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MODELO MATEMATICO

O modelo matematico para esta determinacéo é descrito pela equacgéo 1:

(m Hg amostra)
Cpy =

m

(equacéo 1)

amostra

Onde:

* Cng: concentragdo de mercario na amostra (ug/g);

* M amostra; Massa da amostra analisada;

* MHg amostra: Massa de Hg obtida a partir de interpolagédo do valor de absorbancia da amostra preparada
convenientemente em curva de calibracéo linear.

MASSA DE Hg

Esta componente de incerteza foi calculada conforme descrito no anexo Il do PN-LAPOC-5460 — Estimativa
de Incerteza de Medicdo, uma vez que a massa de mercurio € obtida a partir de interpolacdo do valor de
absorbancia da amostra preparada convenientemente em curva de calibracéo linear.
Importante salientar que, uma vez que o analisador de mercurio trabalha com 3 curvas de calibragdo em
funcéo do teor de Hg detectado (célula 0; 1 ou 2), a planilha de céalculo permite a selecdo da céelula no qual o
valor de absorbancia foi efetivamente medido para que esta fonte de incerteza seja corretamente calculada a
partir dos dados de calibracdo da respectiva célula.
1. Uma vez que as metodologias podem calcular os resultados por uma curva de analitica, foram utilizadas
as consideragdes do guia EURACHEM/CITAC para este célculo.
2. Segundo este guia, é possivel destacar diferentes fontes de incerteza para a curva de calibracéo:
v Variacdes aleatorias em y: afeta tanto as respostas de referéncia quanto as respostas medidas (fonte
1);
v’ Efeitos aleatérios: Resultando em erro nos valores de referéncia para x (fonte 2);
v Valores de x e y: Podem estar sujeitos a um deslocamento constante desconhecido, oriundos, por
exemplo, quando da obtencdo dos valores de x por dilui¢do serial de uma solucdo concentrada com
uma incerteza associada (fonte 3);
v Assuncdo da linearidade: linearidade assumida pode ndo ser valida (fonte 4);
v' Outras fontes: E considerada toda e qualquer caracteristica capaz de influenciar nos resultados (fonte
5).
3. Ainda segundo o guia, as fontes 2, 3, 4 sdo pouco significativas; a fonte 5 ja pode ser abrangida através do
calculo pela calibracdo linear dos minimos quadrados da fonte mais significativa (fonte 1 — variacdes
aleatorias em y). Desta maneira o célculo de incerteza pode ser realizado considerando a fonte 1, utilizando
as equacdes 2 a 5 descriminadas abaixo.

2/4

| N° Revisfio: 00 | Data de Emisséo: 15/05/2014 | Emitido por: Rodrigo Leandro Bonifacio




| PN-LAPOC-7005 - Determinacéo de mercurio total em &guas, solo e sedimentos (FT-LAPOC-7005-07)

Descricao das fontes de incerteza do PN-LAPOC-7005 — amostras sélidas | /(e )/ LAPOC

Pocos de Caldas

v Equacéo 2: Equacdo para curva de calibracéo linear segundo guia EURACHEM/CITAC
Aj=c¢jB; +B, (equacéo 2)

v' Equacdo 3. Equacdo para célculo de incerteza das variacdes aleatérias em y segundo guia
EURACHEM/CITAC

s 1 1 (Cy—C)? «
incerteza = —- |—+—+ _( 0 ) (equacéo 3)
B Jp n Sk

v Equacéo 4. Equacdo para calculo do desvio padréo residual (S) segundo guia EURACHEM/CITAC

s = \/ j=al4j — (Bo + By - )12 (equacéo 4)
B n—2

v Equacéo 5. Equacdo para calculo do desvio padréo residual (Sx) segundo guia EURACHEM/CITAC
n

See = ) (G = C)? (equagio 5)

j=1
Onde:

* p: Nimero de medicdes para determinar a concentracao dos analitos;
 n: Numero de medicGes para calibracéo;

* Co:Resultado de concentracdo da amostra analisada;

« C: Valor médio dos diferentes padrdes de calibragéo;

* Aj: A j-ésima medigdo do j-esimo padréo de calibracéo

« Cj: Concentragdo do j-ésimo padrdo de calibracéo;

* B1: Coeficiente angular;

 Bo: Coeficiente linear;

» valores de x: massa de Hg em ng na aliquota do padrao de trabalho;
« valores de y: valores de absorbancia dos respectivos padrdes de trabalho preparados para leitura no
analisador de Hg,

PESAGEM

A massa apresentada para analise € obtida usando uma balanca de pesagem. A incerteza da mesma €
apresentada pela composicao da incerteza da:

« Calibracdo da balanga: A incerteza da calibracdo da balanca é obtida pelo certificado de calibracdo da
mesma.
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* Resolug¢do da balanga: Para instrumentos digitais, quando ndo ha o conhecimento especifico sobre os
valores possiveis X; dentro de um intervalo, pode-se somente assumir que é igualmente provavel que x; esteja
em qualquer lugar dentro de uma distribuicdo uniforme ou retangular de valores possiveis.

* Deriva da balanca: A incerteza quanto a deriva da balanca ¢ obtida pelo certificado de calibragdo da
mesma.

« Excentricidade da balanga: A incerteza quanto a excentricidade da balanca é obtida pelo certificado de
calibracdo da mesma.

REPETIBILIDADE
A incerteza devido a repetibilidade foi obtida a partir dos dados de validacdo (relatorio de validacao 20),
considerando-se para esta fonte de incerteza o valor de desvio-padréo relativo (desvio-padrdo amostral

dividido pela média das observacdes) obtido no estudo de precisdo. Este valor de 4,9%, o maior dentre os 3
niveis da faixa de trabalho avaliados (n = 5), foi adotado como a repetibilidade do ensaio.
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