimativa de incerteza
padrdao combinada da descarga sélida:

0,0001/\/§>2 1,7\2 /15,8282 \?
+(325) +(Tasss33) =

1o (Qss) = 3.333,058J< 0.0864 32.0 1.205,533

(375)

= 3.333,058,/(6,6823 x 10~%)2 + (5,3125 X 10~2)2 + (1,3130 x 10~2)2
= 182,4099 t/dia

Assim, o resultado de descarga sdlida, considerando a incerteza padrao com dois algarismos significativos,
deve ser apresentado no formato: Qgs = (3,33 + 0,18) x 103t/dia. Se somente a incerteza de repetibilidade
da vazdo, 14,0727 m’/s, fosse utilizada na Equacdo 37S, no lugar da incerteza padrdao combinada da vazao,
15,8282 m>/s, obter-se-ia uma incerteza padrdo combinada para a descarga sélida em suspensdo de
181,3067 t/dia. Resultado praticamente idéntico ao anterior.
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A segunda parcela do radicando da Equacdo 37S mostra que a maior contribuicdo para a incerteza da
descarga solida em suspensdo é justamente aquela oriunda do resultado laboratorial da determinacdo da
concentracdo de sedimento em suspensdo, quando se utiliza o ecobatimetro para a determinacao da vazao.
Considerando como despreziveis as contribuicdes do fator de conversado e da descarga liquida, a primeira e a
terceira parcela no radicando da Equacdo 37S, respectivamente, calculamos a incerteza da descarga sélida em
suspensdo como sendo: 3.333,058x1,7/32 = 177,0687 t/dia. Valor apenas 4% menor que aquele calculado na
Equacdo 37S. Esses calculos mostram a importancia da incerteza da concentracdo de sedimento em suspensao,
determinada no laboratério, para a incerteza da descarga sdlida em suspensdo. Eles também mostram que
estimacoes de incerteza ainda adequadas podem ser obtidas considerando-se apenas as principais fontes de
incerteza dos mensurandos aqui tratados.

Levando em consideracdo as caracteristicas dos instrumentos e dos procedimentos de medicdo de
velocidade e da area da sec¢do transversal dos rios normalmente utilizados em hidrologia, as quais discutiremos
nos préximos paragrafos, as incertezas da vazio (u(Q) =19 m?/s e CV de 1,6 %) e da descarga sélida
(u(Qss) = 0,18 x 103 t/dia e CV = 5,4 %), obtidas podem ser consideradas adequadas ao propésito de uso.
Isto porque as demais fontes de incerteza que contribuirdo para a incerteza na vida util de um barragem, tal
como o volume de sedimento necessario para tornar seu lago imprdprio a geragdo elétrica, certamente tera CV
acima de 5,4%.

11.2. Considerag6es sobre a medicdo de velocidade, drea e vazdo de um rio

O ecobatimetro M9 é um perfilador acustico (Acoustic Doppler Profiler — ADP) que mede a velocidade dos
cursos d’agua por meio do efeito Doppler. O efeito Doppler é a mudanca na frequéncia de uma onda sonora,
causada por um movimento relativo entre o aparelho transmissor do som e o material em suspensdo na agua,
que se desloca na mesma velocidade da corrente de dgua. A magnitude do efeito Doppler é diretamente
proporcional a essa velocidade.

O equipamento utilizado ndo cobre toda a regido da secdo transversal para obter os valores das varidveis,
ou seja, regibes nas margens, no fundo e alguns centimetros da superficie ndo sdo medidos. Na medicdo em
Carinhanha, em 09/06/2013, foi medida 76,1 % da secdo transversal. Os perfiladores acusticos estimam a
regido ndo medida por um método de extrapolacdo dos valores medidos de velocidade e profundidade. Os
dados de area e vazio apresentados no relatério da medicio de vazio (HidroWeb®®) s3o corrigidos
considerando toda a regido da secdo transversal (Tabela 3S).

O método tradicional de medicdo da velocidade dos cursos d’agua utiliza molinete fluviométrico. O
molinete é um aparelho que mede a velocidade da corrente da calha fluvial a partir da contagem do niumero de
revolugdes de uma hélice. O principio bdsico de funcionamento desse equipamento consiste na contagem do
ndmero de rotagdes que a hélice realiza num certo tempo, o qual é convertido em velocidade no sistema de
unidades SI, em m/s, pela equacdo de calibracdo do molinete. Na medicdo de vazdo, a se¢do transversal do
curso d’dgua é dividida em subsegbes, as quais sdo representadas por verticais onde se realiza a medi¢ao de
velocidade em diferentes profundidades. Assim, o erro aleatdrio na medi¢do de vazdo com o uso do molinete
estd associado aos erros devidos ao numero de verticais e de seus valores; a medi¢do do espagamento entre as
verticais; a medicdo da profundidade na batimetria; ao tempo de medicdo das rotagdes em cada ponto; ao
nimero de pontos de medic3o por vertical e a velocidade média em cada subseg¢do. E importante ressaltar que
o0 numero de verticais de medi¢des da se¢do transversal, utilizando perfilador acustico é, muitas vezes, maior
que quando se utiliza o molinete fluviométrico, tornando as medicSes do perfilador acustico mais precisas.
Essas consideragOes sobre as medi¢des de vazdo e area da secdo transversal do rio mostram a complexidade
envolvida nessas medi¢cGes e trazem maiores informacGes sobre as fontes de erros sistematicos e aleatérios
desses procedimentos, alertando para a devida cautela no uso de seus resultados.

12. A incerteza expandida U e suas diversas formas de calculo encontradas na literatura

Nessa segao, teceremos algumas considera¢des relativamente ao cdlculo da incerteza expandida, pratica
comum em muitos laboratdrios de ensaio, em geral exigida pelos érgdos acreditadores para a acredita¢do pela
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ABNT NBR ISO/IEC 17025,% dos laboratérios de calibracdo e ensaio. Em seguida apresentaremos os calculos da
incerteza expandida do resultado da concentragdo de sedimento em suspensdo, U(Css), e da incerteza
expandida da descarga sélida, U(Qss).

A incerteza expandida é definida na secdo 2.35 do VIM***® como sendo o “Produto duma incerteza-padréo

combinada por um fator maior do que o numero um”. A nota 1 dessa definicdo escreve: “O fator depende do
tipo de distribuicdo de probabilidade da grandeza de saida e da probabilidade de abrangéncia escolhida”.
Concluimos dessa nota que para determinarmos a incerteza expandida é necessdario conhecer, estimar ou supor
alguma fdp para a grandeza de saida. Assim, a informagdo estatistica fundamental da variabilidade do processo
de medicdo estda contida na sua incerteza padrdo, a qual constitui uma forma de desvio padrao, e é
independente da distribuicdo de probabilidades da grandeza de saida. Isto porque a lei de propagacao das
incertezas é valida, excluida a aproximacao linear nela assumida, para estimar a variancia de qualquer funcdo de
variaveis aleatdrias, independentemente das fdps que essas varidveis aleatérias obedecam. O GUM™ também
enfatiza que a incerteza expandida depende da fdp da grandeza de saida (vide se¢Bes: 2.3.5 Nota 2, 6.3.2 e 0
Anexo G, especialmente G.6.6 no GUM™). Essa dependéncia também é discutida na secdo 8.3 do QUAM.?> No
entanto a fdp da grandeza de saida é, em geral, desconhecida e a simples alusdo ao teorema central do limite,
que estabelece que se uma grandeza apresenta um numero tendendo ao infinito de fontes de variabilidade,
entdo sua fdp tende a fdp normal, ndo é suficiente para garantir o valor da probabilidade de abrangéncia
associada aos intervalos estabelecidos pela incerteza padrdo ou por qualquer um de seus multiplos. Portanto,
ndo é a simples multiplicacdo da incerteza padrdo por um fator de abrangéncia, em geral entre 2 e 3 (vide
Nota 1 sec¢do 2.3.5 no GUM™), que garante o valor da probabilidade associada a qualquer intervalo obtido da
incerteza padrdao combinada de medicdo, incluindo aqui o intervalo estabelecido em torno do valor medido do
mensurando, somando e subtraindo a prépria incerteza padrao, k = 1.

Também é sabido que ndo é uUnico o intervalo e sua amplitude para uma dada probabilidade de
abrangéncia."*® Para uma dada probabilidade de abrangéncia, existe um intervalo de abrangéncia simétrico e
uma infinidade de intervalos assimétricos, independentemente de a fdp da grandeza de saida ser simétrica ou
assimétrica. O reconhecimento dessas limitagdes do procedimento preconizado pelo GUM™ para a estimacdo
da incerteza expandida de medicdo, levou o Bureau Internacional de Pesos e Medidas — BIPM a publicar o
Suplemento 1 do GUM?. Nesse suplemento o resultado da medicdo, a incerteza padrdo de medicdo e a
incerteza expandida sdo todos estimados por um procedimento de simulacdo pelo método de Monte Carlo.'**®
Esse procedimento propaga numericamente as fdps das grandezas de entrada para obter uma estimativa da fdp
da grandeza de saida. Dessa ultima, pode-se obter o valor esperado do mensurando (o resultado da medigao),
a incerteza padrao (desvio padrao), a incerteza expandida, simétrica ou assimétrica ou a de menor amplitude,
para qualquer probabilidade de abrangéncia, além de outras caracteristicas interessantes da fdp da grandeza de
saida como, por exemplo, sua assimetria (“skewness”), seu achatamento (curtose, “kurtosis”, “peakedness”),
moda (valor mais provavel), quartis, etc. Ainda que usemos o método de Monte Carlo para estimar a incerteza
expandida do resultado de um mensurando, ndo podemos garantir a probabilidade de abrangéncia do intervalo
ao redor do resultado a ela associado, pois, ainda assim, a obediéncia as fdps assumidas a priori nas estimacées
do Tipo B das grandezas de entrada ndo sdo também absolutamente garantidas. Dai a recomendacgdo
internacional do BIPM, na secdo 2.37 do VIM*2® e também do INMETRO,” de n3o se utilizar os termos
“intervalo de confian¢a”, mas sim “intervalo da confianga”, como nas edicdes anteriores do GUM™, e de
preferéncia “intervalo de abrangéncia”. Também ndo se deve usar o termo “nivel de confianca” e sim
“probabilidade de abrangéncia”,” para associar probabilidades aos intervalos estabelecidos pelas incertezas
padrdo ou expandida de medicdo (se¢3o 6.2.2 no GUM™).

Acrescido a essas consideragoes, lembramos finalmente que ndo ha uma obrigatoriedade de se expressar a
incerteza de medigdo na forma de uma incerteza expandida (a menos de sua exigéncia por norma especifica de
orgdo acreditador). A mais alta autoridade metrolégica mundial, a Conferéncia Internacional de Pesos e
Medidas — CIPM, recomenda o uso da incerteza padrdo combinada para expressar a incerteza de medicao
(secdo 6.1.1 no GUM™) em sua Recomendagdo 1 INC-1 (1980) e em suas ratificagdes posteriores. N3o obstante,
tenha reconhecido a necessidade e o interesse da incerteza expandida (ali denominada de incerteza global) em
certas areas de aplicacdo (se¢des 0.4, 0.7.5 e 3.3.7 no GUM™). Evidentemente, qualquer intervalo obtido da
soma e da subtracdo de uma incerteza expandida maior que a incerteza padrdao ao valor estimado do
mensurando, terd uma probabilidade de abrangéncia maior do que aquele intervalo obtido da soma e
subtracdo da incerteza padrdo. Também é verdade que um intervalo de abrangéncia com alta probabilidade de
abrangéncia reduz o erro do Tipo | de uma tomada de decisdo por parte do usuario do resultado da medigao.
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Erro do Tipol, de acordo com o0s conceitos estatisticos, € a rejeicdo da hipdtese nula quando ela é

verdadeira. Em linguagem ndo tdo matemdtica, é também chamado de “falso ndo detectado” ou “falso nao

conforme”, assim como “risco do produtor ou vendedor”.?’

6,7,12,13

Portanto, o usuario ndo deve ser induzido a uma falsa idéia de que a probabilidade de abrangéncia
declarada seja cem por cento garantida, sendo importante de sua parte o conhecimento de suas aproximacdes,
para seu uso parcimonioso. Apresentaremos a seguir algumas possiveis alternativas, conceitualmente
consistentes, para se estimar a incerteza expandida do resultado de uma medicdo, e particularmente para a
concentracao de sedimento em suspensao e da descarga sdlida.

O procedimento mais simples, frequentemente usado pelos laboratérios de ensaio ou de calibracao, para se
calcular uma incerteza expandida com probabilidade de abrangéncia de 95%, é simplesmente a multiplicacdo da
incerteza padrdo por 1,96, ou alternativamente, e por aproximacdo, a exemplo do QUAM? e de publicacbes aqui
discutidas,**® a multiplicacdo da incerteza padr3o por 2. Esse procedimento assume que a grandeza de saida
obedece exatamente ou de muito perto a fdp normal, para a qual o intervalo em torno da média definido por
+1,96 x g, onde o é o desvio padrdo populacional, tem um nivel de confianca (uma probabilidade de
abrangéncia) de exatamente 95%. Evidentemente, esse procedimento de estimacdo sofre da limitagdo
discutida acima do desconhecimento da fdp da grandeza de saida ou de ndo se poder garantir sua absoluta
aderéncia (obediéncia) a fdp normal, além de que a incerteza padrdo combinada é apenas uma estimacao do
desvio padrdao populacional o. No presente caso, usando a aproximacdo de dobrar a incerteza padrdo
combinada, as incertezas expandidas para a concentracao de sedimento em suspensdo e para a descarga sélida
da amostra coletada na estacdo Carinhanha, seriam respectivamente:
U(Css) =2%x1,7=3,4mg/L e U(Qqs) =2%0,18x 103 =0,36 x 103t/dia.

Outro procedimento para o calculo da incerteza expandida, usado nesse trabalho (vide uUltima linha nas
Tabelas 3 e 2S) e em outros aqui citados,””*® é aquele proposto no GUM™, assumindo que a grandeza de saida
obedece a fdp de t de Student para um dado grau de liberdade efetivo, v, calculado pela equacdo de Welch-
Satterthwaite (Equacdo G.2a ou Equacgdo G.2b da se¢do G.4 do GUM™), a saber:

. u ) ui®)
o zi”?v(i” Ty [ciu&co]‘* (385)

uc.(y): Incerteza padrdo combinada da grandeza de saida y.

u;(y):  Contribui¢do para a incerteza da grandeza de saida devida a cada grandeza de entrada x;.

v;: Grau de liberdade da incerteza padrdo de cada grandeza de entrada x;. Para o caso de estimagdo do
Tipo B seu valor é assumido infinito.

u(x;): Incerteza padrdo de cada grandeza de entrada x;.

Ci: Coeficiente de sensibilidade de cada grandeza de entrada x;.

Neste trabalho, as incertezas de calibracdo e de resolu¢dao consideradas para as pesagens sao avaliagdes
(estimacbes) do Tipo B. A estimacdo da incerteza de precisdo intermedidria foi de fato obtida da andlise
estatistica de medidas repetidas feitas no laboratério e poderia, a priori, ser considerada uma avaliacdo
(estimacdo) do TipoA. No entanto, as medidas replicadas realizadas para essa estimacdo ndo sdo
concomitantes com a medicdo da amostra de ensaio, cujo resultado é entregue ao cliente. Assim ela pode
também ser assumida como uma avaliacdo (estimacdo) do Tipo B. Nesse ultimo caso, todas as nossas
incertezas padrdo seriam de estimag¢do do Tipo B e teriam grau de liberdade infinito. Desse modo, o grau de
liberdade efetivo da grandeza de saida também seria infinito. O valor do t de Student para a probabilidade de
abrangéncia desejada tende para o valor da variavel z-normal padronizada, quando o grau de liberdade tende
para infinito, que no caso de 95% seria k =1,96. Recaimos, portanto, no caso ja discutido anteriormente.
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Se assumirmos que a incerteza de precisdo intermediaria é obtida por uma estimag¢do do Tipo A, entdo
temos dificuldade em atribuir-lhe um grau de liberdade, uma vez que ela foi obtida de uma interpolacao por
meio de um polindmio ajustado a um conjunto de oito valores de desvios padrao amostrais, cada desvio padrao
obtido de um grande ndimero de replicacdes verdadeiras de medicdes, conforme mostrado na Tabela 1 e na
Figura 3S. No entanto, de forma conservadora, podemos assumir que nesse caso o grau de liberdade da
incerteza de precisdao intermediaria seria igual ao grau de liberdade do ajuste do polinbmio. No caso do ajuste
do polindbmio de segundo grau da Equacdo 9, o numero de parametros ajustados foi de apenas dois, uma vez
qgue o valor do intercepto foi fixado. Nesse caso, o grau de liberdade do ajuste, que é igual ao nimero de
pontos experimentais (oito) menos o nimero de parametros ajustados (dois), seria seis (esse é o valor usado na
planilha apresentada na Tabela 3 e na Tabela 2S, ver o valor na célula da linha azul de C, e na penultima coluna.
i.e., na célula K126 na planilha EXCEL" no material suplementar MS2). Usando esse valor na Equagdo 38S
obtemos como grau de liberdade da incerteza combinada da concentracdo de sedimento em suspensdo para a
estacdo Cip6 (Equacdo 39Sa) e para a estacdo Carinhanha (Equagao 39Sb):

owyn 1,9760* 3
Vef = 5 LGl ~ [T (58X 1075 x 612+ 21 x 105 X 61+ LO)I*
1 . 6
Vi (395a)
_ LT _ 64062
T [1x(1,9439)]*
6
o= w® 1,7* _
ef 5 [cu(x)]* ~ [1x(58x1075%x322+2,1x% 1073 %32+ 1,6)]*
i . 6
Vi (395b)
= L7* = 5,6387
T [1x(1,7266)]* 7
6

Conforme a nota 1 da se¢do G.4.1 do GUM™, somente a parte inteira dos valores dos graus de liberdade
efetivos calculados é levada em conta para se obter o fator de abrangéncia. Os valores do fator de abrangéncia
k dado pelo t de Student para cinco e seis graus de liberdade e nivel de significancia bilateral de 5% sao,
respectivamente: tspos = 2,571 e tgo0s =2,447. Para a estagdo Carinhanha isso resultaria nas incertezas
expandidas  U(Csg) = 2,571 X 1,7 =4,4mg/L e U(Qs) = 2,571 X 0,18 x 10® = 0,46 x 103 t/dia.
Incertezas expandidas apenas 30% maiores que as anteriormente calculadas. Se adotdssemos como grau de
liberdade da incerteza de precisao intermediaria, o grau de liberdade do desvio padrao da Tabela 1, obtido com
o menor ndmero de replicagdes, entdo o seu valor seria 18. Isso levaria a k = tyg05 =2,1009, resultando em
incertezas expandidas apenas 5% maiores que aquelas obtidas com o fator de abrangéncia 2. No entanto,
numa abordagem ainda mais conservadora, poderiamos usar como grau de liberdade do resultado do
mensurando, aguele associado ao nimero de replicacGes realizadas na rotina para a analise de um amostra de
ensaio cujo resultado sera entregue a um usudrio. De uma forma geral, na determinagdo da concentragdo de
sedimento em suspensdo a amostra de rotina é analisada somente uma vez, pois a coleta da amostra depende
de parametros hidraulicos da se¢do transversal e da habilidade do coletor e, além disto, o ensaio é destrutivo.
Portanto, para as amostras coletadas nas estagGes Cip6 (Equagdo 39Sa) e Carinhanha (Equagdo 39Sb) os graus
de liberdade efetivos sdo:

wy 1,9760* 3
Vef = 5 [cu(x)]* [1x(58%x105x612+2,1x10"3x61+1,6)]*
t : 1
Vi (395¢)
= 1,9760° =1,0677
T [1x(1,9439)]¢
1
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o= ue® 1,7* _
ef 5 [cu(x)]* ~ [1x(58x%x1075%x322+2,1x 1073 x 32 + 1,6)]*
1 . 1
Vi (395d)
= L7* = 0,9543
T [1x(1,7266)]*
1

O unico valor estatisticamente consistente para os dois graus de liberdade acima calculados é um. Isso
levaria a, k =ty 005 = 12,7062 (para testar isso, coloque o valor 1 na célula K126 na planilha EXCEL® no material
suplementar MS2) resultando em incertezas expandidas muito altas.

Como se deduz dessa discussao, contornado o problema, nem sempre ébvio, de se classificar uma incerteza
como sendo de estimagdo do Tipo A ou do Tipo B, ainda pode-se ter dificuldade em atribuir-lhe um grau de
liberdade, se for considerada uma incerteza de estimacdo do Tipo A. Vale lembrar que existem, ainda, algumas
limitacdes no uso da equacdo de Welch-Satterthwaite, que apresenta mais de uma forma na literatura
estatistica e, a rigor, considera que todas as grandezas de entrada sdo ndo correlacionadas e a grandeza de
saida segue, pelo menos aproximadamente, a fdp normal ou a fdp de t de Student.** O que j& anunciamos n3o
pode ser completamente garantido.™"*®

Finalmente, podemos ainda adotar uma abordagem conservadora para estabelecer uma incerteza
expandida, usando a desigualdade de Chebyshev. Ela estabelece que, independentemente da fdp que a
varidvel aleatéria Y obedeca, a probabilidade, Pr, de um dado valor y distanciar de sua média, 1, de no
maximo k vezes seu desvio padrdo populacional, o, é:*

Pr(ly —u| <ko)>1-— 1/k2 (40S)

Assim, para uma probabilidade de abrangéncia de 95% obtemos: 0,95 =1 —1/k?, correspondendo ao
fator de abrangéncia k = 4,472, aproximadamente o dobro daqueles obtidos anteriormente (excetuado
aquele de valor 12,7). Dessa forma, usando esse fator de abrangéncia, obtemos incertezas expandidas
aproximadamente o dobro das anteriores, mas com absoluta certeza de que a sua probabilidade de
abrangéncia seria de no minimo 95%.

Essa discussdo mostra que, além de ndo agregar informacdo a mais que aquela ja contida na incerteza
padrdo combinada, o uso indiscriminado da incerteza expandida, desconsiderando-se o conhecimento das
hipéteses assumidas no seu calculo e de um conhecimento minimo de conceitos estatisticos, pode conduzir o
usudrio do resultado da medi¢do a uma interpretagdo equivocada da qualidade metrolédgica de um resultado, e
dificultar, se ndo impedir, a comparagao dessa qualidade entre resultados de um mesmo mensurando obtidos
por diferentes laboratdérios mesmo em condi¢des de igualdade de competéncia técnica e experimental.
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