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Contetdo programatico

> Apresentacao e relevancia da metrologia em quimica

» Sistema Metrologico Nacional e Internacional e Sistema Internacional de Unidades (SI)
» Terminologia

» Rasteabilidade de medi¢cdes em quimica

» Principios da avaliacao da incerteza da medicéao

» Avaliacao da incerteza de pesagens e medicdes de volume

» Avaliacao da incerteza da quantificacao instrumental

» Abordagens “bottom-up” e “top-down” de avaliacao da incerteza

» Resolucéo de exercicios sobre os conteddos ministrados



Ciéncias O"
ULisboa r . - ! Q
Metodo de Avaliacao

> Trabalho de grupo (3 elementos por grupo) com apresentacao oral (20% nota)

» Exame final (80% da nota)

Parte teorica (sem consulta) + Parte de resolucao de exercicios (com consulta)

» Bonificacdo de 0 a 2 valores em funcéo da assiduidade e da participacao na aula
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Metrologia em Quimica: Ramo da Quimica Analitica

Quimica Analitica

IUPAC (2002): “Analytical chemistry is a scientific disciplin that develops and
applies methods, instruments and strategies to obtain information on the

composition and nature of matter in space and time, as well as on the value of

these measurements, i.e., their uncertainty, validation and/or traceability to

fundamental standars”

Metrologia em Quimica
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A Estrutura Metrologica Nacional e Internacional
O Sistema Internacional de Unidades (SI)

Definicoes e Terminologia
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Estrutura Metrologica Nacional e Internacional

» A metrologia ndo sobrevive no mercado global das medicGes e ensaios sem uma forte
estrutura internacional

» [Essa estrutura assegura a rastreabilidade das medicbes e exige:

« Uma linguagem internacional harmonizada — VIM, que permite designar as
grandezas (mensurandas) de forma compreensivel por todos

« Um sistema internacional de unidades (SI) que permita expressar os valores das
grandezas em unidades (com multiplos e submultiplos) duma forma comparavel

- Uma cadeia ininterrupta de padrées/materiais de referéncia que permita assegurar a
rastreabilidade das medicoes



Ciéncias
ULisboa

Estrutura Metrologica Nacional e Internacional

» Os Organismos Nacionais de Metrologia desempenham um papel fundamental
nos Sistemas Nacionais de Medicéo:

« Como topo da piramide da rastreabilidade das medicbes (padrdoes nacionais)
« Como garante da disseminacéo do SI
« Como organismo qualificado na area da metrologia legal

« Como garante da credibilidade das decisOes técnico-cientificas na area das
medicOoes, nomeadamente no campo da calibracao de instrumentacao ou na

certificacdo de materiais de referéncia.



Eitnsias - | | %0
Estrutura Metrologica Nacional e Internacional

Instituto Portugués da D,ualidade

O Instituto Portugués da Qualidade, IP (IPQ), tem por misséo a |
coordenacdo do Sistema Portugués da Qualidade (SPQ), a
promocao e a coordenacao de atividades que visem contribuir para S
demonstrar a credibilidade da agdo dos agentes econdmicos, bem |[Sigm . i ﬁ:
como o desenvolvimento das atividades necessarias a sua funcdo "Wl 7]
de laboratério nacional de metrologia. O IPQ € o Organismo
Nacional de Normalizacao e a Instituicao Nacional de Metrologia

metrologia

» Enquanto Organismo Nacional Coordenador do SPQ compete-lhe a gestdo, coordenacéo e
desenvolvimento do Sistema Portugués da Qualidade

» Como Organismo Nacional de Normalizacao compete-lhe promover a elaboracdo de normas
portuguesas e promover o ajustamento de legislacdo nacional sobre produtos as normas da
Uniao Europeia.

» Enquanto Instituicao Nacional de Metrologia tem que garantir o rigor e a exatidao das

medicoes realizadas, assegurando a sua comparabilidade e rastreabilidade, a nivel nacional e
internacional, e a manutencao e desenvolvimento dos padroes das unidades de medida. 9
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Estrutura Metrologica Nacional e Internacional

» A Organizacao Internacional baseia-se:
« Convencéao do Metro (1875)

* O Acordo de reconhecimento mutuo do CIPM (Comité Internacional de Pesos e Medidas) —

Primeira Conferéncia Geral de Pesos e Medidas (CGPM) em 1889
* Os Institutos de Metrologia Nacionais (NMI)
» Os Laboratorios Acreditados (EA)

« OrganizacOes Regionais de Metrologia (EURAMET, WELMEC)

* Organizacoes Internacionais Le systeme eurachem & CTAC }
lnternatlonal d'unités COACHEN | TR Ot VIM
he International
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Sistema Internacional de Unidades (Sl) CQE

» O sistema Sl foi estabelecido em 1960 pela 112 Conferéncia Geral de Pesos e Medidas

(CGPM)

> E composto por sete unidades de base que em conjunto com as unidades derivadas

formam um sistema coerente.

» Determinadas unidades néo pertencentes ao Sl sdo aceites para utilizacao com unidades
do SlI.

» O Sl é um sistema dinamico que se adapta aos avancos da ciéncia e do conhecimento
em que as definicoes vao sendo revistas e melhoradas, para responder as necessidades
cada vez mais exigentes do mundo da medicdo, como comprovam as recentes revisoes

gue tem sofrido e as que estao em curso

Dec-Lei 128/2010 de 3 de dezembro - Actualiza o Sistema de Unidades de Medida Legais, transpondo a Directiva n.°

2009/3/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho... 11
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Sistema Internacional de Unidades (Sl) CQE

As sete grandezas de base correspondentes as sete unidades de base:

Simbolo da Slmbolo da

Comprimento | metro Percurso da luz no vacuo no intervalo At=1/299 792 458 s
Massa m Kiloarama. kg Massa de um cilindro de Pt-Ir existente no Instituto Internacional de
g pesos e medidas, BIPM, Sevres, Paris — prototipo internacional — 1kg.
S 9,192631770x109 ciclos da radiacédo do Cel33(transicao 2 niveis
Tempo t segundo

hiperfinos do estado fundamental)
Corrente que flui através de dois condutores paralelos, infinitamente

Intens. corr. A ~ p .
eléctrica I ampere longos e de seccado desprezivel, colocados a um metro, no vacuo, e
produzindo uma forca de 2 x 10 -“ N/m de condutor
Temperatura T kelvin K I,:racgao 1/273,16 da temperatura termodinamica do ponto triplo da
agua.
: Intensidade luminosa, numa dada direccédo, de uma fonte emitindo
Intensidade cd . N n
luminosa l, candela radiacao monocromatica a frequéncia de 540x1012 hertz, com uma
intensidade energética de 1/683 W/esterradiano.
Quant. de NUmero de atomos em 0,012 kg de C*2.
A n mole mol
substancia

12
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A definicao das sete unidades de base do SI, utilizando a formulacao de constante explicita

Grandeza Unidade de base Simbolo Constante de defini¢cdo Simbolo Valor

frequéncia de transicao
hiperfina do d&tomo de césio Aves 9192631770 Hz

corrente =
it oty kelvin constante de Boltzmann k 1,380 649 x 102 J/K
termodinamica

tempo segundo

?nuaigﬂgade de mn constante de Avogadro 6,022 140 76 x 103/mol
: : eficacia luminosa da radiacao
::':sir:]s:::de candela cd monocromatica de frequéncia K4 683 Im/W

540 THz

A adocéo do novo Sl entrara em vigor a 20 de maio de 2019

13
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Sistema Internacional de Unidades (Sl) CQE

» Os simbolos das grandezas escrevem-se em italico m sendo normalmente constituidos por

uma letra isolada do alfabeto latino ou grego

» Os nomes das grandezas escrevem-se sempre com letra minuscula, mesmo tratando-se de

nomes de cientistas, porque SA0 nomes comuns e Nao NoMes proprios

» Os simbolos das unidades escrevem-se com letra redonda. S&o entidades matematicas e
nao abreviaturas, por isso eles nunca sao seguidos por um ponto, excepto no final de uma

frase, nem porum “s” para o plural. Ex. 5senao5s.e2menao 2 ms

» O valor da medida e o simbolo da unidade escrevem-se na mesma linha e separados com

um espaco; 3 h e ndo 3h ou 3"

» Os multiplos e submultiplos das unidades devem ser apresentados com o0s prefixos

correspondentes; 7 mg e nao 7 mkg 14
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Multiplos e Submultiplos (das unidades do Sl)

» Quando se pretende exprimir os valores das grandezas que sao ou muito maiores, ou

muito menores do que a unidade Sl a utilizar, foi adoptado um conjunto de prefixos

» Os prefixos combinam-se com o0 nome da unidade para formar uma Unica palavra e, do
mesmo modo, o0 simbolo do prefixo e o da unidade sao escritos sem qualquer espaco de

modo a formar um unico simbolo, que pode ser elevado a uma qualquer poténcia

» Ex: quilometro, km; microvolt, uV; fentosegundo, fs; nanémetro, nm, milimole, mmol

» No caso do kg é a Unica, por razdes historicas que ja inclui o prefixo kilo. No entanto a

micrograma néo se escreve nanokilograma - g e nao nkg
15
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Multiplos e Submultiplos (das unidades do SI)

Multiplos Submultiplos

Prefixo Simbolo Factor

deca da 101 deci dc
hecto h 102 centi C
kilo Kk 103 mili m
mega M 106 micro 1
giga G 10° nano n
tera T 1012 pico P
peta P 10%° fento f

 Ver mais sobre unidades derivadas na literatura.

Prefixo Simbolo Factor

10-1
10-2
103
10°
10-°
10-12
10-15

16
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Sistema Internacional de Unidades (SI)

» Todas as outras grandezas sao grandezas derivadas, e sao medidas utilizando unidades,

gue sao definidas atraves de produtos de poténcias das unidades base

» Algumas tém nomes de cientistas (Pascal, Newton, Joule, Volt, Farad, Henry, Becquerel,
etc..)
> EX:
 Energia - joule, J = m? kg s2
« Temperatura - grau celsius °C
* Pressao - pascal = Nm2 = kg m s
« Carga eléctrica - coulomb, C=sA

» Actividade catalitica - katal, kat = mol s1

17
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limica Estrutural

» Por ser o unico sistema de unidades universalmente reconhecido, o Sl tem a vantagem clara
de estabelecer uma linguagem universal.

» As unidades nao Sl, sao geralmente definidas em funcao das unidades Sl. O uso do SI
tambem simplifica o ensino da ciéncia. Por todas estas razbes, o uso das unidades Sl é
recomendado em todos 0os campos da ciéncia e da tecnologia.

» Algumas unidades nédo Sl sao ainda amplamente usadas. Por exemplo, as unidades de
tempo, como a hora (h), o minuto (min) e o dia (d) estao profundamente enraizadas na nossa
cultura. Outras unidades continuam a ser utilizadas por razbées historicas, para atender as

necessidades de grupos especificos, ou porque ndo ha uma alternativa pratica no Sl.

« Comprimento —Angstrom 1 A=10"""m -+ Pressdo — atmosfera 1 atm = 101 325 Pa
« Concentracdo — ppm 1 ppm = 1 mg/kg * Volume —litrol1 L=1dm3=103m?3

- Area — are 1 are = 100 m? i
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Conceitos introdutorios

DefinicOes e Terminologia

e Erros Grosseiros: erros cujo acompanhamento s pode envolver a repeticao do
ensaio (faceis de detectar) (ex.: derrame de uma solucao);

e Erros Sistematicos: afectam a proximidade dos resultados em relacao ao valor
convencionado como verdadeiro da quantidade sujeita a medicao (mensuranda) —

afectam a veracidade (podem ser eliminados corrigindo o erro S|stemat|co
conhecido); ” |

e Erros Aleatdrios: afectam a dispersao
de resultados replicados — afectam a
precisao (so € possivel minimiza-los atraves
da realizacao de ensaios replicados e
apresentacao do resultado meédio).

19
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Quimica Estrutural

Definicoes e Terminologia

e Exactidao de medicao (“measurement accuracy”):
Grau de concordancia entre um valor medido e um
valor verdadeiro duma mensuranda [1].

NOTA 1: A “exactiddo de medicao” ndo € uma grandeza e nao
lhe é atribuido um valor numérico. Uma medicéo € dita mais exacta
quando fornece um erro de medi¢c&do menor.

1. IPQ, IMETRO, Vocabulario Internacional de Metrologia; 1° Edicdo Luso-Brasileira, 2012 (www.ipg.pt). 20


http://www.ipq.pt/backfiles/VIM_IPQ_INMETRO_2012.pdf
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=9 Conceitos introdutorios dCQAQe

Quimica Estrutural

Definicoes e Terminologia

e Exactidao de medicao (“measurement accuracy”):
Grau de concordancia entre um valor medido e um
valor verdadeiro duma mensuranda.

Erros
aleatorios 21
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Quiimica Estrutural

Definicoes e Terminologia

e Justeza de medicao; veracidade de medicao § (“Measurement trueness”). Grau de
concordancia entre a media dum numero infinito de valores medidos repetidos e um valor de
referéncia.

§ - Nota dos tradutores: uso em Portugal “justeza de medicao”, no Brasil “veracidade de medicao”.

NOTA 1: A justeza de medicao ndo € uma grandeza e,
portanto, nao pode ser expressa numericamente. (...).

NOTA 2: A justeza de medicdo esta inversamente
relacionada com o erro sistematico, porém nao esta
relacionada com o erro aleatorio.

1. IPQ, IMETRO, Vocabulario Internacional de Metrologia; 1° Edicdo Luso-Brasileira, 2012 (www.ipq.pt). 22
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Quiimica Estrutural

Definicoes e Terminologia

e Erro sistematico (“Systematic measurement error”). Componente do erro de
medicao que, em medicOes repetidas, permanece constante ou varia de maneira
previsivel.

e Fidelidade ou precisdao de medicao; precisao de medicao (“Measurement
precision”) . Grau de concordancia entre indicagdes ou valores medidos, obtidos por
medicOes repetidas, no mesmo objecto ou em objectos similares, sob condicbes
especificadas.

8 - Nota dos tradutores: uso em Portugal “fidelidade ou precisdo de medicao”, no Brasil
“precisdo de medicao”.

NOTA 1: A fidelidade ou precisdo de medicdo é geralmente expressa numericamente por
caracteristicas como a dispersao, o desvio-padrdo, a variancia ou o coeficiente de variacao,
sob condicoes de medicao especificadas.

NOTA 2: As “condicdes especificadas” podem ser, por exemplo, condicoes de repetibilidade,
condicbes de fidelidade ou precisao intermediaria ou condicdes de reprodutibilidade (ver ISO
5725-1:1994).

23
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Conceitos introdutorios

Definicoes e Terminologia

e Repetibilidade de medicao (“Measurement repeatability”): Fidelidade ou precisao
de medicédo sob um conjunto de condicdes de repetibilidade.

e Condicao de repetibilidade de medicao (“Repeatability condition of
measurement”): Condicdo de medicdo num conjunto de condi¢cdes, as quais incluem o
mesmo procedimento de medicdo, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de
medicdo, as mesmas condicOes de operacdo e o mesmo local, assim como medicdes
repetidas no mesmo objecto ou em objectos similares durante um curto periodo de
tempo. '

24



NOTA 1: Os diferentes sistemas de medi¢cao podem

NOTA 2: Na medida do possivel, € conveniente que

Ciéncias
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Conceitos introdutorios

Definicoes e Terminologia

e Reprodutibilidade de medicao (“Measurement reproducibility”): Fidelidade ou
preciséo de medicao conforme um conjunto de condi¢cGes de reprodutibilidade.

e Condicéao de reprodutibilidade (“reproducibility condition of measurement”):

Condicado de medicao num conjunto de condicOes, as quais incluem diferentes locais,

diferentes operadores, diferentes sistemas de medicdo e medicoes
repetidas no mesmo objecto ou em objectos SIMIlAres. v soung e ecsiorsoicisoms aserisie

e European Union Member States

utilizar procedimentos de medic&o diferentes.

sejam especificadas as condi¢cOes que mudaram e
aquelas que nao.

25
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Quimica Estrutural

Definicoes e Terminologia

e Fidelidade ou precisao intermediaria de medicdo; precisao intermediaria de
medicao (“intermediate measurement precision”): Fidelidade ou precisdo de medicéo
sob um conjunto de condicGes de fidelidade ou precisao intermediaria.

8 - N.T: uso em Portugal “fidelidade ou preciséo intermediaria de medicao”; no Brasil “precisdo
intermediaria de medicao”.

e Condicao de fidelidade ou preciséo intermediaria; condicdo de preciséao
iIntermediaria (“Intermediate precision condition”): z ;
Condicao de medicao num conjunto de condicoes, as | - 9 10

guais compreendem o mesmo procedimento de medicao, re= /15 16 17
o0 mesmo local e medicOes repetidas no mesmo objecto Y |24
ou em objectos similares, ao longo dum periodo extenso B 29 30 1

de tempo, mas pode incluir outras condi¢cdes que b 7
envolvam mudancas.

8 N.T.: uso em Portugal “condicao de fidelidade ou precisao intermediaria’;
no Brasil “condicdo de precisao intermediaria”. 26
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Quimica Estrutural

Definicoes e Terminologia

e Incerteza de medicao (“Measurement uncertainty”): Parametro ndo negativo que
caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a uma mensuranda, com base nas
informacdes utilizadas.

e Mensuranda; mensurando (“Measurand”) § : Grandeza que se pretende medir.

§ - N.T.: uso em Portugal “a mensuranda”, no Brasil “0 mensurando”.

NOTA 1: A especificagao duma mensuranda requer o conhecimento da natureza da grandeza e a
descricdo do estado do fenomeno, do corpo ou da substancia da qual a grandeza € uma
propriedade, incluindo qualquer constituinte relevante e as entidades quimicas envolvidas.

Quando a informacé&o analitica € apresentada com incerteza,

esta € comparavel, de forma objectiva, com qualquer valor de
referéncia ou resultado também expresso com incerteza.

27
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Conceitos introdutorios

Exemplo:

Determinacéao da fraccao de massa de fibra em trigo :
A fraccdo de massa de fibra estimada (13,8 %) numa amostra de trigo néo
corresponde exactamente ao valor verdadeiro” (12,3%) devido a combinacédo de

< Off

e

podem ser quantificados. *‘ ﬁ *

diferentes componentes

28



iy - i iC
Conceitos introdutorios m,mgw.m.

Exemplo:

Determinacao da fraccao de massa de fibra em trigo :
(...) os componentes quantificados podem ser combinados na incerteza da medicado que
estima a amplitude de valores que podem incluir o “valor verdadeiro” com uma

probabilidade conhecida.

Resultado da Medicao:
(13,8 + 1,6) %(m/m)

Nivel de confianca=95%

29
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Exemplo:

Determinacao da fraccao de massa de fibra em trigo : /
Resultado da Medicao:

(13,8 +£ 1,6) % (m/m)
Nivel de Confianca=95%

20\

Erro ("+7;
“Valor mas pode
Verdadeiro” ser “-”)
10 5 .
Fibra (%)
Incerteza A
(sempre “+” Valor quantitativo da

mensuranda 30
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Definicoes e Terminologia

Incerteza de medicao
e As fontes de incerteza sdo combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao.

e Incerteza padrao vs Incerteza expandida:
A “incerteza padrao combinada” (notacao habitual: u) é multiplicada por um “factor de
expansao“ (notacao habitual: k) para estimar uma “incerteza expandida” (notacéao
habitual:U) que esta associada a um nivel de confianca elevado; tipicamente 95 ou 99 %.

Resultado com incerteza;

Al Incerteza expandida
Melhores estimativa (n.c. 95 o/po) _
do resultado T kxu

Incerteza padréo
(n.c. 68 %) 31
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Definicoes

Principios da quantificacao da incerteza

Quantificacao da incerteza associada a etapas unitarias

Abordagens/ metodologias para a quantificacédo da incerteza da medicao
Seleccao da abordagem usada para quantificar a incerteza

Avaliacdo da abordagem usada para quantificar a incerteza

Variacao da incerteza em funcao da concentracao

© N o 0ok~ 0 DR

Discusséao de exemplos praticos

32
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(Liimica Estrutural

1. Definicdes
Mensuranda: “Grandeza que se pretende medir”

Erro: “Diferenca entre o valor medido duma grandeza e um valor de referéncia”

Incerteza: “Parametro nao negativo que caracteriza a dispersao dos valores atribuidos a
uma mensuranda, com base nas informacoes utilizadas”

O intervalo constituido pelo valor mais provavel da mensuranda e a incerteza da
medicao deve incluir, com probabilidade conhecida, o valor internacionalmente aceite
ou convencionado como verdadeiro da mensuranda.

Valor “verdadeiro” = Melhor estimativa

y

+—>

Erro (+ ou -) =

" |ncerteza (+)

1. IPQ, IMETRO, Vocabulario Internacional de Metrologia; 1° Edicdo Luso-Brasileira, 2012 (www.ipg.pt). 33
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.1. Objectivos da quantificacao da incerteza

2.2. Etapas da quantificacao da incerteza

2.3. Construcao de diagramas de causa/ efeito

2.4. Tipos de estimativas da incertezas (Tipo A e B)
2.5. Lel de propagacéao da incerteza

2.6. Calculo daincerteza expandida

2.7. Expressao de resultados com incerteza

2.8. Interpretacéo de resultados com incerteza

2.9. Guias disponiveis

1. IPQ, IMETRO, Vocabulario Internacional de Metrologia; 1° Edicdo Luso-Brasileira, 2012 (www.ipg.pt).

34
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Quimica Estrutural

2. Principios da quantificacao da incerteza

2.1 Objectivos da quantificacédo da incerteza

Quando o resultado é apresentado sob a forma de um valor Unico, sO possui
alguma objectividade para os analistas familiarizados com o método analitico e
com o procedimento de trabalho do laboratorio que gera os dados.

A globalizacéo das trocas economicas obriga a que a informacao dos boletins
de analise sejam interpretaveis, de forma objectiva, por todos os interessados
no resultado final.

Informacao analitica apresentada com incerteza € interpretavel de forma
objectiva...

A estimativa do valor da incerteza para cada grandeza medida € por vezes dificil,

requer experiéncia e uma analise detalhada de todos os aspetos desde os certificados de
calibracao dos instrumentos, valores tabelados, influéncia das condicbes ambientais, ...

35
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Incerteza dos resultados de medicao

2. Principios da quantificacao da incerteza
2.2 Etapas da quantificacao da incerteza

Todas as abordagens usadas para a quantificacéo da incerteza da medicao tém
em comum as etapas envolvidas neste processo.

Definicdo da mensuranda

Identificacao das fontes de incerteza

Quantificacao das fontes de incerteza

Combinacao das fontes de incerteza

Calculo da incerteza expandida
36
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.3 Construcao de diagramas de causa/ efeito

Os diagramas de Ishikawa, também conhecidos como diagramas de causa/ efeito ou
de “espinha de peixe”, podem ser utilizados para a contabilizacdo das fontes de

Incerteza: } \

Vector principal g> > mensuranda

Vector secundario >

Quando diversas fontes de incerteza sédo estimadas em conjunto, podem ser
representadas por um vector unico.

 Variavel de entrada — Quantidade da qual depende uma mensuranda e que é tida
em consideracao no processo de avaliacao do resultado de uma medicao.

 Variavel de saida — Quantidade que representa a mensuranda, na avaliacéo de
uma medida. ,
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.3 Construcao de diagramas de causa/ efeito

Fai R
Veracidade

CRM

Rep. fsia

TOl. —

m (Hg)
V (mL) m (ng)

» y(mg L?)
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.3 Construcao de diagramas de causa/ efeito

C
m (gross)
«— Rep. Rep. Tol. Temp.
«— bias - \4 \4 \4 %
1
m >
Rep. Rep. Tol. Temp.
bias —» P \ \ \
12
m (tare) Rep. Tol. Temp.
P., s\ N N\ Vs
Precision bias <«— Rep.
Rep. Tol. Temp.
\ \ _ \ \ Tol.
Ji Y
Temp.
Rep. —— Rep. _ , / Precision
Tol. —» Tol — » BioE
Temp. —» Temp. —»
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

Tipo A: Baseada no tratamento estatistico de dados experimentais e quantificada
em termos do desvio padrao dos valores medidos.

Tipo B: Quando o valor de determinada variavel ndo ¢é obtido através de
observacOes repetidas, a sua incerteza pode ser estimada através de um
julgamento cientifico baseado na informacao disponivel sobre a sua
variabilidade. Esta informacao pode provir de diversas fontes,

nomeadamente: . .
* medicOes anteriores

* experiéncia ou conhecimento geral das propriedades ou
comportamento de materiais e instrumentos

* especificacoes de reagentes, materiais ou equipamentos

 dados produzidos em calibragc6es ou obtidos de outros certificados
* incerteza atribuida a dados de referéncia retirados da bibliografia

O valor quantitativo da incerteza tem de ser adequado a

forma de combinacao das componentes de incerteza

(habitualmente associado da nivel de confianca de 68%) 0
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

Estimativas de Tipo B baseada em informacao incompleta :

Ex: Se a variavel estudada for caracterizada por um valor maximo a, e um valor
minimo a_, ou seja, o “valor verdadeiro” da variavel tem uma probabilidade de 100 %
de cair no intervalo [a,, a], € nao existir qualquer informacao sobre a distribuicado dos
valores dentro deste intervalo, assume-se que € igualmente provavel que o valor
verdadeiro caia em qualquer ponto deste intervalo. Neste caso recorre-se a uma
distribuicdo rectangular uniforme para descrever o intervalo que fica caracterizado
pelo ponto médio do intervalo x = (a,+a.)/2 e por uma incerteza padrao u(x)

y=X*a

s=u(x):a/\@

v

A

(IR VA I L (o L relfn | Lnroron (L - ] 41
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

a) b)
A
a
la U(XI )_ %
A 4
T > « 2u >
2a 2a

Representacdo das funcOes probabilidade das distribuicbes uniforme

rectangular (a) e triangular (b).
As gquantidades 2a e u representam a amplitude total e a incerteza padrao

associada a distribuicao, respectivamente.
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2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

Exemplo:
1 - A concentracdo de um padréo de calibracado é indicada como (1002 + 3) mg L.
Assumindo uma distribuicao rectangular qual € a incerteza padrao?

u(x)=a/+3=3/1/3=173 mg L

2 - O fabricante de uma pipeta indica, como o valor nominal mais provavel,
um volume de (10 £ 0,1) mL a 20 °C.
Quais os valores da incerteza padrao assumindo:

a) uma distribuicdo triangular u(x) =a/\/6=01//6=0,04 mL

b) uma distribuicdo rectangular u(x) =a/~3=0 1/+/3=0.06 mL

Em caso de duvida usa-se a distribuicao rectangular
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.5 Lei da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sao combinadas na forma de “incertezas
padrao” que se comportam e combinam como desvios padrao .
Combinacéo das componentes de incerteza que afectamy [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

o e e )
Y oa ob oC od

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 44
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.5 Lei da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sdo combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinagao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Exemplo variaveis nao independentes:

Variaveis “a” e““b” estao correlacionadas considerando a variavel “I
100% = A o
/ Ambas as variaveis sao
x(l

Valor afectadas pelo valor
Normalizado i
0% >
Tempo

X, € x; podem variar na mesma direc¢ao.

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).
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Quimica Estrutural

As componentes de incerteza sdo combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinagao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Variaveis “a” e“b” estao correlacionadas considerando a

100%=a X7
Valor /\ /\ /-\}1
Normalizado \/ /

0%

X, € X, podem variar na mesma direc¢ao.

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 46
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(Liimica Estrutural

As componentes de incerteza sdo combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinagao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Exemplo variaveis independentes:

Variaveis “a” e “b” NAO estdo correlacionadas considerando a variavel “I”:
100%=\ Al .
Apenas a variavel
Valor Xq | “a” ¢ afectada pelo
Normalizado valor “x;”.
0% >
N Tempo
x, € x, podem ambos nio serem afectados pelo valor x;,.

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 47
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.5 Lei da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sdo combinadas na forma de “incertezas
comportam e combinam como desvios padrao 4.

O-i
Incerteza dos resultados de medicéao {CQE

Quimica Estrutural

padrao” que se

Combinacgao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Exemplo variaveis independentes:

Variaveis “a” e “b” NAO estao correlacionadas consiq X
100%= / X, V/S. X

Valor

Normalizado

0%

x, € x; podem ambos nao serem afectados pelo

X, OU X,

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 48



: Ciéncias
B Incerteza dos resultados de medicéo

2. Principios da quantificacao da incerteza

2.5 Lei da propagacao de incertezas
Combinacgao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

o (&) (2 (2 o2
Y oa) % \ob oc) ° \aod

Y=2x 0%,

(..)

sex =101 ex,=32.0;

Y= 36,2 (unidades)

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.5 Lei da propagacao de incertezas

Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

|

jzu

2
a

o

oy

ob

iz

oy
oC

jzu

2
c

o

oy

od

2

Y=2:x +0,5:%;:
() -ulx,) +

ulY )=
2 \/ (0.5 ulx, )
(...) se u(x,)=0,35 e u(x;)=0,12

Xb (axb

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.5 Lei da propagacao de incertezas

Combinacgao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

o (&) ok o(2 (2 ()
Y oa) % \ob oc) ° \aod

Casos particulares da lei de propagacao de incertezas:

> Expressoes lineares (i.e., somas e subtraccdes)Y =K +ka+k,b+k.c+k,d

U, = \/(kaua)z + (kpuy, ) +(keu, ) +(kquy )

Notacéo: a, b, c e d — variaveis; u, — incerteza padréo associada a i; k e k; — Ct®s,

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). ol
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.5 Lei da propagacao de incertezas

Combinacgao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

o (&) (2 (2 o2
Y oa) % \ob oc) ° \aod

Casos particulares da lei de propagacao de incertezas:

> Expressoes multiplicativas (i.e., multiplicacdes e divisdes): y = @

e O OR R
L= 2+ =2 ] =] 2
Yy a o) C d

Notacéo: a, b, c e d — variaveis; u, — incerteza padréo associada a i; k e k; — Ct®s,

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 52
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.6 Célculo da incerteza expandida 6 8 0/0 [ 9 5 0/0

Habitualmente, desprezam-se fontes de incerteza com dimensao inferior a 1/5 da
fonte de incerteza mais elevada, se estas n&do existirem em numero significativo.

Iilllli

A Incerteza expandida (U) tem como objectivo produzir intervalos de confianca
associados a niveis de confianca elevados (tipicamente 95 ou 99%).

68 % 95 %

Us=keu(Y)

. 157 757 53



: Ciéncias -~ o
“H#°2Incerteza dos resultados de medigéo :CQE

2. Principios da quantificacao da incerteza
2.6 Calculo da incerteza expandida 68 0/0 | 9 50/0

Esta incerteza é calculada multiplicado a incerteza padrdo combinada u por
um factor de cobertura, ou expanséo, k (U = k.u).

Tendo em conta que habitualmente a incerteza combinada resulta da
combinacao de fontes de incerteza associadas a um numero elevado de
graus de liberdade, considera-se que um k igual a 2 ou 3 produz intervalos de
confianca com um nivel de confianca aproximadamente igual a 95 ou 99 %,
respectivamente.

Quando o pressuposto anterior nao é cumprido, k € calculado com base
numa funcdo t-student para o numero de graus de liberdade efectivo da
Incerteza combinada ou, quando existe uma fonte de incerteza dominante,
considera-se 0 numero de graus de liberdade associado a esta fonte.
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.7 Expressao de resultados com incerteza

» Resultado apresentado com incerteza padrao:

“[Resultado]: x (unidades) [com uma] incerteza padréo u. (unidades) [em que a
incerteza padrao é definida como no “Vocabulario Internacional de Metrologia, 1°
Edicao Luso-Brasileira, IPQ, IMETRO, 2012” e corresponde a um desvio padrao].”

» Resultado apresentado com incerteza expandida:

“[Resultado]:(xxU)(unidades)

[em que] a incerteza reportada € [uma incerteza expandida como definido no
“Vocabulario Internacional de Metrologia, 1° Edicao Luso-Brasileira, IPQ, IMETRO,
2012"] calculada usando um factor de cobertura de 2 [que produz um nivel de
confianca aproximadamente igual a 95 %] ou outro qualquer.”

[Texto entre paréntesis rectos facultativo]

Recomenda-se que a incerteza seja apresentada com 2 algarismos significativos, e

a melhor estimativa do resultado com o mesmo numero de casas decimais... -
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Exercicio

Estime a massa, com a respectiva incerteza associada, de um
residuo industrial transportado de uma fabrica, considerando os
seguintes dados:

Massa do camiao vazio: (17,80%0,10) ton
Massa do camiao com o residuo: (21,50+0,17) ton
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

Limite de l
referéncia |
a) b) c) d)

Representacao esquematica de diferentes situacbes que podem ocorrer quando se
compara um resultado com incerteza expandida com um limite de referéncia: (...)
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

Limite de l
referéncia |
a) b) c) d)

Representacdo esquematica de diferentes situacbes que podem ocorrer quando se
compara um resultado com incerteza expandida com um limite de referéncia:

a) e d) — resultado da medicao acima e abaixo do limite de referéncia respectivamente;

b) e c) — comparacao entre o resultado da medic&o e o limite de referéncia inconclusiva. -
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Quimica Estrutural

2. Principios da quantificacao da incerteza
2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

A incerteza reportada deve ser menor que um valor maximo alvo!

Limite de * T
referencia

Quando a incerteza expandida é reportada para um nivel de confianca

P_=(1-x), a comparagao com o limite legal é realizada para uma
probabilidade P,=(1-x/2)...visto que envolve um teste-t unilateral.

a) b) C) d)

Representacdo esquematica de diferentes situacdes que podem ocorrer quando se compara
um resultado com incerteza expandida com um limite de referéncia:

a) e d) — resultado da medicao acima e abaixo do limite de referéncia respectivamente;

b) e ¢) — comparacéo entre o resultado da medicao e o limite de referéncia inconclusiva.
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

valor Sem avaliacao de . ApOs avaliagdo de incerteza
12,5 ! incerteza '
: (apenas precisao) : 1
12,0 ; - ;
| i | Estes resultados sao
. | ! i 2
s > S : diferentes”
R : l :
o : :
E 1 1
11,0 : Z
& ¢ s
10,5 : - i
i +1s i i + U
LabA LabB ! LabA LabB ! LabA LabB
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.9 Guias disponiveis

Em 1993 a ISO, BIPM, IEC, IFCC, IUPAC, IUPAP e OIML publicaram um guia (GUM)
para a expressao de resultados com incerteza, que constitui um dos alicerces
conceptuais da Metrologia Fisica e Quimica. Este guia foi revisto em 1995 e 2008.

Siglas:

ISO — International Organization for Standardization (www.iso.org).

BIPM — Bureau International des Poids et Mesures (www.bipm.org).

IEC — International Electrotechnical Commission (www.iec.ch).

IFCC — International Federation of Clinical Chemistry (www.ifcc.org).

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry (www.iupac.org).
IUPAP — International Union of Pure and Applied Physics (www.iupap.org).

OIML - International Organization of Legal Metrology (www.oiml.org).

7 International Organization for Standardization, “Guide to the expression of uncertainty in measurement”, Genéve, Switzerland, 2008 g1
(http://www.bipm.org/en/publications/guides/gum.html)
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.9 Guias disponiveis

Em 2000, a Eurachem produziu um guia baseado no GUM que aborda
problemas especificos da Metrologia Quimica 4. cunscien cmac iiecod

Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement

Em 2002, a Eurolab 8 publicou um guia com os objectivos do Guia da
Eurachem 4, o qual, segundo os autores, tem como destinatarios técnicos
nao familiarizados com o conceito de incerteza.

Second Edition

Mais recentemente, a Nordtest ? publicou um guia para a quantificacao da
iIncerteza associada a resultados de analises ambientais.

4 Eurachem, CITAC, “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”, 3rd Ed., 2012
(www.eurachem.orq).

8 Eurolab, Technical Report No. 1/2002, “Measurement Uncertainty in testing — A short introduction on how
to characterise accuracy and reliability of results including a list of useful references”, Germany, 2002.

9 Nordtest, “Handbook for the Calculation of Measurement Uncertainty in Environmental Laboratories”, 2nd
Ed., 2004 (www.nordtest.orq). 62
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.9 Guias disponiveis

O Guia IPAC OGCO007*° foi elaborado pelo Grupo de Trabalho 03/WG/03/CHEM
(“Laboratorios de Analise Quimica e Microbiolodgica®) do IPAC em finais de 2006.

nnnnnn

Este guia ndo se resume a traducdo dos
guias internacionais disponiveis...

INSTITUTO PORTUGUES DE ACREDITAGAD.  fos rkinis s, 2,5 Tak 150012048105
FORTUGUESE ACCAEDTATCH WETTTE | IBES513 Capaich | Fas

10 OGCO007, “Guia para a quantificacdo de incerteza em ensaios quimicos”,
2007/01/31 (www.ipac.pt)
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2. Principios da quantificacao da incerteza
2.9 Guias disponiveis

Em 2003 foi publicada a primeira edicdo de um guia
da Eurachem?!! sobre rastreabilidade da medicdo em
analises gquimicas quantitativas.

Eurachem /) CITAC @)

Nao se deve confundir rastreabilidade da medicéo
(rastreabilidade metroldégica) com rastreabilidade
documental ou rastreabilidade de materiais. Estas
ultimas referem-se a capacidade de identificar o
percurso e a origem de documentos e materiais,
respectivamente.

EURACHEM / CITAC Guide

Traceability in Chemical
Measurement

A guide to achieving comparable results
in chemical measurement

2003

11 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.1. Quantificacao da incerteza associada a uma pesagem
3.2. Quantificacao da incerteza associada a medicado de um volume

3.3. Quantificacao da incerteza associada a uma quantificacao instrumental
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.1 Quantificacao da incerteza associada a uma pesagem

Para determinar a massa de um corpo, utiliza-se uma balanca que mede 0 seu peso

O peso é a forca que a massa aplica no prato da balanca e resulta da combinacéo de
varias forcas como a forca gravitica devida a atraccao entre a terra e 0 corpo, a
componente da forca centrifuga perpendicular a tangente da superficie da terra produzida

pela rotacao da terra, a impulsao estatica e de outras forcas que, podem ser eliminadas
através de uma pratica correcta de pesagem.

Quando é necessario efectuar medicOes rigorosas de massa, por pesagem, desconta-se

o efeito da impulsao estatica. 66
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias
3.1 Quantificacao da incerteza associada a uma pesagem

Na grande maioria das situacdoes mede-se a massa convencional como esta
definida pela Organizacéao Internacional de Metrologia Legal (OIML) *2:

Normalmente, as balancas sédo calibradas com massas de —
referéncia que tém uma massa especifica de 8000 kg m3 '
(que corresponde a pesagem de aco ao nivel do mar em
condicOes atmosféricas normais) permitindo a medicao directa
da massa convencional considerando que a massa especifica
do ar é de 1,2 kg m=3,

Normalmente a massa especifica do ar € muito proxima deste
valor, ndo sendo necessario corrigir alguns desvios nas medicoes.

ldealmente, quando os laboratorio apresentam um teor de analito em

mg L ou mg kg devem referir que a(s) massa(s) apresentadas sao

massas convencionais como definido na recomendacéao OIML IR33.

67
12 - OIML Recommendation IR33, “Conventional value of the results of weighing in air”, OIML.
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias
3.1 Quantificac&o da incerteza associada a uma pesagem unica

Se a pesagem for efectuada de acordo com as boas praticas, habitualmente, as fontes de
Incerteza contabilizadas s&o as seguintes:

1) Repetibilidade da pesagem: Estimada pelo desvio padrdo de pesagens sucessivas,u:-P

Bal
sRep = uReIp ; quantifica efeitos aleatorios.
Ba

2) Calibracao da balanca: A incerteza associada a definicdo da funcéo de calibracéo, ugj‘l”b,

resulta da combinacao da incerteza associada a sensibilidade e linearidade da resposta da
balanca: habitualmente, esta informacao é retirada do certificado da calibracéo da balanca.
Resulta de efeitos sistematicos.

Estas fontes de incerteza sdo combinadas como componentes aditivas:

_ Calib )2 Rep )2
um _\/(uBaI ) +(uBaI
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.1 Quantificacao da incerteza associada a uma pesagem por diferenca

Quando a pesagem é efectuada por diferenca
m = m(bruto) - m(tara)

as fontes de incerteza associadas a repetibilidade e a calibracdo da balanca
podem ocorrer duas vezes

mreferéncia

>
estimada

m
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.1 Quantificacao da incerteza associada a uma pesagem por diferenca

Quando a pesagem e efectuada por diferenca, na componente associada a calibracédo da
balanca a incerteza associada a sensibilidade anula-se:

m
Repe“b\“'dade \ Repetibilidade
m(tara) ™ ‘/ m(bruto)
Linearidade Linearidade
Sersthrdade st rdade
Calibragio .
Calibragio

Callb Rep 2
\/2 Bal (uBaI)

A incerteza associada a calibracao (i.e., associada a linearidade) pode ser estimada por excesso

através do erro maximo de indicacé&o da balanca, dado no certificado da calibracao da balanca... =
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.1 Quantificacéo da incerteza associada a uma pesagem por diferenca

Considerando uma distribuicdo rectangular uniforme associada a incerteza associada a

linearidade da resposta da balanca:

y 2(errométximodeindica(;éio
=

J3

2
j +ofuee Y

Padrdes de massas

Identificacio N° Certificado N° Validade
CL-002-P MA-066-03-08 RBC 20.03.2010
Condicdes ambientais
Tem ura ambiente 24 0°C. Umidade relativa do ar 80%
_Resultados da calibracido
Padrio (g) Leitura (g) Desvio Incerteza (g) Desvio | _Incerteza
V. Real (média de S leit) | Encontrado Combinada : '(Mde(g)lci) Encontrado | Comumo‘:)
. antesdarevisio |  (g): (Uc) apisarevisdo: |  (g) Ue)
0.0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
- 19,9999 20,0003 0,0004 0,0001 20,0000 0,0001 0,0001
A 50,0000 49 9997 = 0,0003 0,0002 50,0000 0,0000 0,0002
400,0004 | 99,9908 - 0,0008 0,0003 100,0002 - 0,0002 0,0003
200,0015 | 199.9997 - 0,0018 0,0005 200,0002 -0,0013 0,0005
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.2 Quantificac&o da incerteza associada a medicéo isolada de um volume

Normalmente consideram-se as seguintes fontes de incerteza associadas a uma volumetria:

. R . ~ Calib . a . oy
1) Incerteza associada a calibracdo, Uy, : Estimada pela tolerancia de material volumétrico
convencional (Distribuicao rectangular uniforme);

2) Incerteza associada a repetibilidade da manipulacéo, U\?ep: Estimada num estudo
gravimétrico de repetibilidade (usar balanca adequada);

. . Tem
3) Incerteza associada ao efeito da temperatura, Uy "

V — volume medido;
AT- Variacao da temperatura (normal; 95 %);
E— Coeficiente de expansao téermica.

Temp  VXAT x¢

Uy, = \/§

Combinacéo das diversas fontes:

=Y P ] ooy () ey (AT
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.2 Quantificac&o da incerteza associada a medicéo isolada de um volume

Coeficientes de expansao térmica de diversos liquidos a 20 °C

Liquido

Coeficientes de expanséo
térmica a 20 °C (x10%4°C1)

Acetona

Acido acético

Acido cloridrico, solugdo aquosa de 33,2 %
Acido sulfurico, solu¢do aquosa de 10,9 %
Acido sulfarico, 100,0 %

Agua

Alcool etilico, 99,3 % (v/v)

Alcool metilico

Benzeno

Cloreto de potassio, solucdo aquosa de 24,3 %
Cloreto de sédio, solugcédo aquosa de 20,6 %
Cloroférmio

Fenol

Mercurio

Sulfato de sédio, solugcédo aquosa de 24 %
Tetracloreto de carbono

1,487
1,071
0,455
0,387
0,558
0,207
1,12
1,199
1,237
0,353
0,414
1,273
1,090
0,18186
0,410
1,236
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3. Quantificacdo daincerteza associada a etapas unitarias

3.2 Quantificacao da incerteza associada volumetrias sucessivas (diluicoes)

A incerteza associada ao efeito da temperatura anula-se em volumetrias consecutivas
realizadas num curto intervalo de tempo (Exemplo: Diluicdo de V, para V; F, = V/V)).

F,
Calibracio “Temperaturd “fempesaturT Calibracio

A
- |,

Y

r

Repetibilidade Repetibilidade

2 2 Calib Y ( Re p )2 ( Calib )2 ( Re p )2
Yo (Uv,-] +[vaj _ (Uv,- )+Uv, SR

+
l/-2 |/f2
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Lei da Propagacéo de incertezas e quantificagcdo da incerteza associada a etapas unitarias

Exercicios

1) A densidade de uma solucdo concentrada de acido sulfurico a (20,0+0,5) °C foi estimada
gravimetricamente considerando as seguintes medicoes:

(50,03+0,09) mL de solucéo pesam (92,55+£0,05) g, onde as incertezas expandidas reportadas
foram estimadas considerando um factor de cobertura igual a 2.

1a) Calcule a densidade da solucao de acido sulfurico com incerteza expandida para um nivel de
confianca de aproximadamente 95 %.

1b) Pretende-se preparar uma solucao de &cido sulfurico com uma concentracdo de 3 mol L?
medindo um volume da solucao concentrada inicial de acido para um baldo volumétrico. Tendo
em conta que a concentracdo da solucao devera ter uma incerteza padrao relativa menor ou
igual a 0,05 % avalie se a estimativa da densidade obtida € adequada para este fim?
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Lei da Propagacéo de incertezas e quantificagcdo da incerteza associada a etapas unitarias

Exercicios

2) Um estudo detalhado do desempenho de uma unidade de tratamento de aguas residuais
permitiu concluir que o valor de caréncia quimica de oxigénio, COD, no afluente é reduzido
(71£12)% (factor de expansao: 2,2) no tratamento primario e (19,7+£7,8)% (factor de expanséao:

2,1) no tratamento secundario.

Estas percentagens referem-se ao valor de COD no afluente.
Considerando um afluente com um valor de COD de (1672+85) mg O, L (factor de expanséo:
2,0), estime o valor de COD no efluente (i.e. apds o tratamento secundario) com incerteza para

um nivel de confianca de 99%.

Primario

(78 — .
Leito de

areia e Tanque de T'aﬂque e Tanque de Tanque de

, gravilha sedimentagao areldments sedimentagao cloracdo

Secundério

Entrada de agua
para tratamento

1 f & ra -| V] ‘5 P
7) activadar ¢
L1 Bomba de ar |

T——— p—

Leito de lamas

- Esquema de um tratamento primario. sequido de um secundario,
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Lei da Propagacéo de incertezas e quantificagcdo da incerteza associada a etapas unitarias
Exercicios

3) Entrou numa fabrica um carregamento de minério transportado por dois camides. Os
camides foram pesados antes e depois de descarregar o minério. Considerando as
massas pesadas e os dados do desempenho da balanca, estime a massa de minério
com a respectiva incerteza:

Massa do camido | antes da descarga: 31,8 ton;
Massa do camiao | depois da descarga: 17,88 ton;
Massa do camido Il antes da descarga: 21,5 ton;
Massa do camiao Il depois da descarga: 17,80 ton.

Desempenho da balanca de camides (bascula):

Erro de indicacao da balanca: 75 kg de 5-20 ton;
Erro de indicacao da balanca: 120 kg de 20-45 ton;

Repetibilidade das pesagens: 0,05 ton.
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Lei da Propagacéo de incertezas e quantificagcdo da incerteza associada a etapas unitarias
Exercicios

4) A determinacao da alcalinidade de uma agua de consumo envolveu uma toma de 10 mL de
amostra. Calcule a incerteza expandida associada ao volume medido considerando o0s
seguintes dados da pipeta usada:

Tolerancia da pipeta: 0,02 mL
Estudo gravimétrico da repetiblidade da pipeta: Ensaio Massa (g)

1 9,9857
10,0010
9,9858
9,9940
9,9865
9,9825
9,100
9,9880
10,0174
9,9906

© 00 N o O A WO DN
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Lei da Propagacéo de incertezas e quantificagcdo da incerteza associada a etapas unitarias

Exercicios

5) Foi determinado o teor de procimidona numa diluicdo de 1 mL para 10 mL de um sumo de uva.
Quantifique a incerteza associada ao factor de diluicao considerando os seguintes dados:

Pipeta volumeétrica de 1 mL.:
Tolerancia: 0,01 mL
Desvio padrao relativo de medi¢cdes de volume realizadas em condicoes de repetibilidade: 2,3 %.

Balao volumétrico de 10 mL:
Tolerancia: 0,025 mL
Desvio padrao relativo de medicdes de volume realizadas em condi¢cGes de repetibilidade: 0,76 %.
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Lei da Propagacéo de incertezas e quantificagcdo da incerteza associada a etapas unitarias

Exercicios

6) Estime a densidade do acido acético glacial a 25 °C considerando que (99,97+0,35) mL
pesam (104,80%0,90) g (intervalos de confianca foram estimados para um nivel de confianca de
aproximadamente 95 % considerando factores de cobertura de 2,12 e 2,0 respectivamente
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