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1- Na sequéncia da monitorizacdo da bacia hidrografica do Rio Trancdo, procedeu-se a
determinacdo do teor de mercurio extraivel com &gua-régia em sedimentos recolhidos, no dia 2 de
Abril de 2012, até 5 cm de profundidade nas coordenadas GPSAL (38°47'48.54"N; 9° 5'43.54"W).
Esta determinacéo foi realizada de acordo com a Norma ISO 16772:2004.

2.1 [1,0 valor] Defina a mensuranda associada a caracterizagdo descrita.
2.2 [1,0 valor] Defina a rastreabilidade da medi¢édo descrita.

2.3[1,0 valor] Descreva como se deve proceder para assegurar a producdo de resultado da
contaminacdo de sedimentos do Rio Tejo comparaveis com os determinamos no Rio Trancao.

2- [2,0 valores] Descreva os objetivos da validacdo do procedimento de medicdo e do Controlo da
Qualidade de um ensaio.

3- [2,0 valores] Represente o diagrama causa-efeito e 0 modelo de calculo da concentracdo de uma
solugdo 0.1 mol dm™ KNO; preparada no laboratdrio a partir do reagente sélido. Apresente 0s
calculos efetuados.

4- A ASAE solicitou a pesquisa de residuos de azoxistrobina em amostras de arroz importando do
Bangladeche ao laboratério oficial do INIAV (LRP) para este controlo. A Tabela 1 apresenta 0s
resultados estimados para este pesticida pelo produtor e pelo LRP. Ambos os laboratorios usaram o
procedimento de medigcdo METH956.

Tabela 1: Resultados da analise do arroz importado.

Data da andlise/ resultados

Laboratério 14/04/2012 23/05/2012 30/05/2012
Produtor 4,56 mg kg™
LRP-INIAV 7,32 mg kg 6,01 mg kg’

4.1. [1,0 valores] Considerando os dados do desempenho do procedimento de medigéo,
apresentados na Tabela 2, avalie a concordancia dos duplicados obtidos pelo LRP.

Tabela 2: Dados de desempenho do procedimento de medicdo METH956

Limite de detecdo (mg kg™) 0,03 Limite de repetibilidade (mg kg™) 0,56
Limite de quantificacao 0,090 Desvio padrdo da precisdo 0,65
(mg kg™ intermédia (mg kg™)

Recuperacdo média de analito 81,3 Limite de reprodutibilidade 2,91
(%) (mg kg™)

4.2. [2,0 valores] Considerando os resultados disponiveis no dia 23 de maio (i.e. excluindo o
duplicado do laboratério LRP) avalie a conformidade do arroz com o limite maximo de residuo de 5
mg kg™. Esta avaliagdo deve ser realizada considerando a incerteza da medicéo e os resultados dos
dois laboratorios.
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5- Uma unidade de descasque, branqueamento e embalamento de arroz processou matéria-prima
proveniente de uma exploracdo agricola de Alcacer do Sal. Foi determinado o teor de azoxistrobina
no arroz, antes e depois do processamento, de acordo com o procedimento de medicéo
PM23Ed2Rev0. Este procedimento envolve a medi¢do de uma toma de 25 g, a hidratagdo da toma,
a extracdo com acetato de etilo, a purificacdo do extrato por cromatografia de permeacdo com gel e
a determinagé@o do teor de azoxistrobina, nos 25 mL de extrato, por cromatografia de fase gasosa
com detetor de espectrometria de massa.

A Tabela 1 anexada apresenta o relatorio de validacdo do procedimento de medicdo PM23Ed2ReVO0.
A precisdo da medigdo foi estimada através da analise de amostras de arroz e a veracidade da
medicdo através da andlise de amostras fortificadas com um teor estimado de
(0.1100+0.0057) mg kg™ (fator de expanséo de 2 para um nivel de confianca de 95%).

5.1. [2,0valor] Estime o limite de precisdo intermédia da medicao.

5.2.  [2,0 valor] No dia 21 de Maio de 2012, foi analisado uma amostra fortificada de arroz,
equivalente as caracterizadas durante a validacio, tendo-se estimado um teor de 0,0813 mg kg™.
Avalie a qualidade do desempenho da medicédo nesse dia.

5.3. [2,0 valor] A toma analitica de 25 g foi medida, por diferenca, sobre uma tara de 25 g, numa
balanca analitica cujo desempenho € descrito na tabela seguinte (Tabela 2). Estime a incerteza
associada a pesagem.

Tabela 2: Dados de desempenho da balanca analitica.

Variancia da repetibilidade

Massa de referéncia () Massa estimada () CH)
5,00 5,01 6,4x10"
25,00 24,98 4,9x107
50,00 50,02 8,1x10”
100,01 99,96 1,0x10™

5.4. [2,0 valor] Calcule a contribuicdo percentual da incerteza associada a pesagem considerando a
incerteza associada a medi¢des Unicas do teor de azoxistrobina em arroz.

5.5. [2,0 valor] Em dois dias consecutivos, foi analisado o teor de azoxistrobina no arroz
processado tendo-se estimado teores de 0,233 e 0290 mg L' no extrato
(25 g de arroz/ 25 mL de extrato). Considerando que o arroz com casca tem um teor de
azoxistrobina de (0,84+0,13) mg kg™ (factor de cobertura igual a 2,1), estime a reducéo do teor
de azoxistrobina devido ao processamento considerando a incerteza das medicoes.

Total: 10 valores (a somar aos 10 valores da Parte 1) 1/1
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Parte Il [Dados Experimentais 1] Primeira Epoca

Mestrados em Quimica 1° Semestre

Validagédo da determinacéo de azoxistrobina (Azx) em arroz
Procedimento de Medi¢cdo PM23; Edicdo 2; Revisédo 0

Anadlise de brancos de extragao

Data mg kg™ de Azx
10-01-2012 -0,024
17-01-2012 0,011
24-01-2012 0,013
31-01-2012 0,001
07-02-2012 0,002
14-02-2012 -0,008
21-02-2012 0,001
28-02-2012 -0,002
06-03-2012 0,008
13-03-2012 0,007
20-03-2012 0,006
27-03-2012 -0,016
03-04-2012 -0,006

Declive das curvas de calibracéo

Data Lmg*
10-01-2012 497825
17-01-2012 512143
24-01-2012 493907
31-01-2012 506425
07-02-2012 487964
14-02-2012 471772
21-02-2012 501043
28-02-2012 500057
06-03-2012 483017
13-03-2012 491372
20-03-2012 487608
27-03-2012 498508
03-04-2012 486361

Amostra 10-01-2012 10-01-2012 17-01-2012 24-01-2012 31-01-2012
23/2012 0,018 0,034 0,057 0,121 0,093
56/2012 0,240 0,239 0,189 0,259 0,221
101/2012 0,478 0,469 0,485 0,484 0,482
165/2012 0,074 0,056 0,117 0,087 0,067
187/2012 0,898 0,894 0,967 0,830 0,936
220/2012 0,865 0,880 0,804 0,853 0,843
265/2012 0,088 0,077 0,095 0,097 0,101
329/2012 0,289 0,303 0,274 0,341 0,250
351/2012 0,275 0,280 0,255 0,296 0,310
384/2012 0,379 0,383 0,334 0,422 0,341
429/2012 0,776 0,788 0,789 0,793 0,828
493/2012 0,320 0,317 0,266 0,336 0,344

Resultados da analise de amostras fortificadas (Teor estimado: (0,1100£0.0057) mg kg™ (k=2; n.c. ~95%)
Matriz: Arroz Matriz: Trigo Matriz: logure com cereais
Data Teor (mg/kg™) Data Teor (mg/kg™) Data Teor (mg/kg™)
10-01-2012 0,1080 13-01-2012 0,0915 13-01-2012 0,0915
17-01-2012 0,0812 20-01-2012 0,0783 20-01-2012 0,0662
24-01-2012 0,0953 27-01-2012 0,0806 27-01-2012 0,0653
31-01-2012 0,1004 03-02-2012 0,0713 03-02-2012 0,0651
07-02-2012 0,1108 10-02-2012 0,0788 10-02-2012 0,0622
14-02-2012 0,0979 17-02-2012 0,0699 17-02-2012 0,0597
21-02-2012 0,0927 24-02-2012 0,0926 24-02-2012 0,0517
28-02-2012 0,0918 02-03-2012 0,0865 02-03-2012 0,0696
06-03-2012 0,1120 09-03-2012 0,0777 09-03-2012 0,0763
13-03-2012 0,0880 16-03-2012 0,0797 16-03-2012 0,0844
20-03-2012 0,0882 23-03-2012 0,0802 23-03-2012 0,0655
27-03-2012 0,0935 30-03-2012 0,0806 30-03-2012 0,0716
03-04-2012 0,1002 06-04-2012 0,0817 06-04-2012 0,0886
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Exercício 1

				Departamento de Química e Bioquímica						Teste de Qualidade em Análise Química								Ano Lectivo 2012/2013

										Parte II    [Dados  Experimentais 1]										Primeira Epoca

										Mestrados em Química										1º Semestre

				Validação da determinação de azoxistrobina (Azx) em arroz

				Procedimento de Medição PM23; Edição 2; Revisão 0

				Análise de brancos de extração

				Data		mg kg-1 de Azx				Amostra		1/10/12		1/10/12		1/17/12		1/24/12		1/31/12

				1/10/12		-0.024				23/2012		0.018		0.034		0.057		0.121		0.093

				1/17/12		0.011				56/2012		0.240		0.239		0.189		0.259		0.221

				1/24/12		0.013				101/2012		0.478		0.469		0.485		0.484		0.482

				1/31/12		0.001				165/2012		0.074		0.056		0.117		0.087		0.067

				2/7/12		0.002				187/2012		0.898		0.894		0.967		0.830		0.936

				2/14/12		-0.008				220/2012		0.865		0.880		0.804		0.853		0.843

				2/21/12		0.001				265/2012		0.088		0.077		0.095		0.097		0.101

				2/28/12		-0.002				329/2012		0.289		0.303		0.274		0.341		0.250

				3/6/12		0.008				351/2012		0.275		0.280		0.255		0.296		0.310

				3/13/12		0.007				384/2012		0.379		0.383		0.334		0.422		0.341

				3/20/12		0.006				429/2012		0.776		0.788		0.789		0.793		0.828

				3/27/12		-0.016				493/2012		0.320		0.317		0.266		0.336		0.344

				4/3/12		-0.006

				Declive das curvas de calibração						Resultados da análise de amostras fortificadas (Teor estimado: (0,1100±0.0057) mg kg-1 (k=2; n.c. ~95%)

				Data		L mg-1				Matriz: Arroz				Matriz: Trigo				Matriz: Iogure com cereais

				1/10/12		497825				Data		Teor (mg/kg-1)		Data		Teor (mg/kg-1)		Data		Teor (mg/kg-1)

				1/17/12		512143				1/10/12		0.1080		1/13/12		0.0915		1/13/12		0.0915

				1/24/12		493907				1/17/12		0.0812		1/20/12		0.0783		1/20/12		0.0662

				1/31/12		506425				1/24/12		0.0953		1/27/12		0.0806		1/27/12		0.0653

				2/7/12		487964				1/31/12		0.1004		2/3/12		0.0713		2/3/12		0.0651

				2/14/12		471772				2/7/12		0.1108		2/10/12		0.0788		2/10/12		0.0622

				2/21/12		501043				2/14/12		0.0979		2/17/12		0.0699		2/17/12		0.0597

				2/28/12		500057				2/21/12		0.0927		2/24/12		0.0926		2/24/12		0.0517

				3/6/12		483017				2/28/12		0.0918		3/2/12		0.0865		3/2/12		0.0696

				3/13/12		491372				3/6/12		0.1120		3/9/12		0.0777		3/9/12		0.0763

				3/20/12		487608				3/13/12		0.0880		3/16/12		0.0797		3/16/12		0.0844

				3/27/12		498508				3/20/12		0.0882		3/23/12		0.0802		3/23/12		0.0655

				4/3/12		486361				3/27/12		0.0935		3/30/12		0.0806		3/30/12		0.0716

										4/3/12		0.1002		4/6/12		0.0817		4/6/12		0.0886
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