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Antoine Laurent de Lavoisier, 1743-1794 2HgO_—> 2Hg+0,

Nada se ganha, nada se perde, tudo se transforma
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" Apenas levou uns segundos a tirarem-lhe a cabecga, e,
talvez, um século nao seja o tempo suficiente para aparecer
outra cabe¢a como a dele (A. Lavoisier).

Joseph-Louis Lagrange, 1736-1813
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Quimica Estrutural

Following an international inguiry by the BIPM, which began in 1948, the
10th CGPM, in 1954, approved the introduction of the ampere, the
kelvin and the candela as base units, respectively, for electric current,
thermodynamic  temperature  and  luminous  intensity,  The  name
Internationa! System of Units, with the abbreviation 51, was given to the
systemn by the 11th CGPM in 1960, &t the 14th CGPM in 1971, after
lengthy  discussions between physicists and chemists, the current
yversion of the SI was completed by adding the mole as the base unit far
amount of substance, bringing the total number of base units to seven.
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Introducéo
a
Metrologia Quimica

Construgdo de uma sdlida infraestrutura
de
medigcées quimicas

© European Communities, 2003- 2007
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Este curso é destinado a...

* Executantes de medigdes que

- Se projectam para fora do laboratdrio (ex: bases de dados
conjuntas/comuns)

- Atravessam fronteiras (ex: comércio)

- Sdo usadas em contextos legais (ex: controlo do laboratdrio e
organismos oficiais)

* Vendedores (ou candidatos a) de servicos de medicdo
* Agentes de Ensino de profissionais destas areas
* Auditores técnicos (ex: 17025)

MiC-2
' © European Comm

Novembro de 2014
unities, 2003- 2007
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Sumario

- 0 que é a Metrologia Quimica?
- Por que é necessaria?
- Quais sao as diferengas para a Metrologia Fisica?

* Mostrar a sua importancia
* Como pode ser implementada
Definir: Uma linguagem comum
Procedimentos comuns
* Evidenciar a relevancia na melhoria da qualidade das medicdes

A nova abordagem global do CIPM-MRA:
foco na metrologia & na integracdo

Novembro de 2014

13 MiC-2 © European Communities, 2003- 2007

O que é a Metrologia?

Trata de fazer compreender o processo de medigao

(ndo de como medir com a menor incerteza possivel) )

Novembro de 2014

14 MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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As sociedades modernas utilizam medigGes
* em tecnologia
® em trocas comerciais

* no estabelecimento de regulamentos
(cerca de 40% das Directivas Europeias envolvem medigdes)

Novembro de 2014

15 MiC-2 © European Communities, 2003- 2007

A Abordagem Metroldgica

Abordagem da Quimica Analitica

Tradicional MetrolJgica

Alguns principios:
* mantém-se...
® sdo melhorados!
® sdo modificados!

Novembro de 2014

16 MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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Algumas "crencas"vulgares

O meu resultado estd correcto, mas ndo preciso de
provar porqué

Ndo é necessario afirmar & demonstrar a
rastreabilidade

Nao é possivel escrever uma equac¢ao modelo

Nao é possivel usar uma base comum para

estimativa de incertezas

”

Quanto mais pequeno for o nimero sob “ +
melhor é o meu laboratério

Faco assim ha muito e sei muito bem como fazer!

Novembro de 2014
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Algumas ideias-base em Metrologia

e Informac3o limitada: “a Verdade” s existe em teoria,
pois apenas pode ser aproximada

* Realismo: faca-se como se fizer nunca estara perfeito

e Transparéncia: registe-se tudo com clareza, sem deixar
nada de fora

e Revisdo critica: nunca se verdo problemas se nao se
olhar de forma critica

e Linguagem e praticas normalizadas/unificadas entre
disciplinas & sectores

Progrida-se na senda da melhoria continua

Novembro de 2014
© European Communities, 2003- 2007
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A Metrologia nas diferentes dreas da Ciéncia

O que é que se esta a tentar medir?
Qual é a Mensuranda?

Fisica

Quimica

Bioquimica
Século XXI

Nutri¢cao

Biologia

19 MiC-2

© European Communities, 2003- 2007

Metrologia, uma visdo unificada

Os laboratérios ddo os resultados aos Clientes

Resultado= valor + incerteza -
”"/a/ 2

* Incerteza @l exprime confianga intrinseca no resultado
* |ISO-GUM [ a forma corrente de avaliar a incerteza

* Vocabulario de Metrologia, VIM & Terminologia Unificada

20

Novembro de 2014

MiC-2
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Metrologia Quimica

Tradicional Nova

>  Esuficiente rastrear as medicdes a v' Explicitar, estabelecer e demonstrar a
algum padrao de medigdo local rastreabilidade
»  Cada sector decide como exprimir a v" Incerteza GUM B abordagem normalizada
confianga entre sectores
»  Arepetigdo de medi¢cdes da toda a v' Arepeti¢io de medi¢des s6 da parte da
informagdo necessaria informagdo necessaria
271 Mic-2 Novembro de 2014

© European Communities, 2003- 2007

Metrologia Quimica

1. Esta relacionada com os fundamentos da Quimica
Analitica

2. E necessdria para obter resultados de medi¢des de boa

qualidade
3. E da responsabilidade do laboratério que executa
medigoes
22 MiC-2 Novembro de 2014

© European Communities, 2003- 2007
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Metrologia Fisica/MiP vs.Quimica/MiC

MiP : Assenta geralmente em medi¢des directas

na grande maioria “independente da amostra” (comprimento, massa,

temperatura,...)

MiC : Varios factores afectam a qualidade dos
“dependentes da amostra”

Concentragdo de Cadmio em...
v 4gua do mar
v'solos
v'sangue
v'comida de bebés

23 MiC-2

resultados Bfortemente

O;
Ifereh
2]

Novembro de 2014
© European Communities, 2003- 2007

Metrologia Fisica/MiP vs.Quimica/MiC

MiP : Medi¢do=comparac¢do de uma quantidade (ex:
temperatura) @ relaciona-la com uma unidade (ex: K) Maior impacto :

calibragdo (equipamento)

S
e,"e/be,'
€9

MiC : Medi¢do quimica=comparac¢io da quantidade de um analito (ex: [DDT] em
leite) @ relaciona-la com uma unidade (ex: mol/kg; mg/kg)
Maior impacto: amostragem, extracgao de DDT, solugGes de calibragao,
digestdo da matriz, e... calibragdo (equipamento)

24 MiC-2

Novembro de 2014
© European Communities, 2003- 2007
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Glossdrio Bdsico

“Medicao”: determinagao de um valor de uma quantidade
“Mensuranda”: o que se tenta medir
“Analito”: o composto, ou a espécie que se mede

“Modelo”: a equacdo usada para calcular o resultado final (usa-
se sempre uma!)

Este modelo é uma descricdo aproximada da realidade

A definicdo completa destes termos pode ser encontrada no VIM 3. 2007

Novembro de 2014

25 MiC-2 © European Communities, 2003- 2007

Termos correntes

Grandeza | Analito | Mensuranda |Unidade Refere_ncna
determinada
Fraccao
méssica w DDT mDDT) no solo ng/kg SI
Concentracéo c Pb aPb) em agua ng/L Sl
residual
- | Numero de E. Coli por 2
Contagem E. coli unidade de superficie 1 Sl
Actividade amilase A(amilase) Katal SI
a(H;0") em agua .
pH 16es H* residual UIEERES Escala de pH
de pH
. Concentragao Escala da
Dureza da 4gua| CaCO; CaCo, Grau dureza da 4gua
Numero de NUGmero de octanas N° de Escala do numero de
octanas octanas octanas
2% Mic-2 Novembro de 2014

© European Communities, 2003- 2007
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Uma medicdo quimica envolve...

Preparacdo da amostra no laboratério  (sub-amostragem,
digestdo, pré-concentragdo, separagdo, dilui¢do,...)

Calibragao

Medicao (Instrumental)

Avaliacao critica dos resultados

Apresentacao dos resultados: valor * incerteza

Tenha os cuidados adequados de armazenamento e manipulagdo da
amostra !

Novembro de 2014
© European Communities, 2003- 2007

MiC-2
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A qualidade dos resultados de medicoes
quimicas na actualidade

é  Uma afirmag3o ndo é uma proval!
&  Nao olhar sé para o sistema & processo (ex: gestdo

de qualidade de um sistema, normas escritas); mas
também para os RESULTADOS

Novembro de 2014

MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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Conclusoes ERRADAS

* ..se se tem um sistema de gestdo de qualidade no laboratdrio,
os resultados tém automaticamente melhor qualidade...

* se se tém procedimentos escritos, os resultados tém
automaticamente melhor qualidade...

* se se usa um Material de Referéncia Certificado/CRM, os
resultados tém automaticamente melhor qualidade...

... alguns conceitos simplistas no percurso para resultados de
medicdes com melhor qualidade!

Novembro de 2014

29 MiC-2 © European Communities, 2003- 2007

Concentracdo de chumbo em vinho (IMEP-16)

Directiva EC 2001/22
Regulamento EC 2676/90
Regulamento EC 466/2001
@ Valor limite de 0,2 mg Pb /kg

Novembro de 2014

30 MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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Concentracdo de chumbo em vinho (IMEP-16)

IMEP-16: Pb in wine
Certified value : 27.18 £ 0.25 pg-L'1 [U=k-uc (k=2)]
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Results from all participants
Novembro de 2014

31 MiC-2 ~
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IMEP-16: Pb in wine
Certified value : 27.18 + 0.33 pg-L™" [U =k -u, (k =2)]
40,8 t 50
® Experienced (self-declaration)
38,1 aLess/non experienced (self-declaration) 40
@ No statement X
353 30 £
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Néo ha diferenca
32 Mic-2 Novembro de 2014
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pg-L”

Com - Sem
Sistema de Qualidade

IMEP-16: Pb in wine
Certified value : 27.18 + 0.33 pg-L™" [U =k -u, (k =2)]

408 50
A EN45000 and/or 15025 Qually Values
e Oth Jiy t syst management | above
38.1 er quality management system oo o 20
* No quality management system or no info
ENa5000,15025 | 13
353 [other ) 30
[None orno nfe i
326 j 20

. j ;
it
- T .

Deviation from the certified value in %

19.0 Quaty | Vatues -30
# T T e management | below
management than® system 50%
16.3 system value [EN45000. 15025 8 -40
A% . or irm
T ons roeo |2 1 gt
13.6 50
Néo ha diferenca
Novembro de 2014
33 MiC-2 ~ .
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A . ’ . e . ofe
Dependéncia da técnica analitica utilizada?
IMEP-16: Pb in wine
. -1
Certified value : 27.18 £ 0.25 pg-L™ [U=k-u. (k=2)]
40.77 T i T 50
‘-EAT‘ OET-AAS ®F-AAS AICP-ES ®ICP-MS ©IDMS ‘DTHER‘ Analytical | Yales
38.0 technique 50% g
s EAT* 3 40 =
Erans | i 5
35.33 Fars 2 30 =2
Fane anen |7 S
1262 OTHER 3 0 B
E
f T
29.90 i E 10 -]
" T I 3 ]
S 27.18 L T = o 2
Il I =]
i 2
24.46 10 E
E
2174 { Anatytica | Yalues 20 £
techniauo | Dol 3 £
19.03 EAT® il 30 B
Toss ET-AAS 6 { 'E
Anaiyticar | hese FAAS T H
toehniauo | """ icroms |1 .
Rl e T None g | +1m “© a
Fans |« omHER | 1 ] m
13.59 T lectrochemical analytical fechniques -50
Results from all participants according to analytical techniques used.
Néo ha diferenca
34 Mic-2 Novembro de 2014

© European Communities, 2003- 2007
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IMEP-16: Pb in wine
Certified value : 27.18 + 0.33 pg-L™ [U=k-u . (k =2)]

Po] [t
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Deviation from the certified value in %

16.31 4 o se of an official metho

13.59 1 -50

Néo ha diferenca

Novembro de 2014

Mic-2 © European Communities, 2003- 2007

Alguns conceitos melhores...

* Ha coisas basicas que se aplicam a toda e qualquer

medicdo (incluindo as medi¢des quimicas)

* Isto tem consequéncia na forma como os cientistas se

organizam (de preferéncia NAO por niveis sectoriais)

* Um laboratério também necessita de agir “em bloco”,

COMO uma organizagao

* Nada se sobrepde a evidéncia experimental para

substanciar uma afirmac¢do de competéncia

Novembro de 2014

MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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Requisitos de Gestdo Requisitos Técnicos

* Controlo de documentos * Funcionarios com
formacdo/competéncia

* Controlo de Registos * Procedimentos validados

* Recep¢do de equipamento * Utilizagdo de CRM

* Balanco de incertezas

* Calibragdo de instrumentos

* Rastreabilidade de resultados

* Comparagoes Inter-Laboratoriais

* Responsabilizacao

Novembro de 2014

37 MiC-2 _
o ' © European Communities, 2003- 2007

A “culindria” da Metrologia

v" Escolher o sistema de medicdo correcto, adoptar um
procedimento validado e demonstra-lo/confirma-lo

v" Descrever correctamente o sistema de medicdo
(lei/equacdo analitica)

v"Indicar a referéncia a que os resultados s3o rastredveis e
demonstrar como o sdo

v Avaliar a incerteza dos resultados

v' Escolher os CRM adequados e usé-los de forma
apropriada

Novembro de 2014

38 MiC-2
- ! © European Communities, 2003- 2007
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* Iniciativa mundial das organizacdes metroldgicas
* Observando a Convencao do Metro

* Abordagem global: implementagao de um sistema
geral (em vez de sector-a-sector !)

Metrologia : incidindo de novo nas
competéncias bdsicas da medigdo!

Novembro de 2014

39 MiC-2 -
2 ' © European Communities, 2003- 2007

A nova abordagem global

Organizagdo de medigGes a escala internacional

Convenc¢do do Metro Tratado
1875 Diplomatico
I
CGPM D g Governos
I
/ 1 CIPM —> Organiza;(”)esA
ulmlca ‘\\ Internacionais
||~ Comissdes Laboratérios
l Consultivas Nacionais
3
1993 1 —
BIPM
20 Mic-2 Novembro de 2014

© European Communities, 2003- 2007
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O Acordo de Reconhecimento Mutuo (MRA)

Os paises industrializados acordaram
Yodos 00 neswltados de medicoes odo

[assinado na CIPM, Paris (Outubro 1999)]

Facil de dizer, dificil de fazer

Novembro de 2014

41 MiC-2 © European Communities, 2003- 2007

aiais
e
]
Mutual recognition
of national smant sandards
and of calteation and mensremant carticaies
maLoec oy i ety btine
P, 18 Concns 1100
T e DT - ol
| DOG MM LD | ppeenre | gyt — i [ teee | QR LS s

Mutual recognition
Download from of national measurement standards
www.bi pm. fr and of calibration and measurement certificates
- issued by national metrology institutes

Paris, 14 October 1999

Comité international des poids et mesures

Bureau Organisation
international intergouvernementale
des poids de la Convention
et mesure du Meétre
) Mic-2 Novembro de 2014

European Communities, 2003- 2007
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http://www.bipm.fr/enus/8 Key Comparisons/welcome2.html

Acordo de Reconhecimento Mutuo(MRA)
Base de dados de comparagdes-chave JRCB e BIPM

Num encontro em Paris a 14 de Outubro de 1999, os directores dos institutos
metroldgicos nacionais (NMI) de 33 Estados Membros da Conven¢do do Metro e
representantes de duas organiza¢des internacionais assinaram o Acordo de
Reconhecimento Mutuo(MRA) de padrées nacionais de medigdo e de certificados de
calibragdo e medigdo emitidos pelos institutos metroldgicos nacionais.

Este Acordo de Reconhecimento Mutuo é uma resposta a necessidade crescente de
um esquema transparente e compreensivo para dar aos utilisadores informagao
quantitativa credivel sobre a comparabilidade dos servigos metroldgicos nacionais e
para fornecer uma base técnica para um acordo mais amplo negociado para o
comércio internacional e questdes de regulamentagdo.

Actualmente (2007) o CIPM MRA foi assinado por representantes de 67 institutos —de 45Estados
Membros, 20 Associados da CGPM e 2 organizagdes internacionais—e cobre ainda mais 115 institutos
designados pelas instituicGes signatarias.

Novembro de 2014

MiC-2 _
' © European Communities, 2003- 2007

Organizacoes Metroldgicas

— Institutos Nacionais de Medig¢Ges (e os seus parceiros em medi¢oes
quimicas)

— Organizagdo Metroldgica Regional
(EURAMET, SIM, APMP ....)

[x Fornecedores de produtos “ja prontos” para a disseminagao da
rastreabilidade (ex: o valor atribuido a um material de referéncia
certificado, CRM ou a uma medigdo de referéncia)

Redes organizadas (ex: )
(podem ser contactadas para informacgdes)

Transparéncia: necessidade de documentar e demonstrar a
capacidade para a execucdo da medicdo)

Novembro de 2014

MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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O Desafio: INTEGRACAO

* GARANTIA DE R Z A
QUALIDADE : .

Novembro de 2014

45 MiC-2 © European Communities, 2003- 2007

1) Pergumtias ?

2) bvallacto o liocule

Novembro de 2007

46 MiC-2
! © European Communities, 2003- 2007
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A reproducio ou traducao de qualquer parte deste trabalho sem
autorizagdo das Comunidades Europeias é ilegal. A reprodugao ou uso
de qualquer parte deste trabalho esta sujeita a autorizagao prévia. Os

pedidos de autorizagido ou informagées adicionais devem ser dirigidos a
JRC-IRMM-TRAINMIC@ec.europa.eu.

smbro de 20
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