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RESUMO

A'incerteza, ao se analisar o resultado de uma medicao, pode ser caracterizada pela falta de conhecimento exato
do valor do mensurando, sendo uma indicacdo quantitativa da qualidade do resultado. Elevar o grau de certeza
nas medicdes faz com que aqueles que utilizam os resultados possam avaliar e creditar confiabilidade aos
métodos utilizados. A massa especifica é um indicador importante de qualidade para combustiveis automotivos
e biocombustiveis, afetando estocagem, manuseio e combustdo. Este ensaio é executado de acordo com a
norma ABNT NBR 7148, a qual tem sido aplicada para ensaios em biodiesel. O trabalho proposto apresenta o
procedimento para avaliagdo da incerteza relacionada a determinacdo da massa especifica em biodiesel pelo
método do densimetro. Observou-se que o componente de incerteza dominante é o relacionado a repetitividade
das medic0es.

Palavras-Chave: Incerteza de medicao. Massa especifica. Densimetro. Qualidade de combustiveis.

ABSTRACT

The uncertainty in analyzing the result of a measurement can be characterized by a lack of accurate knowledge
of the value of the measurand, being a quantitative indication of the quality of the result. Raise the level
of certainty in the measurements makes those who use the results to assess the reliability and crediting
methods. The density is an important indicator of quality for automotive fuels and biofuels, affecting storage,
handling and combustion. This test is performed in accordance with ABNT NBR 7148, which has been applied
for testing biodiesel. The proposed work shows the procedure for evaluation of the uncertainty related to the
determination of the specific mass in biodiesel by hydrometer method. It was observed that the repeatability is
the dominant uncertainty component.

Keywords: Measurement uncertainty. Density. Hydrometer. Fuel quality.
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1 INTRODUCAO

A incerteza do resultado é uma indicacdo quantita-
tiva da qualidade do mesmo, de forma tal que aqueles
que o utilizam possam avaliar sua confiabilidade. Para a
sua avaliacao, foi utilizado como referéncia o Guia para
Expressao da Incerteza de Medicdo (INMETRO, 2003). A
incerteza de medicdo é um parametro ndo negativo as-
sociado ao resultado de uma medicdo que caracteriza a
dispersao dos valores atribuidos a um mensurando (IN-
METRO, 2012) e deve ser entendida como uma ferramen-
ta para o aprimoramento de sistemas de medicéo.

O biodiesel é, quimicamente, definido como ésteres
alquilicos de 6leos vegetais e ou gordura animal, cuja
utilizacdo estd associada a substituicdo de combustiveis
fésseis em motores de ignicdo por compressdo interna
(TORRES, 2000; FERRARI et al., 2005; EVANGELISTA et al.,
2012). Esse produto pode ser obtido através de uma re-
acdo de transesterificacdo de triglicerideos, oriundos de
6leos e ou gorduras vegetais ou animais, com um alcool
de cadeia pequena, resultando em alquil éster e glicerol
como amplamente ja se tem sido reproduzido (KNOTHE
et al.,2006; ALVES, et al. 2012; CORIOLANO, et al. 2012).

Comparados ao 6leo diesel, os biocombustiveis oriun-
dos de 6leos vegetais apresentam menor calor de com-
bustao e indice de cetano similar. A viscosidade, que é a
medida da resisténcia interna ao escoamento de um li-
quido, constitui outra propriedade intrinseca dos 6leos
vegetais. E de consideravel influéncia no mecanismo de
atomizacao do jato de combustivel, ou seja, no funciona-
mento do sistema de injecdo. Essa propriedade também
se reflete no processo de combustao, de cuja eficiéncia
dependera a poténcia maxima desenvolvida pelo motor
(LUKAS; ANDERSON, 1998).

A participacdo do biodiesel na matriz energética
nacional tornou-se mais importante com a aprovacao
da Lei n° 11.097 de 2005, ficando introduzido o biodie-
sel na matriz energética brasileira, sendo fixado em
5% (cinco por cento), em volume, o percentual minimo
obrigatério de adicdo de biodiesel ao dleo diesel co-
mercializado ao consumidor final, em qualquer parte
do territério nacional. Como prevé a referida Lei, o pra-
zo para aplicacdo dos 5% é de 8 (oito) anos apo6s 2005
(data da publicacdo da Lei), sendo de 3 (trés) anos o
periodo, apos a publicacdo, para se utilizar um percen-
tual minimo obrigatério intermediario de 2% (dois por
cento), em volume. Atualmente, ja se aplica o percen-
tual de 5% de biodiesel no diesel, consolidando a par-
ticipacdo do biodiesel na matriz energética brasileira.

Assim, tornam-se importantes diversos ensaios que
venham a atestar sua conformidade com a legislagao vi-
gente, para garantir uma melhor qualidade do material a
ser utilizado pelo consumidor e, consequentemente, tra-
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zer beneficios ambientais que venham minimizar danos
causados ao meio ambiente.

O desenvolvimento de um método analitico, a adap-
tacdo ou a implementacdao de método conhecido envol-
ve processo de avaliacdo que estime sua eficiéncia na ro-
tina do laboratério. Determinado método é considerado
validado se suas caracteristicas estiverem de acordo com
0s pré-requisitos estabelecidos. O objetivo da validacao
consiste em demonstrar que o método analitico é ade-
quado para o seu propésito (WALSH, 1999).

A precisdao do método é o grau de concordancia entre
resultados de medidas independentes em torno de um
valor central, efetuadas varias vezes em uma amostra ho-
mogénea, sob condicdes pré-estabelecidas. A precisao é
expressa em termos de desvio padrao e desvio padrao
relativo (STUBBERUD; ASTROM, 1998), e pode ser consi-
derada no nivel de repetitividade e de reprodutibilidade
(VALIDATION, 1995).

O ensaio da massa especifica é um indicador impor-
tante de qualidade para biodiesel, sendo executado de
acordo com a norma ABNT NBR 7148, pelo método do
densimetro de vidro. Foram realizados testes de repetiti-
vidade e reprodutibilidade, envolvendo etapas especifi-
cas descritas no decorrer do trabalho.

2 MATERIAIS E METODOS

O célculo daincerteza de medicao realizado neste tra-
balho foi proveniente da analise da massa especifica em
biodiesel, utilizando como parametro de andlise método
do densimetro de vidro. A amostra de biodiesel utilizada
foi proveniente da coleta realizada, periodicamente, pelo
Programa de Monitoramento da Qualidade dos Com-
bustiveis do Rio Grande do Norte, através de contrato
firmado entre a ANP e a Fundacao Norte-Rio-Grandense
de Pesquisa e Cultura da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (FUNPEC/UFRN), com interveniéncia da
UFRN, respeitado o processo publico licitatério.

Para a medicao, foi utilizado um densimetro calibrado
com faixa de 0,800 — 0,900 g/cm?, e termdmetro também
calibrado. O ensaio para determinar a massa especifi-
ca do biodiesel foi realizado tendo como base a norma
ABNT NBR 7148. Os estudos de repetitividade e reprodu-
tibilidade foram realizados com 04 analistas, realizando
10 medicdes cada um.

O processo de estimativa utilizado envolveu 3 etapas,
quais foram:

a) identificacao das fontes de incerteza (diagrama
de Ishikawa);

b) quantificacao das fontes de incerteza e,

¢) calculo daincerteza de medicao expandida
associada a um fator de abrangéncia.
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A estimativa da incerteza foi calculada em uma pla-
nilha com uma sequéncia de comandos e funcodes utili-
zando o Microsoft EXCEL e, em seguida, feita a validacao.

ETAPA | - Identificacdao das fontes de incerteza

Para o calculo da incerteza na determinacao da massa
especifica do biodiesel pelo método do densimetro, fo-
ram consideradas dez fontes de erros ou fontes de incer-
tezas. Estas fontes podem ser melhor observadas através
do diagrama de Ishikawa (figura 1), no qual, estao correla-
cionadas as contribuicdes para a incerteza final.

Figura 1. Diagrama de Ishikawa (Correlacao Causa — Efeito).
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ETAPA Il - Quantificacao das fontes de incerteza

Para cada fonte de incerteza, foram atribuidos um va-
lor, um divisor, um coeficiente de sensibilidade e os graus
de liberdade. O calculo da incerteza padrao para cada
fonte foi determinado pela equacao 1:

u=( M) # 1)
Divisor;

Em que:

u € a incerteza padrao da componente de incerteza “/”;

Valor, ¢ a estimativa da componente de incerteza;

Divisor, é o valor atribuido conforme a distribuicdo de

probabilidade assumida, ou fator de abrangéncia corres-

pondente; e

¢, € o coeficiente de sensibilidade.

Os divisores dependem, diretamente, da distribuicao de

probabilidades assumidas, conforme a tabela 1
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Distribuicao de Probabilidades Divisores
Normal (aprox. 68%) 1
Normal (aprox. 95%) )
Normal (aprox. 99%) 3

Retangular V3
Triangular Nr
Probabilidade U V2

* A distribuicao normal tem esses valores de divisor
somente quando possui infinitos graus de liberdade.

ETAPA Il - Calculo da Incerteza de Medicao Expandida

Considerando que as vdrias incertezas padrao (ui) ob-
tidas na etapa Il sdo estatisticamente independentes, ou
seja, sdo varidveis nao correlacionadas, a incerteza pa-



drao combinada (uc) é obtida pela raiz quadrada positiva
da soma quadratica das varias incertezas padrao (ui). A
equagao matematica é:

_ 2 2 2 2 2
U, = \/”1 tuw+.tut.tu @

Os graus de liberdade efetivos séo calculados a partir
da equacao 3:

Em que:

u_€ aincerteza padrao combinada;

u € aincerteza padrdo de cada uma das componentes
deincerteza; e

v,sao graus de liberdade de cada uma das componen-
tes de incerteza.

A determinacao do fator de abrangéncia foi realizada
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em planilha Excel, através da funcao inversa de T, consi-
derando probabilidade de 95,45% e o numero de graus
de liberdade efetivos (veff) calculados anteriormente. Por
ultimo, calculou-se a incerteza de medicao expandida
para o ensaio, através da equacao 4:

Uys = k. u, @)

Em que:

u_é€ a incerteza padrao combinada, encontrada no
processo; e

k é o fator de abrangéncia determinado.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Aplicando as equacdes de 1 a 4, os valores das incer-
tezas padrao, incerteza padrao combinada, incerteza de
medicao expandida e o fator de abrangéncia foram cal-
culados. A tabela 2 mostra todos os resultados referentes
ao calculo da incerteza de medicao para o ensaio de mas-
sa especifica pelo método do densimetro em biodiesel.

Tabela 2. Resultados do Calculo da Incerteza de Medigao Expandida da Massa Especifica pelo método do densimetro de vidro utilizando amostra de biodiesel.

Fonte Valor, Divisor, c u, (g/em’)
Calibracdo do densimetro 0,0005 g/cm3 V3 1,00 0,000289

Deriva do densimetro 0,0005 g/cm3 V3 1,00 0,000289

Resolucao do densimetro 0,0005 g/cm3 V3 1,00 0,000289

Calibracao do termémetro 0,31°C 2,00 0,0006 g/cm3 °C 0,000093

Deriva do termémetro 0,31°C 0,0006 g/cm3 °C 0,000107

Resolucao do termdémetro 0,05 °C 0,0006 g/cm3 °C 0,000017

Arredondamento da temperatura| 0,2 °C 0,0006 g/cm3 °C 0,000069
Arredondamento da tabela 0,0005 g/cm3 1,00 0,000289

Repetitividade 0,0003 g/cm3 1,00 0,000300
Reprodutibilidade 0,0002 g/cm3 1,00 0,000200

Incerteza de Medicao Expandida

Incerteza Distribuicao Incerteza

Incerteza Padrao Combinada (uc) Normal 0,0007 g/cm3

Incerteza de Medicao Expandida (U95) Normal 0,001 g/cm3 (95%; k = 2,02; v_.. = 167)

A planilha de calculo de incerteza mostrou-se bas-
tante eficiente do ponto de vista técnico e operacional,
sendo implementado com sucesso para o procedimento

descrito. O componente de incerteza dominante é o re-
lacionado a repetitividade.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Analisando a planilha da estimativa da incerteza do
ensaio de Determinacao da Massa Especifica em Biodie-
sel, conclui-se que o fator preponderante da incerteza de
medicdo desse ensaio é a incerteza proveniente da repe-
titividade. Consequentemente, fica evidenciada a neces-
sidade de treinamento e revisao do procedimento junto
aos analistas, uma vez que sdo responsaveis diretos por
essa fonte. Além disso, recomenda-se a adocao de uma

rotina de trabalho que evite desvios quanto ao procedi-
mento analitico.
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