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Introducéao

Métodos analiticos confidveis sdo necessarios para
estar em concordancia com as regulamentacfes
nacionais e internacionais aplicadas em diferentes
areas™.

A incerteza de medicdo é o pardmetro associado ao
resultado e caracteriza a disperséo dos valores que
podem ser fundamentalmente atribuidos a um
mensurando. Alguns componentes da incerteza
podem ser estimados por meio de desvio padrdo
experimental ou avaliados por meio da distribuigédo de
probabilidades assumidas.

A incerteza apresenta duas componentes: incerteza
padrdo combinada (nt) e incerteza expandida (U),
onde a incerteza expandida fornece um intervalo
dentro do qual se acredita, com uma alta
probabilidade de abrangéncia, que o valor do
mensurando esteja contido. O valor de U é obtido
pela multiplicagdo da incerteza padrdo combinada
(mc) por um fator de abrangéncia (k) e a escolha
deste fator é baseada na probabilidade de
abrangéncia desejada’.

O objetivo deste trabalho foi avaliar, por célculos
matematicos, a incerteza expandida associada ao
método utilizado na quantificacdo de carotendéides por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Resultados e Discussao

O caélculo da incerteza associada a medida da
concentracao de cada carotendide é dado por:
U=t nt.k, onde U é a incerteza expandida; nt a
incerteza combinada e k o fator de abrangéncia
(probabilidade de abrangéncia de aproximadamente
95%). A concentracdo de cada carotendide na
amostra € dada pelo método matematico:
C(ng/g)=Cs.V.Repe.F/m, onde Cs (concentracao do
carotendide no extrato); V (volume do extrato); Repe
(repetitividade da medida cromatografica), m (massa
da amostra) e F (fator de correcdo do volume).
Através deste modelo matemético a incerteza
combinada (nt) de todas as fontes de incerteza é
dada por:
(meC)?= (C/Cs.nCs)? + (TC/V.mMV)*+ (TC/F.nF)*+
(TC/TRepe.mRepe)*+ (1C/Tm.nm)?
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onde: nmtC (incerteza combinada da medida da
concentracdo); nCs (incerteza associada a curva de
calibracé@o); nV (incerteza associada ao volume); nm
(incerteza associada a massa); nRepe (incerteza
associada a repetitividade) e nF (incerteza associada
ao fator de correcdo do volume). As derivadas parciais
correspondem aos coeficientes de sensibilidade:
1C/ICs=(V.F.Repe)/m; 1C/V=(Cs.F.Repe)/m;
C/fm=-(Cs.V.F.Repe)/m? {C/fRepe=(Cs.V.F)/m;
1C/F=(Cs.V.Repe)/m.

Ap6és o desenvolvimento matematico de cada
pardmetro descrito acima, obteve-se para nCc o valor
de +52,0482. O valor de k aplicado no calculo da
incerteza expandida () foi obtido na tabela t-Student
através dos graus de liberdade efetivos (ueff). O valor
de ueff foi calculado como: (ueff) = (Cc)*/ [(mm)*/
um + (Cs.fC/TCs)*/ uCs + (mRepe)'/ uRepe +
(mF)*/ uF+(MV) / uV].

Considerando os graus de liberdade para Repe, F, V
e massa infinitos e para a curva de calibrac¢éo igual a
2 (distribuicdo normal com probabilidade de
abrangéncia de aproximadamente 95%) tém-se
(ueff)=(rCc)*/[(mCs.C/TCs)*/uCs] » ueff = 2,0.

Com base neste valor de graus de liberdade efetivos
(ueff=2,0), tem-se pela tabela de t-Student, com
probabilidade de abrangéncia de aproximadamente
95%, o valor de k=4,53. O valor calculado da
incerteza expandida para a andlise do perfil de
carotendides é de U=+235,78. Este valor € 98,99%
devido a incerteza associada a curva de calibragao
(nCs).

Conclusdes

Parametros como temperatura, medidas de volume,
medidas de massa e repetitividade contribuem com
menos de 1,5% no valor da incerteza expandida.
Desta forma, a elaboracdo e a estabilidade da curva
de calibragdo sdo os pontos criticos de controle
durante a execuc¢do da metodologia analitica quando
se deseja reduzir os valores de U.
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