ESTIMATIVA DE INCERTEZA EXPANDIDA ASSOCIADA A
ANALISE DE ACUCARES REDUTORES PELO
METODO DE LANE-EYNON

JUAREZ VICENTE *
MARCELO AZEVEDO NEVES **
LUIZ AUGUSTO DA CRUZ MELEIRO ***

O objetivo deste trabalho foi estimar a incerteza expandida da andlise de
acucares redutores pelo método de Lane-Eynon em amostra de mel. A
incerteza de medigdo foi estimada através do procedimento proposto pelo
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etapa do método em estudo e seu impacto na incerteza total por meio do
balanco de incerteza. Os resultados mostraram que ambas as condi¢des
de andlise, utilizando-se balanca analitica e bureta de 10 mL ou balanca
semi-analitica com bureta de 25 mL, respeitam a funcdo de Horwitz
(variacdo < 4 %). Entretanto, a variacdo obtida nessa Ultima condicédo
aproximou-se do limite de 4 %. Observou-se que a incerteza da grandeza
massa foi insignificante nas condi¢des estudadas. Conclui-se dessa forma
que o método Lane-Eynon é metrologicamente confiavel e que a incerteza
pode ser reduzida quando se aumenta a sensibilidade do instrumento de
medigao de volume (bureta).
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1 INTRODUCAO

Durante qualquer medicdo é praticamente impossivel obter resultado sem que haja erros
(ALBERTAZZI JUNIOR e SOUZA, 2008), porém nenhuma medi¢&o seja no comércio, na industria ou
na pesquisa assume significado se ndo estiver associada a incerteza de medi¢éo. Dessa maneira, a
incerteza torna-se ferramenta fundamental para o crescimento e inovagao tecnolégica, possibilitando
a promocao da competitividade e do desenvolvimento tecnoldégico (MENDES e ROSARIO, 2005).

Quando se emite resultado de qualquer espécie € necesséario conhecer, ou a0 menos
estimar, o quanto se pode confiar nele ou o quanto esse resultado se aproxima da realidade. A
confianca em tal resultado € obtida mediante conjunto de procedimentos visando favorecer o
aumento da qualidade da informagéo.

A aplicacéo do conceito de incerteza de medigdo torna-se fundamental para os laboratorios
brasileiros que almejam a obtencao de reconhecimento da sua capacidade de realizacdo de ensaios
em conformidade com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 (INMETRO, 2005), a qual estabelece
0S requisitos gerais necessarios para a competéncia na realizacdo de ensaios e/ou calibracdes.
Essa norma se aplica a todos os laboratérios que realizam ensaios e/ou calibragbes, independente
do numero de pessoas ou da extensdo do escopo das suas atividades, devendo ser utilizada no
desenvolvimento do seu sistema de gestédo para a qualidade, operagfes técnicas e administrativas
do laboratério.

A utilizacdo da palavra incerteza transmite certo desconforto imediato, ou a sensacgéo de
inseguranca. Sob o ponto de vista técnico-cientifico, essa palavra expressa duvida em relacdo ao
resultado analitico. Independentemente da area de atuacao, o estudo e o conhecimento da incerteza
de medig&o associada ao resultado analitico assume extrema importancia, em particular quando
aplicada a inddstria de alimentos. O conhecimento da incerteza possibilita a tomada de decisdes
quanto as conformidades econdmicas, legais e de salude em produtos passiveis de fiscalizacéo
(VICENTE, 2010).

Define-se medicdo como o “processo de obtencdo experimental de um ou mais valores
gue podem ser, razoavelmente, atribuidos a uma grandeza” (VIM, 2009). Em geral, o resultado da
medi¢éo representa somente a aproximagao ou estimativa do valor verdadeiro e, dessa forma, so
serd completo quando acompanhado pela incerteza dessa estimativa. A incerteza de medicao, no
entanto, é definida pelo VIM (2009) como paréametro ndo negativo que caracteriza a dispersédo dos
valores atribuidos a um mensurando com base nas informacoes utilizadas.

A busca pela melhoria da qualidade de resultados analiticos constitui desafio continuo e
deve estar presente em laboratérios de andlise e de calibragdo. Para a obtencao da acreditagdo, o
laboratdrio pretendente deve estimar a incerteza expandida dos resultados de andlise para os quais
almeja o reconhecimento. A incerteza de medicéo, por ser importante ferramenta no monitoramento
da qualidade analitica de ensaios, vem se desenvolvendo muito em diversas areas do conhecimento,
inclusive na de ensaios quimicos em alimentos. Contudo, verifica-se que 0s maiores responsaveis
pela producéo de conhecimento cientifico a respeito da estimativa de incerteza sdo os profissionais
da fisica e das engenharias mecénica e elétrica, visto o grande niumero de trabalhos sobre o tema
publicados nessas areas (VICENTE, 2010).

O presente trabalho concentra esforgcos no sentido de contribuir para o aumento de
informacdes relativas a incertezas de medi¢des aplicadas a laboratérios de analise de alimentos,
mediante estudo de caso da técnica de analise titulométrica de aglcares devido sua ampla utilizagao
nesses laboratorios. Assim, o0 objetivo deste trabalho foi estimar a incerteza expandida associada a
andlise de acucares redutores pelo método de Lane-Eynon, utilizando amostra de mel como matriz.

2 MATERIAL E METODOS

Estudou-se a analise por titulagédo redox do Teor de Aglicares Redutores (TAR) pelo método
de Lane-Eynon, recomendada pela Instru¢cdo Normativa (IN) n. 20, de 21 de julho de 1999, do
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Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

A escolha do método em questéo baseou-se na grande variedade de produtos alimenticios
a que essa analise se aplicada e a importancia do seu resultado, tanto sob o ponto de vista fiscal,
levando em conta o aspecto nutricional, quanto em relacédo a salde dos consumidores.

Os experimentos foram realizados no Laboratério Analitico de Alimentos e Bebidas (LAAB),
do Departamento de Tecnologia de Alimentos, Instituto de Tecnologia da Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro (DTA/IT/UFRRJ), Campus Seropédica (RJ).

2.1 MATERIAL

Utilizou-se Determinador de Aglcares Redutores (Redutec®) Modelo TE — 088 (TECNAL®)
para a realizagdo das andlises. Todas as vidrarias (balGes volumétricos, pipetas volumétricas e
buretas) usadas neste trabalho foram calibradas por laboratérios acreditados pela Coordenacgéo
Geral de Acreditagdo do INMETRO (CGCRE/INMETRO). Os certificados de calibracéo dos balbes
e pipetas volumétricas sdo compostos do valor nominal, valor calibrado, incerteza expandida (U) e
fator de abrangéncia (k).

Adquiriu-se a amostra de mel, da flora “Morrdo de Candeia”, do Apiario da Fazendinha
Agroecolégica (UFRRJ/Embrapa Agrobiologia/Pesagro-Rio), localizada no campus da UFRRJ em
Seropédica (RJ). O padrdo de glicose anidra utilizado no experimento para obtencédo do Titulo (T) foi
seco em estufa a 105 °C + 2 °C por duas horas e resfriado a temperatura ambiente em dessecador
para ser utilizado posteriormente no preparo da solucéo de referéncia.

2.2 METODOS

Adotou-se o procedimento MQT-014 para a determinacdo do TAR, descrito na IN 20 de
julho de 1999 do MAPA (BRASIL, 1999).

2.2.1 Principio e descrigdo do método

Os glicidios redutores sao solubilizados em agua, separados por filtracdo e determinados
pelo método Lane-Eynon, sendo os ions cupricos da solugdo de Fehling reduzidos quantitativamente,
sob ebuligéo, a 6xido cuproso por titulagdo com solucéo de agucar redutor. O ponto final € alcangado
quando pequeno excesso do agUcar redutor descolore o indicador azul de metileno.

» Equipamentos - balang¢a analitica; banho-maria; estufa; placa aquecedora.

e Vidraria, utensilios e outros - baldes volumétricos de 100, 250 e 1000 mL; bastdo de vidro;
béquer de 250 mL; bureta de 25 mL; erlenmeyer de 250 mL; funil; papel de filtro qualitativo;
pinca de metal; pipeta graduada de 1 mL; pipeta volumétrica de 10 mL; proveta de 50 mL.

* Reagentes-solucdo de azulde metileno (C H,,CIN,S.3H,0) a 1% (m/v); solucdo de ferrocianeto de
potassio trihidratado (K,[Fe(CN),].3H,0) a 15 % (m/v); solugéo de sulfato de zinco heptahidratado
(ZnS0O,.7H,0) ou acetato de zinco dihidratado ((CH,C00),Zn.2H,0) a 30 % (m/v).

Etapa 1 — Preparo da Solucdo de Fehling A

Dissolver 34,639 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0) p.a. e diluir em agua
destilada a 1000 mL em balao volumétrico.

Etapa 2 — Preparo da Solucdo de Fehling B

Dissolver 173 g de tartarato duplo de sodio e potassio (C,H,NaO,.4H,0) p.a. e 125 g de
hidroxido de sodio (NaOH) p.a. em agua. Diluir a 1000 mL em baldo volumétrico.
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Etapa 3 — Preparo da Solucdo Padrdo de Glicose (Cﬁﬁgg

Secar a glicose padrdo anidra em estufa a 105°C +2 °C, medir massa préxima de 0,5004 g
+0,0002 g com k = 2,00 e avolumar para baldo volumétrico de 100,037 mL + 0,020 mL, com
k =2,0109.

Os dados de U e k da massa e volume foram obtidos nos certificados de calibragdo da
balanca analitica e do baldo volumétrico, respectivamente.

Etapa 4 — Determinac&o do Titulo (padronizacdo) da Solucdo de Fehling

Colocar a solugéo padrao na bureta. Transferir com pipeta volumétrica 10,00 mL de cada
uma das solugBes de Fehling A e B para erlenmeyer de 250 mL. Adicionar 40 mL de 4gua e aquecer
até ebulicdo. Gotejar a solucdo padréo, sem agitacdo, até quase o final da titulacdo. Adicionar 1
gota de solucao de azul de metileno a 1 %. Completar a titulacdo até o descoramento do indicador.
A titulacdo deve ser efetuada sob ebulicdo e ndo pode ultrapassar 3 minutos. Calcular o Titulo da
Solucéo de Fehling de acordo com a equacéo 1:

7= ™M (Eg. 1)
Vb
Em que:

Vp»= Volume da solucéo padréo de glicose;
m, = massa de glicose (g) utilizada no padréo (~ 0,5000 g);
Vi = Volume do bal&o volumétrico (~ 100,00 mL).

Prepararam-se os licores de Fehling em erlenmeyer de vidro com capacidade aproximada
de 125 mL, utilizando 10,008 £0,020 mL com k = 2,042 para a solugdo de Fehling A; 10,005 +0,020 mL

com k = 2,036 para a solucao de Fehling B e, aproximadamente, 40 mL de 4gua destilada.

Etapa 5 — Procedimento para Determinacdao do TAR no mel

Pesar aproximadamente 25 g de amostra homogeneizada em béquer de 250 mL. Adicionar
50 mL de agua quente e homogeneizar com bastéo de vidro. Transferir para baldo volumétrico de
250 mL. Adicionar 5 mL de solucéo de ferrocianeto de potassio a 15 % e 5 mL de solucéo de sulfato
ou acetato de zinco a 30 %. Agitar bem e completar o volume do baldo. Deixar sedimentar por 15
minutos. Filtrar em papel de filtro seco para erlenmeyer. Colocar na bureta de 25 mL o filtrado obtido.
Pipetar volumetricamente 10,00 mL de solucdo de Fehling A e 10,00 mL de solu¢éo de Fehling B
para erlenmeyer de 250 mL. Adicionar 40 mL de agua. Aquecer até ebulicdo e gotejar a solugéo
da amostra até o liquido sobrenadante ficar levemente azulado. Mantendo a ebuligdo, adicionar 1
gota de solugdo de azul de metileno a 1 % e continuar a titulagdo sob ebulicdo até descoloracao
do indicador. A titulacdo n&o podera ultrapassar 3 minutos, devendo a ebulicdo ser mantida durante
toda a titulacéo.

2.2.2 Procedimento para titulacdo da solucdo padréo de glicose e para as amostras

Com a caldeira aquecida, transferiu-se um dos licores de Fehling para o compartimento
reacional do Redutec®, aguardou-se 1 minuto em ebulicdo e iniciou-se a titulagdo com a solucao
padrdo de glicose anteriormente preparada. Quando a coloracéo azulada da solucéo (dada pelo ion
Cu*?) comecou a diminuir de intensidade, adicionaram-se duas gotas do indicador azul de metileno
e prosseguiu-se a titulagdo até a descoloragéo total da solugédo azul e aparecimento de precipitado
de coloracao “vermelho tijolo” (Cu,0), indicando o final da titulag&o.
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quantificacao de acUcares redutores. A essa variavel se atribui distribuicdo de probabilidade do tipo
triangular (divisor = v6 ), devido a tendéncia (valor calibrado) de mensura-la conforme descrito no
procedimento de analise. Como se trata de baldo volumétrico calibrado (dado sem repeticdo) sua
incerteza padrao (equacéo 3) é obtida no certificado de calibracédo do baldo volumétrico empregado
no ensaio com seu respectivo fator de abrangéncia, k.

u(d,) = ¢

(Eq. 3)
0,050
2,023

u(dy) = = 0,025 mL

3.1.2 Massa da amostra (m,)

A massa da amostra representa fonte de incerteza de influéncia direta na quantificagcao
de acUcares redutores. Para essa fonte atribui-se distribuicdo de probabilidade do tipo retangular
(divisor = y3), pois ndo h& tendéncia em mensura-la com valor “mais provavel” considerando a tltima
casa decimal da balanca analitica ou semi-analitica (dado sem repeticao). Obtém-se a incerteza
padréo associada a essa fonte por meio do certificado de calibragdo da balanga analitica com seu
respectivo fator de abrangéncia (k).

u(mgy) = =

L (Eq. 4)

00002 _ 0,0001 g

u(mu) = 2,00

3.1.3 Volume de amostra gasto na titulagéo (Va)

Para o célculo da incerteza padréo da fonte volume ha a necessidade de avalia-lo com no
minimo trés repeticdes, possibilitando o calculo da sua incerteza padrdo da média, §, tratando-se
de distribuicdo normal. Assim sendo, emprega-se a equacao 5 que leva em conta § e a incerteza
padréo do instrumento de medi¢éo de volume (bureta), ,. Essa incerteza padréo com seu respectivo
fator de abrangéncia, k, sdo obtidos no certificado de calibracdo da bureta, adotando-se a maior
incerteza dos pontos calibrados, no intervalo (faixa de trabalho) do volume lido durante a titulagéo
de determinada amostra.

u(ly) = 5 + uy?
Eqg. 5
u(¥y) = /0,042 + 0,010% = 0,04 mL (Eq. 5)

3.1.4 Titulo da solucéo padréo de glicose (T)

Afonte de incerteza Titulo (T) apresenta subfontes de incerteza para compor seu resultado.
O T (ou seja, a massa em g de glicose padréo necessaria para reduzir o Cu*? da solugdo de Fehling)
€ o proprio mensurando. Calcula-se o valor do titulo de acordo com a equagéo 6:
I (Eq. 6)
Em que:

m, = massa (g) de glicose utilizada no preparo de sua respectiva solu¢éo padrao;
V, = volume (mL) da solugéo padréo de glicose gasto na titulagéo;
d, = dilui¢do da solucédo padrdo de glicose — volume (mL) do baldo volumétrico.

3.1.5 Célculo dos coeficientes de sensibilidade, C;

Os c¢; foram obtidos por meio do computo da derivada parcial da variavel dependente de
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cada uma das fontes de incerteza (variaveis independentes), conforme as equacdes 7, 8, 9, e 10

para as fontes d,, T, m, e V,, respectivamente:

o) = = T

a a ¥a
G (T) = T8 = S
¢ (V) = ZAR _ da T 100

Vy Mg Va?

3.1.6 Célculo dos componentes de incerteza

(Eq. 7)

(Eq. 8)

(Ea. 9)

(Eqg. 10)

Realizou-se o calculo de cada uma das fontes de incerteza com auxilio da equagédo
11 e de uTAR,, para as fontes d,, T, m, e Va, de acordo com as equagdes 12, 13, 14, e 15,

respectivamente:
uTAR .y = ulx) * ¢;(x;)

u'.'"AR(dﬂJ = u(dﬂ) * Ci{dﬂ)
uTAR g,y = 0,025 mL * 0,3323383 mL™* = 0,008308

'U..TAR(T) = H(T) * CE(T)
uTARry = 0,0001 g + 1658,374793 g~ = 0,165837

uTAR(ma} = u(ma) * G (mﬂ}
uTAR(y,,) = 0,0001 g = 55,389718 g~ = 0,005539

uT AR,y = u(Vy) * i (Vo)
uTARy,) = 0,04 mL * 8,267122 mL™* = 0,330685

3.1.7 Célculo da incerteza combinada do TAR

(Eq. 11)

(Eq. 12)

(Eq. 13)

(Eq. 14)

(Eq. 15)

Calculou-se a incerteza combinada do TAR, que consiste no somatorio quadratico das

incertezas de cada fonte, segundo a equacéo 16:

u.TAR = Ju'f‘AR{dﬂJz + uTAR(py® + uTAR(,* + uTARy,)?

u,TAR = |/(0,008308)% + (0,165837)2 + (0,005539) + (0,330685)2

u.TAR = 0,37%

(Eq.16)

A Figura 2 ilustra a contribuicéo (%) dos componentes de incerteza na incerteza de medi¢cédo

do TAR (balanco de incerteza).
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BALANCO DE INCERTEZA DO TAR
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FIGURA 2 — CONTRIBUICOES (%) DOS COMPONENTES DE INCERTEZA
PARA A INCERTEZA DO TAR

3.1.8 Calculo dos graus de liberdade efetivos (vefy)
Utilizou-se a equacédo de Wetch-Satterthwaite (Eq. 17) para calcular os graus de liberdade
efetivos:
ug ()
Ugpfr = ———
eff E?;lugvliy)

(0,37 (Eq. 17)
Veff = Tossosas® 14,1056 ~ 14

10-1

3.1.9 Célculo do fator de abrangéncia (k)

Empregou-se a funcéo inversa da distribuicdo t-Student, com probabilidade de 95,45 %
(1-0,9545 = 0,0455) para calcular o fator de abrangéncia:

k (p;verr) (Eq. 18)
k (0,0455;14) = 2,1952

3.1.10 Célculo daincerteza expandida, U

U=u,.k
U=0,37.21952=0,8% (Eq. 19)

3.1.11 Representacéo do resultado de medicéo

Obteve-se o resultado da medi¢&o por meio da composi¢éo do valor do TAR (equacéo 2)
com a incerteza expandida (x+U/ ):
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dg. T.100 _ 250,000. 0,0501. 100
mg. Vg 1,5000. 10,05

TAR =

=83,1%

Resultado de medicdo (¥+[ ) = (83,1 = 0,8 %)

Os valores médios obtidos e expressos como resultados de determinado ensaio sé@o
decorrentes do método proposto em fungdo das repeticdes e dos tratamentos aos quais a amostra
foi submetida. Os valores de incerteza néo influenciam esse dado, mas sao influenciados por seu
valor, que é apresentado apds o sinal de * (i+[J). Aincerteza atua sobre esse valor, expressando a
flutuacéo do resultado e, como consequéncia, a confiabilidade do resultado de medicao.

3.1.12 Titulo

De acordo com a Tabela 1 e a Figura 3 verifica-se que a massa da solucdo padrdo de
glicose, m,, constitui a Unica variavel com potencial para contribuir com o aumento de incerteza do
Titulo.

TABELA 1 — CONTRIBUIGAO DAS COMPONENTES DA INCERTEZA DO TITULO

Estimativa o Coeficiente
Distribuicdo Incerteza Graus de
da . _ de uT(x;)
Grandeza de padrdo Unidade o liberdade
grandeza - sensibilidade (9)
probabilidade  U(X;) (Vegr)
(X3) (Cy)
m, 0,5004 Retangular 0,0001 g 0,100063  5,00x10° 2,000
v, 10,01 Normal 0,010 mL 0,005002  2,46x10° 2,035
d 100,037 Triangular 0,010 mL 0,000501  2,48x10°® 2,019

O valor percentual de incerteza em relacdo ao Titulo obtido no experimento ndo foi
significativo, ficando préximo a 0,40 %. Quando esse valor ultrapassa 4 % para essa faixa de
concentragdo (100 g/100 g) deve-se identificar a fonte ou as fontes que mais contribuem para o
aumento da incerteza total e efetuar as a¢gBes corretivas para minimizar o problema. Caso o valor
da incerteza fosse significativo seria necessario tomar alguma providéncia em relacdo a massa
do padrao, ja que essa fonte é responséavel por mais de 60 % da incerteza total da variavel Titulo.
Assim, o foco seria o instrumento de medi¢do de massa (balanga analitica).

O valor do Titulo, seus valores de C; e os valores dos componentes de incerteza que
compdem a Tabela 1 foram obtidos pela equacéo 6.

3.1.12.1 Titulo
0,5004. 10,01
= W = 0,0501 g
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BALANCO DE INCERTEZA DO TiTULO

T T T T T T
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Contribui¢do (%)

FIGURA 3 — CONTRIBUICOES (%) DOS COMPONENTES DE INCERTEZA
PARA A INCERTEZADO T

3.1.12.2 Coeficientes de sensibilidade

. or _ % _ 1001 _ 00063
¢(my) = om,  d, 100037

. _ i _ mp 05004 _ 1
a(h) = 5= T5= 1500 = 0005002 g.mL

aT ¥, 0,5004.10,05

my .
{d. )= = £ =
«(d) ad,  d,’ 100,0372

= 0,000501 g. mL™"

3.1.12.3 Componentes de incerteza

Efetuou-se o célculo dos componentes de incerteza da variavel T pela equacéo 20, que foi
obtida multiplicando-se a incerteza padrao da fonte por seu coeficiente de sensibilidade:

uT(x) = u(x) * ci(x) (Eq. 20)

ul(m,) = (2o) g +0,100063 = 5.107 g

uT(1) = (S0) mL +0,005002 g.mL™" = 246,10 % g
uT(d,) = (220) mL + 0,000501 g.mL™" = 2,48.10° g

2
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3.1.12.4 Incerteza combinada

u, T = JuT(mp)2 + u']"(l/p)2 + uT(dp)z

u,T = /(5.105)2 + (2,46.10-5)% + (2,48.10-5)2

u,T=55810"¢g

3.1.12.5 Graus de liberdade efetivos

Utilizando a equacao de Wetch-Satterthwaite (equacao 17) para o grau de liberdade efetivo,
obteve-se o seguinte resultado:

(5581075
Ve = (2,46.10—5)% ~ 237

10—-1

3.1.12.6 Fator de abrangéncia

Por meio da equacgéo 18, com probabilidade de 95,45 %, obtém-se o fator de abrangéncia:

k (0,0455;2,37) = 20106

3.1.12.7 Incerteza expandida

U = u,T.k=55810".2,0106 = 0,0001 g

3.1.12.8 Resultado de medicéo

O resultado de medicéo (i+lJ) para a fonte Titulo foi: T = (0,0501 +0,0001) g

3.2 DISCUSSAO

3.2.1 TAR na amostra de mel

Utilizou-se a amostra de mel com o intuito de verificar as variaveis e as contribuicdes
das incertezas em relacdo ao método e aos componentes, bem como suas influéncias sobre o
resultado final da analise. Escolheu-se essa matriz em fungdo de sua alta concentragéo de agucares
redutores, condi¢cdo necessaria a boa sensibilidade analitica do método de Lane-Eynon.

Obtiveram-se os dados da concentracdo de acUcares redutores (X ), sua incerteza
expandida, U, e seu fator de abrangéncia, k (83,1 % +0,8 %, com k = 2,1952) associados. Esse valor
representa pequena incerteza expandida (0,98 %), caracterizada como n&o significativa em relagéo
ao resultado final de analise (teor de acgucares redutores). Isto é justificado pelo fato de que, para a
faixa de concentragdo de 100 g/100 g, os valores estimados para incertezas expandidas aceitos pelo
Codex Alimentarius séo de até 4 %, variando, portanto, com intervalo de confianca aceitavel de
96 a 104 g/100 g (SOUZA, 2007). Calcula-se esse dado de acordo com a faixa de concentracéo por
meio da funcéo “trompete” de Horwitz/Thompson (THOMPSON, 2004). Essa funcéo foi determinada
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por estudos colaborativos e mostra que quanto menor a faixa de concentragdo do analito maior sera
o percentual de intervalo aceito para a incerteza expandida, chegando a 44 % para concentragdes
menores que 100 pg/kg (SOUZA, 2007).

Brown et al. (2008) estudaram a estabilidade das medi¢cdes da produgcao de mercurio
vaporizado e encontraram incerteza expandida associada a geragcado na producdo da massa de
mercurio vaporizado da ordem de 94,4 ng.min' £2,4 ng.min”', ou seja, 2,54 % do resultado. A
avaliacdo estendeu-se, ainda, no sentido de verificar nesse percentual qual ou quais das variaveis
que mais contribuiram para o aumento do valor de incerteza do resultado. Dessa forma, pode-se
determinar quais séo as etapas do método em que deve haver maior cautela na execugao.

A Tabela 2 apresenta a contribuicdo de cada componente da expressao matematica do
meétodo sobre a incerteza. Assim, pode-se avaliar de maneira quantitativa quais as variaveis que
realmente contribuem e quais ndo contribuem para o aumento da incerteza ou imprecisdo do
resultado.

TABELA 2 — CONTRIBUICAO DAS ETAPAS PARA A INCERTEZA DO TAR

Estimativa o Coeficiente
Distribuicdo Incerteza Graus de
da ~ . de ul(x) .
Grandeza de padrdao Unidade o liberdade
grandeza - sensibilidade (9)
probabilidade u(x;) (Vegr)
(X3) (C3)
d, 250,000 Triangular 0,025 mL 0,332338 0,008308 2,023
T 0,0501 Normal 0,0001 g 1658,374793 0,165837 2,000
m, 1,5000 Triangular 0,0001 g 55,389718 0,005539 2,000
V, 10,05 Normal 0,010 mL 8,267122  0,330685 2,035

Como se observa na Figura 2, o volume médio gasto da solugdo de mel na titulagdo do
Licor de Fehling influencia fortemente (64,8 %) a incerteza expandida do resultado, seguida pelo
Titulo (32,5 %). O volume gasto na titulagdo da amostra apresenta grande contribui¢éo a incerteza,
justificada pelo fato de que a observagao do ponto final da reagdo depende da acuidade visual do
analista, vinculando a experiéncia do analista com a reprodutibilidade do método. Esses dados
permitem a avaliagdo detalhada da metodologia de ensaio em estudo, possibilitando rastrear as
etapas com potencial para influenciar a incerteza do método. A partir desses dados evidencia-se
que quase 65 % da atengado em relagéo a confiabilidade do método deve se voltar para a titulagao
da amostra que, nesse caso, depende da acuidade visual e da experiéncia do analista. Por se tratar
de avaliagéo sensorial, que depende da sensibilidade humana, sugere-se que sejam testadas novas
metodologias capazes de verificar o ponto final da reagdo de precipitagdo do Cu,O, de modo a
diminuir a contribuicao desse fator sobre o valor da incerteza total na analise de acucares redutores.

Estudando a incerteza associada ao teor de agua de equilibrio em produtos agricolas, Silva,
Silva e Lima (2005) verificaram teores de 16,4 % 3,4 % em sementes de jacaranda-da-bahia,
19,7 % £5,4 % para angico-vermelho e 15,3 % +1,7 % para 6leo-copaiba. Os valores percentuais de
incerteza para esses produtos foram de 20,7 %, 27,4 % e 11,1 %, respectivamente.

Dias, Camdes e Oliveira (2008) avaliaram a concentragdo (em mg/100 g) de carotenoides
(trans B—caroteno, licopenos totais e luteina) e sua incerteza associada em duas espécies de tomates
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(“lido” e “para salada”). Os resultados mostraram que o tomate da variedade “lido” apresentou
1,00 0,14 mg/100 g (14 %) para trans B—caroteno; 8 £2 mg/100 g (25 %) para licopenos totais
e 0,100 £0,017 mg/100 g (17 %) para luteina. Ja a variedade “para salada” apresentou
0,390 +0,056 mg/100 g (14,4 %) para trans B—caroteno; 2,30 £0,57 mg/100 g (24,8 %) para licopenos
totais e 0,080+0,015 mg/100 g (19 %) para luteina. Quando comparado com a faixa de incerteza
expandida aceitavel pelo Codex Alimentarius (de 32 %) para a concentragéo de 0,1 mg/100 g,
os valores estdo adequados (SOUZA, 2007). Portanto, € fundamental conhecer as variaveis do
método que contribuem para compor a incerteza expandida total e atuar nesses componentes para
aperfeicoar o0 método de analise, respeitando os valores de critérios de aceitagao.

4 CONCLUSAO

Este trabalho possibilitou distinguir os diferentes tipos de incerteza associados a andlise
de TAR pelo método Lane-Eynon, identificar suas fontes e trata-las adequadamente. A aplicagao
do equacionamento referente a metodologia de analise de incerteza permitiu avaliar a influéncia e
a contribuicdo das variaveis; atribuir fatores adequados; interpretar os resultados obtidos e extrair
informagdes relevantes de dados do certificado de calibragéo.

Verificou-se que a incerteza expandida associada a analise de TAR pelo método Lane-Eynon
nao é significativa (<2 %). Portanto, pode-se concluir que nas condigdes normais do experimento,
o método apresenta baixo percentual de incerteza expandida, o que garante confiabilidade ao
resultado.

Constatou-se que embora a componente volume de amostra (Va) tenha sido a que mais
contribuiu para a composigao do valor de incerteza do TAR (64,8 %), ndo ha necessidade de otimizar
essa variavel porque sua incerteza expandida ndo atinge nem a metade do limite aceitavel. Ja o
impacto da variavel Titulo € menor (31,9 %).

Pode-se considerar que o volume da amostra (Va) representa a unica variavel que pode
contribuir de forma significativa para a incerteza das variaveis do TAR. Esse resultado evidencia que
o instrumento de medigcado de volume — neste estudo a bureta — é a vidraria responsavel pela maior
contribuicdo para o aumento de incerteza da metodologia.

Pode-se concluir que, com analistas bem treinados, o método titulométrico de oxi-redugao
de andlise de agucares Lane-Eynon constitui técnica bastante confiavel nas condi¢des de utilizagao
descritas no método.

Os procedimentos metrolégicos aplicados nesta pesquisa contribuiram para o aumento de
informagdes relacionadas a incerteza do ensaio titulométrico de agucares redutores pelo método
Lane-Eynon.

ABSTRACT

ESTIMATION OF EXPANDED UNCERTAINTY ASSOCIATED TO ANALYSIS OF REDUCING
SUGARS BY LANE-EYNON METHOD

The aim of this work was to estimate the expanded uncertainty of the analysis of reducing sugars by Lane-
Eynon method in honey sample. The measurement uncertainty was estimated through the procedure proposed
by GUM (INMETRO, 2012), evaluating the percentage of contribution of each step of the method and its impact
over total uncertainty through uncertainty balance. The results showed that both analyses conditions, the one
using analytical balance with burette of 10 mL as that using semi-analytical balance with burette of 25 mL,
respect the Horwitz function (< 4% variation). However, the variation obtained in this last condition comes very
close to the limit of 4 %. It was noted, that the uncertainty of mass measurement was not significant in these
studied conditions. It was concluded that this is a metrologically reliable method and that the uncertainty can be
reduced with the increase of sensibility of volume measurement instrument (burette).

KEY-WORDS: EXPANDED UNCERTAINTY; LANE-EYNON'S METHOD; TOTAL REDUCING SUGARS.
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