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Introducao

A realizacdo de andlises quantitativas em laboratorios quimicos conduz a obtengdo de resultados
analiticos cuja credibilidade necessita de ser validada. Importantes decisdes sdo tomadas com base nestes
resultados. A validagdo de um resultado, como suporte a decisdo, ¢ impossivel sem o conhecimento da
incerteza associada ao proprio resultado. E a incerteza que define a qualidade do resultado analitico.

Para avaliar a incerteza é usual usar-se o procedimento preconizado pela ISO [1] em que os passos
envolvidos sdo a especificagdo do processo de medida, identificagdo das fontes de incerteza, calculo da
incerteza combinada e calculo da incerteza expandida. No processo de especificacdo obtém-se uma
relacdo matematica entre o resultados analitico e todos os factores que o influenciam. A dificuldade em
obter uma expressdo matematica entre o resultado analitico e os factores de que este depende ¢ apenas, e
na maior parte dos casos, aparente. Geralmente opta-se por estabelecer relagdes simples envolvendo cada
um dos factores. No processo de identificacdo, sdo identificadas as fontes de incerteza associadas ao
processo e sdo quantificadas aquelas que se espera tenham uma contribuigdo razoavel para o processo.
Estes componentes de incerteza podem ser calculados a partir de trabalho experimental (Tipo A) ou
através de da utilizagdo de dados oriundos da experiéncia do analista (Tipo B). A incerteza combinada
(u.) € obtida através do principio da propagagdo de erros em que se combinam todas as fontes de incerteza
na forma de incertezas padrdo (Eq. 1). Nesta equagdo x; (i=1,...,n) referem-se aos parametros individuais
que afectam o resultado analitico, u(x;) é a incerteza do pardmetro i e cov(x;) é a covariancia entre x; € x;.
Assumindo que todos os parametros que contribuem para o resultado medido sdo independentes, o termo
de covariancia ¢ zero.

u, (y(x0yX,)) = Z:(6y/6xl.),.2u(xl.)2 +2 Z z((6y/axi)(ay/axj).cov(xy)) Eq. 1

i=l,n i=l,n-1 j=i+l,n

Se forem usados componentes de incerteza do Tipo B, € necessario converter um intervalo de
confian¢a numa incerteza padrao. Neste caso sera necessaria informagéo sobre o modo de distribuigdo dos
valores e dos graus de liberdade. Se esta informag@o ndo estiver disponivel assume-se uma distribuigo
rectangular.

O calculo da incerteza expandida fornece-nos um intervalo de confianca em que é expectavel
situar-se o valor verdadeiro da medida. A incerteza expandida ¢ obtida multiplicando o valor da incerteza
combinada por um factor de cobertura, k, em que se assume que a distribuicdo do resultado da medida é
normal. No entanto, atendendo que a incerteza combinada ¢ obtida a partir da combinacao de diversos
tipos de distribui¢do, serd mais correcto usar o ¢ para a probabilidade de confianga escolhida e para o
numero de graus de liberdade efectivos dado por L. Este valor € calculado através da aproximacgao de
Welch-Satterthwaite [2] em que U; se refere aos graus de liberdade do componente de incerteza i. Se os
graus de liberdade efectivos, ou os graus de liberdade correspondestes ao componente predominante,
forem elevados, a distribuicdo ¢ aproxima-se da distribuicdo normal e o valor de k serd 2 ou 3 para
probabilidades de confianca de 95% ou 99% respectivamente. Em analise quimica, o valor de k=2 é o
recomendavel para a maioria das situagdes.

Dependendo da quantidade de fontes de incerteza a incluir, o esfor¢co de calculo envolvido pode
ser consideravel, tornando o processo dificil e moroso se realizado manualmente. Este esforgo é ainda
mais notdrio nos métodos de analise ndo rotineiro como sdo os processos de investigagdo. De modo a
fazer face a complexidade das situagdes procurou-se facilitar o célculo das incertezas desenvolvendo no
nosso laboratorio duas aplicagdes informaticas: uma folha de calculo (EXCEL) a qual se seguiu um
programa dedicado (Visual Basic), ambos para o célculo de incertezas.



Do trabalho realizado verificou-se que a maior dificuldade a ultrapassar se prende com o
desenvolvimento de aplicacdes que permitam resolver problemas de aplicabilidade global, devido as
especificidades encontradas nos diferentes tipos de analises realizadas em laboratdrios quimicos.

A solugdo proposta utilizando a folha de calculo tem aceitacdo imediata devido & grande
familiarizagdo que existe com este tipo de software. Contudo, devido ao facto dos utilizadores poderem
ndo ter formagdo adequada no calculo de incertezas, o interface deve ser criado de modo a que o
utilizador seja orientado na forma de utilizagdo da folha de calculo. Para o conseguir, a simples utilizagdo
das fungdes da folha de célculo ndo sdo suficientes, devendo recorrer-se a programagdo de macros em
VBA (Visual Basic for Applications). A integridade da informagao constante na folha de célculo também
ndo ¢ garantida, dado que todos os algoritmos se encontram disponiveis para o utilizador [3].

Desenvolvimento da Aplicacio

O programa dedicado UCal, desenvolvido usando a linguagem de programagio
Visual Basic.NET, ¢ uma aplicagdo independente podendo ser instalada em qualquer computador
correndo o sistema operativo Windows.

A utilizagdo da linguagem de programagdo Visual Basic.NET apresenta-se como uma solugéo
actual e adequada para o desenvolvimento de software compativel com o sistema operativo Windows e
aplicagdes do Microsoft Office. Esta plataforma de desenvolvimento permite a compilacdo do cddigo
realizado para uma linguagem MSIL (Microsoft Intermediate Language), podendo ser colocado em
qualquer maquina que contenha NET FRAMEWORK. O .NET FRAMEWORK tem um compilador JIT
(Just in Time), permitindo que o cdédigo MSIL do programa seja compilado para linguagem maquina de
acordo com o hardware especifico e sistema operacional do computador

Este programa incorpora funcionalidades das aplicagdes do MS Office do sistema, com a
criacdo de objectos de automatizagdo, nomeadamente a utilizacdo da funcdo TINV do Microsoft Excel
para obtencdo do valor da distribuig@o estatistica ¢.

A aplicagdo desenvolvida tem um interface com caracteristicas idénticas aos programas do tipo
Windows, com janelas, caixas de edigdo, botdes, e outros objectos que permitem uma facil adaptacdo a
utilizagdo do UCal. E também um interface criado com bastante orientagdo para o tipo de informagio que
deve ser fornecida, garantindo que a sua utilizagdo pode ser realizada por pessoas cuja
experiéncia/conhecimentos no dominio das incertezas seja relativamente reduzido.

Ambas as aplicacdes permitem o calculo da incerteza combinada, e consequentemente a
quantifica¢do da incerteza expandida, com aplicagdo do factor de expansdo adequado. Esta determinag@o
¢ possivel através da estimativa da contribuicdo da incerteza, de cada uma das fontes de incerteza
associada aos resultados de medig@o. Estas aplicagdes t€m actualmente incluido a especificagdo de
componentes de incerteza associados a opera¢des de determinagdo de massa e volume, pureza dos
reagentes, massa molecular e utilizagdo da curva de calibragdo. Para outros componentes vulgarmente
presentes nos processo de analise quimica , estdo a ser desenvolvidas rotinas que permitem a sua incluséo
no programa.

Para determinagdo dos componentes de incerteza, os blocos de calculo estdo preparados para
avaliarem a incerteza a partir da distribuicdo estatistica dos resultados de séries de medigdes e
caracterizados por desvios padrdes (Avaliagdo Tipo A) ou a partir da sua caracterizagdo por desvios
padrdo e sdo avaliados por uma distribui¢do de probabilidades, baseada na experiéncia e em fontes de
informagdo adicionais (Avaliagdo Tipo B) [4]. Encontram-se predefinidas as distribuigdes de
probabilidades: rectangular, triangular, normal(50%), normal(66.7%), normal(99.7%). Exemplo de
utilizagdo do modulo da massa apresentado na figural e figura 2. (Folha de calculo/programa dedicado)

A incerteza na determinacdo da massa molar considera a incerteza de cada elemento com base
nos dados fornecidos pela IUPAC (http://www.chem.qmul.ac.uk/iupac/AtWt/). Para cada substancia o
operador apenas tera de introduzir a formula elementar deste para que o programa calcule a massa molar e
respectiva incerteza. A incerteza padrdo calculada para cada um dos elementos é obtida a partir da
incerteza estimada admitindo uma distribuicdo rectangular.

Para responder as necessidades impostas por varios tipos de analises quimicas, por exemplo, a
medi¢do de uma concentragdo de uma amostra que ndo pode ser determinada directamente, mas sim
através da utilizagdo de outra qualquer medida fisica y, encontra-se disponivel o mdédulo da curva de
calibragdo.
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Fig. 1 - Modulo da folha de céalculo para determinagdo da incerteza associada a pesagem.

Para a maioria das técnicas analiticas, é usada uma equag@o de calibrag¢do linear[5] da forma:
y=a+bx (modelos ndo lineares ¢ curvilineares ndo sdo ainda contemplados). Sdo considerados problemas
de calibragdo cujos padrdoes e amostras t€ém a mesma gama de composi¢do ¢ medidos com a mesma

precisdo.
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Fig. 2 - Modulo do UCal para determinacdo de incerteza associada a pesagem.

E usado o modelo de regressdo pelo método dos minimos quadrados. A fungdo de calibragio é
usada para estimar concentragdes de amostras por interpolacdo. A precisdo da estimativa da concentragdo
da amostra estd dependente do erro da medida da amostra e do intervalo de confianga da curva de
calibragdo para o valor de concentracdo da amostra. Este por sua vez encontra-se relacionado com a

incerteza da estimativa dos coeficientes a e b.
O intervalo de confianga do valor de y para um dado valor de X, x,, pode ser calculado por:
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n=2 - valor critico da distribuicao t, probabilidade o, n-2 graus de liberdade

N cn e T ~
¥/x - variancia dos valores de y em relagéo a linha de regressdo

Apresenta-se com alguma utilidade a representagdo grafica do intervalo de confianga para a linha
de regressdo, para uma dada probabilidade a. Indicagdo da gama de valores dentro da qual a “verdadeira”

linha de regressao se pode inserir.

E ainda obtido e representado graficamente o intervalo de confianca para os valores predictos
usando a func¢do de calibracdo, isto é, estimativa da incerteza associada a um valor predicto. Este intervalo

de confianga é também frequentemente designado por banda de dispersao.

O calculo da incerteza padrdo combinada ¢ realizado “automaticamente” sem que ao utilizador
seja requerida a determinacdo do coeficiente de sensibilidade. O utilizador devera apenas definir a
expressdo de especificagdo do mesurando (relagdo do mesurando e das quantidades de que este depende),
os valores numéricos dos pardmetros e as respectivas incertezas. (estes dois ultimos ja calculados

previamente pelo programa).
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Fig. 3 - Moédulo da folha de célculo para determinagdo de incerteza associada a curva de calibragdo.
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Fig. 4 - Modulo do UCal para determinagdo de incerteza associada a curva de calibragéo.

A implementagdo desta metodologia de calculo recorrendo a métodos numéricos foi desenvolvida por
Kragten [6].

A quantificag@o da incerteza expandida € obtida indicando o factor de expansao k, adequado. Na
apresentacdo dos resultados finais ambas as aplicagdes fornecem uma sumula das contribuigdes de
incerteza consideradas para o calculo da incerteza combinada. E pedido o factor de expansio e
apresenta-se o calculo do valor da mesuranda e da incerteza expandida a esta associada. Esta em
desenvolvimento o célculo do nimero de graus de liberdade através da equagdo de Welch-Satterthwaite.

Conclusoes

Ambos as ferramentas propostas para o calculo de incertezas apresentam vantagens e
desvantagens para a sua utilizagdo como instrumentos de calculo de incertezas. Numa comparagdo
generalista o programa UCal apresenta-se como uma solugdo adaptavel a situagdes de analise ndo
rotineira, por seu lado a solugdo através de folha de calculo apresenta-se como vocacionada para
procedimentos repetitivos de andlise e consequente repeti¢do dos procedimentos de calculo de incertezas.

Na utilizacdo do MS Excel obvia-se toda a formacgdo dos utilizadores no funcionamento deste
programa, ele € ja frequentemente usado pela maioria dos técnicos. Coloca os utilizadores perante um
ambiente familiar onde estes controlam a inserg@o total dos parametros e a sua manipula¢do. Todas a
questdes de copia e exportagdo de dados para outras aplicagdes ficam também muito facilitadas. Parte dos
dados podem manter-se entre utilizagdes facilitando as tarefas de input mas potenciando também as
possibilidades de erro pela utilizagdo indevida de dados de ensaios posteriores. Como principais
inconvenientes temos a exposi¢do dos procedimentos de calculo e a possibilidade de o utilizador poder
(apesar das protecgdes) danificar mesmo que inadvertidamente, as formulas de calculo, os formatos de
input/output, etc.

A utilizagdo do programa UCal coloca o utilizador perante um ambiente computacional novo
mas que se tentou que fosse claro e de facil aprendizagem. A inser¢ao de resultados ¢é feita manualmente
ou através das possibilidades de copy/paste do Windows. Elimina-se a possibilidade de utilizagdo
indevida de dados entre procedimentos de calculo mas ndo se providencia ainda a utilizagdo de modelos
pré-definidos. A possibilidade de definir o modelo de especificagdo de incertezas permite a utilizagdo do
programa em diferentes situacdes de calculo de incertezas.

Testaram-se ambas as aproximagdes com resultados de trabalhos de analise quimica executados
no nosso laboratorio e verificou-se a esperada concordancia de resultados. Os programas estdo em
constante evolug@o incorporando sugestdes dos utilizadores. Sdo ferramentas ainda inacabadas mas que
pretendem no futuro facilitar as sempre morosas tarefas de céalculos de incertezas.
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