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Editorial

Caro leitor,

Este numero da Revista "Medicoes e Ensaios” inicia a publicagdo de uma selecéo de artigos
de cariz cientifico apresentados no 4° Encontro Nacional da SPMet, METROLOGIA —
SUPORTE DA COMPETITIVIDADE NA INDUSTRIA” realizado em novembro de 2011.

Os temas escolhidos para este numero tém como objetivo principal, publicar resultados em
temas voltados nomeadamente para a incerteza da medicao, a validacao de métodos e
modelizacdo. Chamo a sua atencao para a seccao de “Noticias da Metrologia” que inclui
pequenas noticias sobre os préximos eventos nesta area cientifica e alguns documentos
técnicos recentemente publicados.

A Comissao Redatora agradece aos autores que nos facultaram os seus trabalhos e a
Comissao Cientifica que desde sempre tem zelado pela qualidade das publicagdes da SPMet.
Desejamos uma leitura proveitosa deste terceiro numero cheio de interesse da Revista
Medigdes e Ensaios.

Lisboa, 21 de setembro de 2012
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AVALIACAO DE INCERTEZAS EM ENSAIOS DE COMPACTAGAO DE SOLOS EM
GEOTECNIA

J. Alves e Sousa', Délia Sousa’, J. F. Vieira de Sousa', A. Silva Ribeiro?

'Laboratério Regional de Engenharia Civil, IP-RAM, R. Agostinho Pereira de Oliveira, 9000-264 Funchal
% aboratério Nacional de Engenharia Civil, Av. do Brasil, 101, 1700-066 Lisboa

RESUMO

Este trabalho visa avaliar as incertezas de medicdo associadas a ensaios de compactagao de solos, de execugao
generalizada na area da Geotecnia, um dos ramos principais da Engenharia Civil, segundo um documento
normativo — Especificacdo LNEC E197:1966 — que refere a obrigatoriedade de tragar uma curva através dos
pontos obtidos no ensaio, cuja natureza vai condicionar de forma significativa a avaliagdo da respectiva incerteza
de medigcdo. Este valor maximo da curva é obtido a partir da curva tracada pelos 6 pontos do ensaio, e
obviamente, dependendo do tipo de curva seleccionada, de grau polinomial variavel, o valor maximo ira variar.
Este trabalho visa estabelecer procedimentos para avaliar essa incerteza de medicao, a partir das incertezas de
entrada associadas a ambas as varidveis em cada um dos eixos coordenados, através de um procedimento
sistematico que permita propagar as incertezas de entrada e assim determinar os parédmetros da curva de
compactagao e respectivas incertezas.

1. INTRODUGCAO

Este estudo procura avaliar as incertezas de medi¢cdo associadas a ensaios de compactacado de solos
em Geotecnia, segundo um documento normativo — Especificagdo LNEC E197:1966 [1] — que refere a
obrigatoriedade de tragar uma curva, nao indicando contudo o tipo ou grau polinomial da curva, sobre
0s pontos obtidos no ensaio, cuja natureza vai condicionar seguramente a avaliagdo da respectiva
incerteza de medigao e ponto maximo de curva pretendido. O ensaio consiste na compactagdo de uma
amostra de solo, num molde normalizado, e segundo um método normalizado, de modo a determinar a
massa volumica seca e o teor em agua do solo compactado. A compactagéao faz-se em camadas, e a
dimensdo do molde normalizado € escolhida em fungdo da granulometria do solo a compactar. Este
procedimento é repetido para diferentes quantidades de agua adicionada ao solo para se obterem seis
provetes, tal como ilustrado na Figura 1.

¥z (gicm’)

---------------------------------------------------------

Ye(max)

Wi%)
Wiopt)

Figura 1 — Curva de compactacao tipica com massa volumica
seca (g/cm3) em ordenadas e teor em agua (%) em abcissas.
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A compactacdo é um processo mecanico de aplicagcao repetida e rapida de cargas, cujo objectivo é a
diminuicdo do indice de vazios do solo, e consequentemente 0 aumento da massa volumica aparente
seca, conduzindo a uma maior area de contacto entre as particulas solidas constituintes do solo, e a um
aumento da respectiva capacidade para suportar cargas [2].

A necessidade de controlar os assentamentos em obras de aterro, melhorar a capacidade do solo e
garantir uma maior estabilidade dos materiais colocados em obra, levou a um desenvolvimento
tecnolégico dos equipamentos de compactacao e ao estabelecimento de normas sobre a qualidade dos
materiais a utilizar em obra, bem como a verificagao dos resultados obtidos com a compactacao.

Os ensaios de compactacao sdo de grande utilidade pratica, nomeadamente na determinacdo dos
parametros de referéncia (teor em dgua éptimo e massa volumica seca maxima) normalmente utilizados
no controlo dos resultados conseguidos durante os trabalhos de compactagdo em obra.

2. DESCRICAO DO ENSAIO DE COMPACTACAO DE SOLOS

O ensaio consiste na compactacao, em camadas, de uma amostra de solo num molde com dimensdes
normalizadas, em fungdo da granulometria do material a ensaiar, através de um determinado numero de
pancadas com um pildo com um peso normalizado caindo de uma altura, também normalizada, sobre
cada uma das camadas de solo no molde.

Este procedimento é repetido para diferentes quantidades de agua adicionada ao solo de forma a
obterem-se 6 provetes. Para cada provete compactado, sdo determinados o teor em agua, W, e a
massa volumica seca, %, com 0s quais é tracada a curva de compactacao.

O teor em agua é calculado pela seguinte expressao:

m;_ . —
W= 00% ="2""15 2 100% (1)

provete seco my;—m,
Onde as variaveis acima correspondem a

W —teor em agua (%);

m; — massa da capsula (g);

m, — massa da capsula + massa do provete humido (g);

m3 — massa da capsula + massa do provete seco (g);

A massa volumica seca é dada pela expressao:

x100
T @
onde
Yw, @ massa volumica humida, é calculada para cada provete de acordo com a seguinte equacao:
P
%Vzi; (3)
sendo

P — peso do provete compactado
V — volume do provete

O resultado do ensaio sdo os valores correspondentes ao ponto maximo da curva, que se denominam
teor 6ptimo em agua e massa volimica seca maxima: (Wop, %s(max))-
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Este valor maximo da curva é obtido a partir da curva tracada pelos 6 pontos do ensaio, € obviamente,
dependendo do tipo de curva seleccionada, o valor maximo ira variar. Por outro lado, a incerteza de
medigdo do ensaio vai depender da incerteza associada a curva de compactagao obtida. Este trabalho
visa estabelecer procedimentos para avaliar essa incerteza de medicao, a partir das incertezas de
entrada associadas a ambas as variaveis em cada um dos eixos coordenados, através de um
procedimento sistematico que permita propagar as incertezas de entrada e assim determinar os
parametros da curva de compactacdo e respectivas incertezas. Estas, por sua vez, podem ser
propagadas em utilizagbes subsequentes da curva de compactagao.
Um dos documentos normativos utilizados neste ensaio € a “Especificacdo LNEC E197- Solos. Ensaio
de Compactacao” [1]. Este documento normaliza, em fung¢do da granulometria do solo e da energia de
compactagao aplicada, quatro tipos de ensaios de compactagéo:

- Leve em molde pequeno

- Leve em molde grande

- Pesada em molde pequeno

- Pesada em molde grande

3. ENSAIOS REALIZADOS E RESULTADOS OBTIDOS

Para o presente estudo foi utilizado um solo proveniente de uma formacao piroclastica, pouco alterado,
o qual foi preparado previamente mediante a peneiracdo através do peneiro ASTM n° 4 (4,75 mm),
tendo sido realizados os seguintes ensaios: de identificacdo (analise granulométrica, limite de liquidez e
limite de plasticidade, com o solo seco ao ar e seco em estufa), densidade das particulas sélidas e
compactacao leve.

3.1 Ensaios de identificacao

O ensaio de analise granulométrca (peneiragdo e sedimentacdo) foi realizado de acordo com a
Especificacao LNEC E 196-1966 [3].

No Quadro 1 apresentam-se os resultados obtidos na peneiragao, e no Quadro 2 os resultados obtidos

na sedimentacao.

Quadro 1 — Resultados da peneiracao

Diametro das

. 4,75 2,00 0,850 0,425 0,250 0,106 0,075
particulas, D (mm)

% de particulas com

diametro inferior a D 100 94 85 75 69 60 57

Quadro 2 — Resultados da sedimentagao

Diametro das

. 0,0406 0,0291 0,0189 0,0112 0,0080 0,0057 0,0029 0,0012 0,0009
particulas (mm)

% de particulas com

o . ) 51 49 44 39 37 34 29 23 19
diametro inferiora D

Na Figura 2 apresentam-se graficamente os resultados obtidos, com o didmetro das particulas em
abcissas, em escala logaritmica, e em ordenadas as percentagens de material passado/retido, em
escala aritmética.
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Figura 2 — Curva granulométrica do tipo de solo ensaiado.

Os valores dos limites de liquidez e de plasticidade da amostra seca ao ar, determinados de acordo com
a norma NP 143-1969 [4], foram de 47 % e 35 %, respectivamente (indice de plasticidade de 12). Para
a amostra seca na estufa a 105 + 5 °C, os valores dos limites de liquidez e de plasticidade foram de
43 % e 33 %, respectivamente. O valor da densidade das particulas sélidas, determinada de acordo
com a norma NP 83-1965 [5], foi de 2,87.

Com base nos resultados obtidos, o solo classifica-se, de acordo com a norma ASTM D2487-00 [6],
como um ML — Silte arenoso.

3.2 Ensaios de compactacao

Com base nos resultados da analise granulométrica, foi utilizado o molde pequeno e a energia de
compactacao seleccionada foi a leve, tendo-se utilizado um compactador mecénico, calibrado, na
realizacao dos ensaios.

Foram realizados ensaios em duplicado por trés operadores de laboratério diferentes, num total de seis
ensaios de compactagao, cujos resultados se apresentam no Quadro 3.

Na Figura 3 apresentam-se as curvas de compactacédo obtidas pela representacao grafica do teor em
4gua de compactacdo, W (%), de cada provete, em abcissas, e da massa volimica seca, %, (g/cm®) em
ordenadas.

Para cada um dos ensaios, 0 ajustamento dos pontos foi obtido através de um polinémio de grau trés.

Quadro 3 — Valores de W e ¥ para todos os ensaios realizados

Operador 1 Operador 2 Operador 3

% Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6

3 w % w % w % w % w % w %

O (%) (gem’) (%) (gem’) (%) (glem’) (%) (g/em’) (%) (glem’) (%) (g/cm’)
1 24,4 1,203 25,9 1,214 23,4 1,208 23,3 1,221 25,3 1,233 24,7 1,211
2 26,8 1,282 28,1 1,290 25,6 1,276 25,6 1,281 26,8 1,295 26,9 1,299
3 28,1 1,348 29,3 1,358 28,3 1,369 27,6 1,338 29,1 1,369 29,4 1,374
4 29,1 1,369 30,9 1,385 30,3 1,398 30,1 1,397 31,5 1,389 31,7 1,378
5 30,6 1,384 33,0 1,365 32,1 1,397 32,3 1,390 33,7 1,356 33,7 1,335
6 33,0 1,310 33,8 1,349 33,8 1,354 33,4 1,365 35,4 1,313 35,2 1,295
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Figura 3 — Curvas de compactacao resultantes de seis ensaios realizados
por trés operadores.

No Quadro 4 apresentam-se, para cada ensaio, os valores da massa volumica seca maxima e 0s
correspondentes valores do teor 6ptimo de agua, obtidos a partir da respectiva curva de compactacao,

Wiopt) € Ysmax)-

QUADRO 4 — Resultados dos ensaios de compactacao

Ensaios 1 2 3 4 5 6
Yo(méx) (g/cm3) 1,39 1,39 1,40 1,40 1,39 1,38
Wiopt (%) 30,5 31,7 31,1 31,2 31,2 30,9

Como se pode observar, os teores éptimos em agua variam entre 30,5 % e 31,7 % (valor médio igual a
31,1 % e desvio padrdo igual a 0,39 %), e as massas volumicas secas maximas variam entre 1,38 g/cm?®
e 1,40 g/cm?® (valor médio igual a 1,39 g/cm® e desvio padréo igual a 0,008 g/cm®).

4. CALCULO DAS INCERTEZAS
4.1 Incertezas associadas a W e ys

Os resultados referem-se a ensaios efectuados no Departamento de Geotecnia (DG) do Laboratério
Regional de Engenharia Civil, IP-RAM (LREC), durante os meses de Julho e Agosto de 2011,
propositadamente para este estudo.

Foram efectuados 2 ensaios por cada um dos 3 técnicos operadores do DG, resultando assim num total
de 6 ensaios a cada um dos quais vai estar associada uma curva. O objectivo &€ estabelecer um
procedimento para determinar a curva com melhor incerteza, utilizando regressédo néo-linear, e estudar
a importancia desta avaliagdo por comparagdo com outras possiveis curvas que poderiam ter sido
utilizadas.

Assumindo que as medi¢Oes efectuadas sao independentes entre si, ou que a existir a correlagéo entre
elas é desprezavel, a expressdo da incerteza padrdo associada a cada uma das trés quantidades
principais vira [7], para o teor em agua,
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u(W)—\/(a—W] u2(m1)+(a—Wj u2(m2)+(a—W] u’(my) (4)
om, om, om,

m, —n ’ 2 1 ’ 2 m, —m, ’ 2
M(W)_\/[(m3_m1)2J ! (ml)+((m3_m1)j ! (m2)+[(m3_m1)2J “ms) ©

Esta incerteza ird, subsequentemente, entrar na avaliagao da incerteza associada a avaliacao da massa
volumica seca, conjuntamente com a incerteza da massa volumica humida. Esta, por sua vez € avaliada
segundo o0 mesmo procedimento, donde resulta a seguinte expressao

u(y,)= (ljzuz(m(—‘}) jzbﬂ(V) (6)
Yy 1% v?
Finalmente a incerteza associada a massa volimica seca vem
100 Y 100y, Y
)= )+ s | W 7
u(r.) \/(WHOO) w(7) ((W+100)2J u (W) (7)

Os critérios de aceitacao dos diferentes instrumentos utilizados e os valores médios obtidos em cada
um dos 6 ensaios efectuados permitem-nos construir uma tabela com os valores de incertezas obtidas,
como se exemplifica seguidamente para os ensaios 1 e 6.

QUADRO 5 — Incertezas associadas aos ensaios 1 e 6

ENSAIO 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
W (%) 0,0366 0,0354 0,0378 0,0392 0,0380 0,0367
% (g/cm®) 0,0063 0,0067 0,0070 0,0071 0,0072 0,0068
ENSAIO 6 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
W (%) 0,0307 0,0317 0,0318 0,0318 0,0335 0,0342
% (g/cm®) 0,0063 0,0067 0,0071 0,0071 0,0068 0,0068

4.2 Incertezas associadas a Wqp € #max)

O objectivo deste estudo é conseguir aplicar um método robusto que, de uma forma sistematica e bem
fundamentada, nos permita obter as incertezas associadas a W € Jsmax, @ partir das incertezas de
entrada associadas a W e ¥ e do tipo de regressao utilizada para representar os dados do ensaio.
Nesta primeira aproximacao a uma solu¢do genericamente aplicavel, vamos considerar uma estrutura
de incertezas de medicdo onde conhecemos as variancias associadas a W e ¥, referentes aos valores
da variavel independente ("stimulus variable") e da variavel dependente ("response variable") em ambos
0s eixos coordenados, e onde as medicoes nao estdo correlacionadas entre si. Esta estrutura de
incertezas configura um modelo de regressdao conhecido como "generalised distance regression
problem". As Figuras 4 e 5 ilustram exemplos de aplicacao.
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Figura 4 — Aplicacédo de regresséo polinomial de grau 2 com previsdo de valor e incerteza
de teor em agua correspondente a um dado valor de massa volumica seca.

Nesta situagdo temos uma matriz de incertezas associadas a W e outra associada a y sendo o
problema de ajustamento pelo método de minimos quadrados (LSA) expresso como indicado abaixo,

T
m1n|:h(q7 a) - Vi| U;l |:h(q7 a) - Vi| (8)
aq q—t q—t

onde

0 U,

Nesta formulagédo [8], v refere-se a variavel dependente e t & variavel independente, sendo que a
representa o vector dos coeficientes de calibracdo que parametriza o comportamento da resposta aos
estimulos induzidos. A solugdo para este problema envolve a utilizagcdo de uma factorizagdo de
Cholesky aplicada ao primeiro termo da expressao (8), e a aplicagdo de um algoritmo iterativo de
Gauss-Newton para chegar a solucao final dos parametros da regressao.

Esta metodologia resulta satisfatoriamente quando aplicada a pontos onde o declive da tangente a
curva nao seja nulo ou aproximadamente nulo. Vejam-se os exemplos das Figuras 4 e 5 referentes a
uma regressao polinomial de grau 2 e grau 4, respectivamente, onde a incerteza estimada ("forward
evaluation" or "prediction") esta dentro de valores expectaveis.

v o]
U,= (9
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Figura 5 — Aplicacéo de regressao polinomial de grau 4 com previsao de valor e incerteza
de teor em agua correspondente a um dado valor de massa volumica seca.

Esta metodologia, porém, apresenta fragilidades quando o ponto de teor em agua que queremos obter,
incluindo incerteza, corresponde ao valor maximo de massa volumica seca, e esta dificuldade advém de
estarmos em presenga de um ponto de declive proximo do zero, e de na formulagdo proposta existir
uma divisao pelo Jacobiano da fungao, isto é,

v, =J v, +7,0,97 7 (10)

Este problema esta exemplificado na Figura 6, onde o valor de incerteza aumentou consideravelmente
em relagdo aos exemplos anteriores, ndo havendo uma outra justificagéo para tal.

Atendendo a estas condicionantes, este estudo sera prosseguido e aprofundado no sentido de
sistematizar o processo de obtencao do valor maximo e consequente procura do valor de teor em agua
correspondente, que actualmente consiste em dois passos, e depois, procurar ultrapassar as
condicionantes referidas que limitam a avaliagdo das incertezas perto do ponto maximo da curva. Os
préximos desenvolvimentos deste estudo serdo publicados no congresso mundial da IMEKO (XX
IMEKO World Congress) a realizar em Setembro de 2012 na Coreia do Sul.
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previsao de valor e incerteza de teor em agua correspondente a um dado valor de massa volumica seca.
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5. CONCLUSOES

Alguns procedimentos de ensaio em vigor, e.g., [1] [2], designadamente na area da Engenharia Civil,
foram elaborados numa altura em que as questdes das incertezas de medigdo nao se colocavam como
acontece actualmente, ndo sendo sequer referida em muitos dos casos. Os procedimentos,
naturalmente, reflectiam essa metodologia o que, neste momento, coloca algumas duvidas na
interpretacao desses procedimentos a luz das praticas comummente aceites actualmente. Tendo isto
em mente, consideramos que a avaliacdo das incertezas de medi¢do pode ser decisiva para melhorar
alguns dos procedimentos de ensaio mais antigos, em termos de selec¢éo de métodos.

A importancia deste estudo pode assim ser dividida em duas partes: uma primeira que procede ao
calculo adequado das incertezas de medicao associadas as quantidades relevantes do ensaio, e uma
segunda parte que procura determinar qual o procedimento mais correcto que pode conduzir a uma
menor incerteza de medicao associada a avaliagao inversa realizada apés a regressao nao linear.

Pode assim dizer-se que este estudo esta ainda incompleto, visto que a segunda parte do problema nao
esta completamente resolvida, mas tera continuidade e espera-se que possa ser uma abordagem com
aplicacao mais genérica, a uma série de outros ensaios cujos procedimentos foram estabelecidos sem a
preocupagao de avaliar as respectivas incertezas de medigéao.
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RESUMO

O Regulamento (CE) n.? 2003/2003 [1] é aplicavel aos produtos colocados no mercado como adubos com a
indicacao “adubo CE”. A Norma Europeia EN 15750:2009 [2] especifica 0 método para a determinacdo de azoto
total em adubos minerais com teor em azoto nas formas nitrica, amoniacal e ureica.

A validagdo da metodologia analitica foi realizada com materiais certificados e em toda a gama de trabalho. A
incerteza expandida da metodologia analitica [3,4] foi quantificada em 3,2 % do valor do resultado analitico,
qguando se utiliza como estimativa da incerteza de precisao replicados do padrdo. A incerteza expandida da
metodologia analitica foi quantificada em 8,8 %, quando se utiliza como estimativa da incerteza de precisdo
duplicados de materiais certificados em testes de aptiddao em toda a gama de trabalho. Conclui-se que quando a
gama de trabalho é vasta, como no caso apresentado, na avaliagao da incerteza expandida do método analitico, é
mais adequada a estimativa da incerteza de precisdo utilizando materiais de referéncia em toda a gama de
trabalho.

1. INTRODUCAO

Os adubos sado matérias fertilizantes cuja principal funcdo é fornecer nutrientes as plantas,
proporcionando a estas a possibilidade de dispor em maior abundancia de alguns dos recursos
essenciais para o seu desenvolvimento. A utilizacdo dos adubos deve considerar os seguintes factores
relacionados entre si: a quantidade a aplicar, a qualidade do adubo, as épocas de aplicagdo, as
respectivas técnicas de aplicagédo e o meio onde a cultura se desenvolve. O azoto total € um nutriente
essencial para a fertilizagao das culturas.

O Regulamento (CE) n.® 2003/2003 [1] é aplicavel aos produtos colocados no mercado como adubos
com a indicagao “adubo CE’. A Norma Europeia EN 15750:2009 [2] especifica o método para a
determinacao de azoto total em adubos minerais com teor em azoto nas formas nitrica, amoniacal e
ureica. A determinagéo do teor em azoto total é realizada através da determinagéo do teor amoniacal. O
azoto nitrico é reduzido a forma amoniacal. A digestao é efectuada em meio acido. A aménia é destilada
em meio alcalino e absorvida numa solug¢ao padréo &cida. O teor de azoto é determinado por volumetria
com uma titulagéo de retorno.

A classificacdo dos adubos minerais pode ser baseada em diversos critérios, sdo frequentemente
subdivididos com base no niumero de macronutrientes principais, em elementares e compostos dando
origem a adubos de matrizes diferentes. Os adubos comercializados podem também ser classificados
com base no estado fisico em que se apresentam em adubos soélidos ou fluidos. Na validagao do
método analitico da EN foram utilizados diferentes tipos de adubos minerais azotados com a finalidade
de se observar se o efeito de diferentes matrizes apresenta influéncia no desempenho da metodologia
analitica. O nosso laboratério participa em testes interlaboratoriais internacionais para as matérias
fertilizantes minerais desde 2005. Estes estudos comparativos entre laboratérios de diferentes paises
sao organizados pela Bipea — International Bureau for Analytical Studies, uma associac¢ao internacional
de testes de laboratérios sem fins lucrativos. Deste modo, para a validacao da metodologia analitica
tinhamos disponiveis materiais de referéncia para analisar como amostras e testar a recuperacao
analitica. Os materiais de referéncia certificados (MRC) utilizados para a validagdo da metodologia
analitica foram amostras Bipea das seguintes matrizes: nitricoamoniacais, nitricoamoniacais com
calcario, compostos azotados complexos, compostos binarios com enxofre, compostos ternarios com
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oxido de magnésio e enxofre, compostos ternarios com oligoelementos, fluidos e compostos minerais
com calcario.

Segundo a norma EN 15750 por cada série de andlises devera ser realizada a andlise de um ensaio em
branco, um ensaio com padrao e as amostras deverdo ser analisadas em duplicado. Na validacao da
metodologia analitica deparamo-nos com um problema. O padréo indicado para utilizacdo do controlo
analitico experimental pela norma nao necessita de ser digerido e como tal ndo é o padrao apropriado
para ser utilizado como material de referéncia para o controlo de qualidade da etapa de digestdo. Ao
pretendermos acreditar a norma iremos utilizar este padrdo para controlo analitico mas
simultaneamente e adicionalmente iremos utilizar um material de referéncia da mesma matriz que o
material analisado para controlo de qualidade de todo o procedimento analitico.

A validacao foi realizada para os limiares do método analitico, foi determinado o limite de deteccao e o
limite de quantificagdo. A gama de trabalho foi verificada para os MRC disponiveis. A repetibilidade foi
realizada pela analise de ensaios em duplicado, a reprodutibilidade foi realizada em dias de ensaio
diferentes, diferentes operadores e comparagdo com testes de aptidao. Foi avaliada a exactiddo do
método. A robustez da metodologia analitica foi testada com diferentes equipamentos, operadores e
matrizes de adubos minerais azotados, tendo sido avaliada através dos desvios da taxa de recuperagao
das matrizes de adubos minerais azotados.

A avaliacao da incerteza foi realizada através: da definicdo da mensuranda; da definicdo do método
analitico; da identificagdo, quantificagcdo e combinagédo das fontes de incerteza; com o célculo final da
incerteza expandida [3].

Os dados obtidos a partir dos ensaios interlaboratoriais ndo permitem uma avaliagdo quantitativa
correcta para a quantificagdo da incerteza [4]. A abordagem para a quantificacdo da incerteza da
medicao foi baseada em dados de validacdo e do controlo da qualidade do método analitico. A
abordagem pretende obter uma estimativa global da incerteza, ndo uma quantificacdo detalhada de
todos os componentes passo a passo. O principal inconveniente deste modelo de célculo € que ao
utilizar-se uma abordagem global ndo se identifica quais as contribuicbes das fontes de incerteza
inerentes a cada etapa experimental mas neste caso como se pretende acreditar a norma todos os seus
pressupostos terdo de ser utilizados. Actualmente o objectivo do laboratério é seguir a proposta da
comunidade europeia para a implementagao das metodologias analiticas e como tal pretende-se que o
célculo da incerteza seja realizado sem requisito de maiores detalhes.

As etapas analiticas do método foram quantificadas conjuntamente. Foram consideradas duas fontes de
incerteza: precisao e exactidao. Foram utilizados dois métodos para a quantificacdo da incerteza. O
método 1 considerou a avaliacdo da precisao intermédia utilizando dados dos desvios da anadlise de
replicados do padrdo e o método 2 considerou a avaliagdo da precisao intermedia através dos desvios
da duplicados de materiais certificados em testes de aptiddo em toda a gama de trabalho. Verifica-se
que o modelo mais adequado para a quantificacdo da incerteza é o que utiliza os materiais de
referéncia em toda a gama de trabalho.

2. VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

Um bom procedimento de validacdo requer um compromisso entre validar rapido e sem perda da
qualidade das estimativas, com um numero adequado de andlises, o que é um desafio na rotina de um
laboratério devido as restricbes de tempo, custo e equipamento necessario. O desempenho do método
analitico foi avaliado através de resultados experimentais.

2.1 Medicao experimental

A determinacdo do teor em azoto total é realizada através da determinagdo do teor amoniacal. O
método analitico consiste em trés etapas experimentais distintas: a extraccao (reducao e digestao), a
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destilagdo e a medicao experimental através de uma volumetria. Na extraccdo a redugcado do azoto
nitrico a amoniacal é realizada com ferro metélico e solugcdo de cloreto de estanho. A digestdo é
efectuada com acido sulfarico, num digestor automatico. A amédnia é destilada em solugao alcalina num
destilador automatico e absorvida numa solugdo padrdo de acido sulfurico. O teor de azoto é
determinado por titulagdo de retorno com uma solugéo padréao de hidréxido de sdédio.

Os MRC utilizados na validagao da metodologia analitica foram amostras Bipea com diferentes matrizes
de adubos minerais azotados.

Na validagédo da metodologia analitica deparamo-nos com um problema. Os ensaios em branco néo
apresentavam contaminacdo. Os padrbes de nitrato de aménio, eram repetiveis e reprodutiveis
relativamente ao valor de referéncia mas as amostras de MRC nado eram reprodutiveis e apresentavam
valores muito inferiores aos valores de referéncia. A analise detalhada desta constatacdo conduziu a
que verificassemos se estaria a ocorrer algum problema durante as etapas de digestao, destilagdo ou
titulagao, as trés etapas analiticas. A etapa de destilagao parecia ser a mais susceptivel de problemas.
Os testes ao equipamento de destilacdo permitiram verificar que este operava em perfeitas condigcdes.
A titulagdo também nao apresentava problemas. Constatamos que o problema era devido a um mau
funcionamento do digestor. Os testes as resisténcias do digestor permitiram verificar que o seu
aquecimento nao era uniforme para todas as posi¢coes das amostras baixando a poténcia do digestor e
que a temperatura pretendida para a digestdo nem sempre era atingida. Verificdmos ainda que este
problema nédo era detectado com o padrdo proposto pela EN 15750 pois este ndo necessita de ser
digerido e como tal ndo é o padrao apropriado para ser utilizado como material de referéncia para o
controlo de qualidade da etapa de digestdao. Ao pretendermos acreditar a norma iremos utilizar este
padrao para controlo analitico mas simultaneamente e adicionalmente iremos utilizar um material de
referéncia da mesma matriz que o material analisado para controlo de qualidade de todo o
procedimento analitico. O problema analitico detectado na execucdo desta norma sera também
apresentado junto do Comité Técnico CEN/TC 260 “Fertilizers and Liming Materials” da Comisséao
Europeia.

O desempenho do método analitico foi avaliado para:

- os limiares do método analitico : os limites de detecgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram
determinados através dos ensaios em branco, foram realizados 48 ensaios em branco;

- a gama de trabalho, definida pela norma, foram testados os MRC com menor e maior teor de azoto
total disponiveis, com um teor em azoto total de 3,35 + 0,80 % N e 28,96 £ 0,80 % N;

- a repetibilidade, define a precisdo dos resultados obtidos por um mesmo analista em ambiente
intralaboratorial com duplicados de amostra 40 determinagdes experimentais, segundo a EN 15750 tem
de ser inferior a 5%;

- a reprodutibilidade do método, foi avaliada em 47 ensaios, foram utilizados 16 MRC certificados de
testes de EIL em toda a gama de trabalho em dias diferentes; operadores diferentes e equipamentos
de digestao diferentes, segundo a EN 15750 tem de ser inferior a 5%;

- a robustez do método, foi avaliada através dos desvios da taxa de recuperacdo de MRC Bipea de 8
matrizes de adubos minerais azotados: nitricoamoniacais, nitricoamoniacais com calcario, compostos
azotados complexos, compostos binarios com enxofre, compostos ternarios com 6xido de magnésio e
enxofre, compostos ternarios com oligoelementos, fluidos e compostos minerais com calcario.

Na avaliagdo da robustez do método foram utilizados diferentes tipos de adubos com a finalidade de se
observar se o efeito de diferentes matrizes apresenta influéncia na utilizacdo da metodologia analitica,
verificou-se que a contribuicao desta fonte nao é significativa.

O numero de ensaios experimentais foi realizado com o objectivo de ser suficientemente elevado para
permitir a significAncia com um numero de graus de liberdade elevado. Na tabela 1 encontram-se
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resumidos os resultados mais relevantes obtidos na validagcdo para os limiares analiticos e gama de
concentracdes de trabalho do método em validagao.

Tabela 1. Resumo dos resultados da validacao, sendo s o desvio da média:

Parametro Resultados experimentais

LD 0,82% N

LQ 1,01 £0,10% N

Gama de Trabalho 1,01 £0,10% Na950+84 %N
Repetibilidade <5%
Reprodubilidade <5%

SPadrao (H = 40) 0,1 0%N

Spuplicados d& MRC (11=36) 0,26 % N

Srobustez (11 = 49) 0,13% N

2.2 Quantificacao da incerteza da medicao

A avaliacdo da incerteza foi realizada através da definicdo da mensuranda; da definicao do método
analitico; da identificagdo, quantificagdo e combinagédo das fontes de incerteza; com o célculo final da
incerteza expandida. Inicialmente verificAmos que a abordagem supralaboratorial ndo pode ser utilizada
decidiu-se entao utilizar uma abordagem a um nivel intralaboratorial.

Na abordagem supralaboratorial foram utilizados os dados dos testes interlaboratoriais Bipea em que os
participantes utilizam diferentes métodos para determinagdo do teor em azoto total. A incerteza
expandida foi calculada pela multiplicagdo da incerteza padrdo com o factor de expansao [4]. A
incerteza padrdao foi quantificada pelo desvio padrdo dos laboratérios participantes e o factor de
expansao foi calculado a partir do nimero de laboratérios participantes para um nivel de confianca de
95 %. A percentagem relativa da incerteza expandida foi calculada pela percentagem da razdo entre o
valor da incerteza expandida e o valor de referéncia do teor em azoto total para cada ensaio. Os
resultados encontram-se na Figura 1, permitem concluir que esta abordagem para a quantificagcdo da
incerteza analitica ndo €& correcta pois os valores da incerteza expandida ndo apresentam uma
tendéncia harmoniosa de variacdo e a percentagem relativa da incerteza ndo apresenta um valor
convergente.

Ensaios Interlaboratoriais Ensaios Interlaboratoriais
1,4 12 ’
*
1,2 . * 10
1,0 * 'S
— -8t .
Z 0,38 - * &
8 4 > 6
0,6 -
’ * * R
> 04 ¢ 4 L 4 ¢ 2 *
o o . : .
0’2 * 2T * L 2
0,0 t + + + + t 0 + + + + t t
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
cn(% N) cn(% N)

Figura 1. Incerteza expandida (U) e percentagem relativa da incerteza expandida (% U) obtida através
dos testes interlaborariais Bipea para a concentracdo de azoto total nos adubos minerais (% N).
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A abordagem para a quantificacdo da incerteza da medigao foi realizada a um nivel intralaboratorial, foi
baseada em parametros de validagcao e controlo da qualidade do método analitico. As etapas analiticas
do método foram quantificadas conjuntamente e a aplicagéo desta abordagem consiste na combinacao
das incertezas associadas a precisdo e a exactiddo do método. A incerteza da metodologia analitica foi
quantificada considerando dois métodos que diferiram relativamente ao modelo para a estimativa da
precisao intermédia. O método 1 considerou a avaliagdo da precisdo intermédia utilizando dados dos
desvios da andlise de replicados do padréao e o método 2 considerou a avaliagdo da precisao intermédia
através dos desvios da duplicados de materiais certificados em testes de aptiddo em toda a gama de
trabalho.

- Quantificacao da incerteza associada a precisao

Foram utilizados dois modelos de estimativa para a quantificagdo da incerteza associada a precisao.
Nos dois modelos a precisao foi avaliada em situagao de precisdo intermédia.

Método 1 - A incerteza padrdo associada a precisdo do método foi calculada a partir do desvio padrao
dos resultados replicados do padréo, Spreciszo:

S o \/Zﬁﬂ()’k -y)? (1)
precisao n— 1
em que:

n—numero de replicados

yi— resultado do replicado de indice k (k=1 a n);

y’— média aritmética de todos os resultados yx.

Foram realizados 40 replicados do padrao certificado de nitrato de amonio.

Método 2 - Precisao intermédia, syrecisi0, @ partir de duplicados de MRC em toda a gama de trabalho:

2
o X (i —yj2) 2)
spTeCLSaO

n

em que:
yj1; ;2 — duplicados da amostra j;
n - nimero de amostras.
Foram utilizados 16 MRC em toda a gama de trabalho com um teor em azoto total de 3,35 + 0,80 % N a
28,96 + 0,80 % N.
Considerando que a gama de trabalho é vasta, a incerteza padrao relativa da precisdo, u'(precisao), foi
calculada utilizando a equagéo 3:
Spreciséo
G 3)

u'(precisio) = s'precisio =

Os resultados encontram-se resumidos na tabela 2.

Tabela 2. Incerteza padrdo associada a precisao quantificada pelos métodos 1 e 2.

Parametro Método 1 Método 2

(% N) (% N)
u(precisio) 9,6 x 10 2,6 x 10
u’(precisio) 1,5 x 107 4,4 x 102
n 40 36
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- Quantificacao da incerteza associada a exactidao

A recuperacao média do teor total em azoto (% N), n, foi estimada utilizando a seguinte expressao:
Cobs

= 4
= o (4)

em que:
Cops - cONcentracao média das andlises de duplicado do MRC
crer- cONcentracao do valor de referéncia do MRC

A incerteza associada a recuperacgao, u(7), foi calculada utilizando a seguinte expressao:

2

Sobs
= X 5
ulm) =n n X c2ps ©)

em que:
Sobs — desvio padrao da série de analises de MRC.

Os resultados encontram-se resumidos na tabela 3.

Tabela 3. Incerteza associada a exactiddo.

Parametro Teor em azoto total
n 0, 98

u(n) 59x10°%N

n 40

- Avaliacao da exactidao do método

A avaliacdo da significdncia do desvio sistematico foi realizada através do desvio de tstudent
designada habitualmente por avaliagao de ¢ O valor t experimental, ¢ foi calculado utilizando a seguinte
expressao:

_1-nl 6)

u(n)

O valor de té igual a 0,37 e o valor ¢ critico € 2,04 [5] para um nivel de confianga de 95 % e n = 40.
Dado que ¢ ¢é inferior ao valor critico, conclui-se que a recuperagao nao é significativamente diferente de
1 e que os resultados da medigao analitica ndo necessitam de correcgao.

- Quantificacao da incerteza padrao combinada

A incerteza padrao combinada, u(y), resultante da combinacdo das fontes de incerteza padrédo da
precisdo e da exactidao, baseia-se na lei da propagacéo das incertezas, foi quantificada utilizando a
expressao:

u(y) = y x /(W (precisio))? + (u(n))? (7)
em que
y— € o valor de medicao
J (W (precisdo))? + (u(n))? — é o factor multiplicativo para o célculo de u(y).
Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.
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- Quantificacao da incerteza expandida

A incerteza expandida, U(y) , para um nivel de confianga de 95 %, foi calculada considerando um factor
de expansao, k, igual a 2:

Uy) =k xu(y) = 2 Xy x /(U (precisio))? + (u(n))? (8)

em que

2 x /(W (precisdo))? + (u(n))? é o factor multiplicativo para o calculo de U(y).
Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4. Na tabela 5 encontra-se os valores de medigcédo e de
incerteza da gama de trabalho.

Tabela 4. Quantificacédo da incerteza pelos métodos 1 e 2.

Parametro Método 1 Método 2
(% N) (% N)

u'(precisdo) 1,5 x 107 4,4 x 102
u(exactidio) 5,9 x 10° 5,9 x 10°
Factor multiplicativo de u(y) 1,6 x 107 4,4 x 10°
Factor multiplicativo de U(y) 3,2 x 107 8,8 x 107
% relativa de U (%) 3,2 8,8
Tabela 5. Valores da gama de trabalho.

Minimo Maximo

(% N) (% N)
Método 1 1,01 £ 0,04 95,0 + 3,1
Método 2 1,01 £ 0,10 95,0+ 8,4

3. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para a validagdo demonstram que o controlo de qualidade analitico através da
concentracdo do padrao de referéncia ndo é o procedimento adequado para estimar a precisdo da
metodologia analitica. A ocorréncia de problemas de digestdo ndo é detectada experimentalmente
quando da utilizagdo do padrao proposto pela norma EN 15750. No futuro, esta alteragédo devera ser
proposta por Portugal junto do Comité Técnico CEN/TC 260 “Fertilizers and Liming Materials” da
Comissao Europeia. Este trabalho demonstra a necessidade de conhecer os pontos fracos ou criticos
do método, designadamente as condi¢cdes de aplicabilidade e restricdes. Conclui-se que o controlo
analitico € mais adequado quando realizado com um material de referéncia da mesma matriz de
amostra de adubo analisada.

A quantificagdo das incertezas obtidas através dos desvios dos laboratérios participantes nos testes
interlaboratoriais evidencia que esta ndo é a metodologia apropriada para a avaliagdo quantitativa da
incerteza da metodologia analitica.

O desempenho do método analitico foi avaliado para um limite de detecgao de 0,82 % N, um limite de
quantificagdo de 1,01 £ 0,10 % N, uma gama de trabalho de 1,01 + 0,10 % N a 95,0 + 8,4 % N,
repetibilidade e reprodubilidade inferiores a 5 % e foi evidenciado que o método analitico é robusto. Foi
realizado um numero significativo de ensaios de modo a garantir a significancia com um numero de
graus de liberdade suficientemente elevado.

A incerteza da metodologia analitica foi quantificada a nivel intralaboratorial e foram utilizados dados da
validacao e do controlo de qualidade da metodologia analitica. Utilizando uma abordagem global, foram
quantificadas as fontes de incerteza associadas a precisdo e a exactidao. A precisao foi avaliada em
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situagcao de precisado intermédia através de dois métodos o método 1 utilizou os dados dos replicados
do padrdo e o método 2 utilizou os desvios de duplicados de MRC em toda a gama de trabalho. O
Método 1 conduziu a uma % de incerteza expandida de 3,2 % e o Método 2 quantificou uma incerteza
de 8,8 %. Uma andlise detalhada destes dois valores permite concluir que o método 1 subestima a
incerteza, em particular ndo reproduzindo os desvios obtidos experimentalmente na gama das baixas
concentracdes. Conclui-se que o Método 2 é o mais adequado para a quantificacao da incerteza numa
vasta gama de trabalho, como é o caso da determinacao analitica do valor do teor em azoto total, sendo
a precisao intermédia avaliada para MRC ao longo da gama de trabalho.
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RESUMO

Atualmente, os sistemas experimentais de efeito Josephson e efeito Hall quantico no Instituto Portugués da
Qualidade, possibilitam a materializagcdo, a manutengéo e a dissemina¢éo das unidades elétricas.

A implementagdo de um sistema potenciométrico de Josephson tornou possivel a medi¢ao de resisténcias-padrao
tendo como referéncia valores quantificados de amostras de Hall, permitindo a disseminagao desta unidade com
incertezas tipicas da ordem de 108

A metodologia utilizada para a estimativa da incerteza de medi¢do associada a estes sistemas de medi¢do tem
sido baseada no documento Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement — GUM, expressa pela
aplicacédo da lei de propagacéo de incerteza (LPI) e na caracterizagdo da grandeza de saida por uma distribuigao
Gaussiana, avaliando, através de um modelo matematico, a incerteza-padrao associada a estimativa da grandeza
de saida. Tendo como objetivo a validagdo dos resultados obtidos foi considerada a aplicacdo do Método de
Monte Carlo (MMC).

1. INTRODUCAO

Considerando a atividade de um laboratério primario de eletricidade no dominio da resisténcia dc,
baseada no desenvolvimento e na implementacdo de novos métodos de medicdo e sua posterior
aplicagédo a definicdo, materializacdo e disseminagdo de uma unidade, assegurando a rastreabilidade
nacional, foi considerada a definicdo de um padrao nacional através do efeito Hall quantico (EHQ) e a
implementacdo de um sistema potenciométrico, para a medi¢cdo absoluta de resisténcias-padrao
convencionais, baseado no padrdo de tensao de Josephson. Este sistema permite a realizacao da
unidade ohm com incertezas tipicas da ordem de algumas partes em 10° [1].

O laboratério nacional utiliza o efeito Josephson (EJ) como padrdo primario para a materializagéo e a
disseminacdo da unidade de tensdo dc, o volt, assegurando assim a rastreabilidade nacional [2]. A
participagdo nacional na comparacao BIPM.EM-K10.b (10 V) [3] evidenciou a validagao técnica do
respetivo sistema experimental, tendo-se obtido uma concordancia relativa de 0,8-10'° com uma
incerteza combinada a 1 6 de 4,6-107°.

O sistema experimental de EHQ permite definir a unidade nacional de resisténcia elétrica através de
constantes fundamentais, assegurando a rastreabilidade a nivel primario, materializada por um padrao
quantico intrinseco baseado na contante de von Klitzing. A medigao da razao entre a resisténcia de Hall
quantificada (considerando o patamar i = 2) de uma heteroestrutura de GaAs/GaAlAs e uma resisténcia-
padrao convencional é baseada na utilizagdo de um padrdo quéntico de tensao, obtido através do efeito
Josephson, para a medigao de quedas de potencial no método potenciométrico.

2. POTENCIOMETRO DE JOSEPHSON

2.1 Sistema Experimental

O sistema potenciométrico de Josephson, esquematicamente representado na Figura 1, instalado no
interior de uma camara blindada e remotamente controlado através de fibra 6tica, recorre aos efeitos
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quanticos de Josephson e de Hall. Utiliza como interface de ligacdo e detetor de equilibrio um
nanovoltimetro de 7 ” digitos, com resolucdo de 1 nV no intervalo de medicdo de 10 mV, previamente
caracterizado através do EJ no que se refere a determinacao dos erros de zero, ganho e linearidade.

O sistema experimental de Josephson utiliza conjuntos de jun¢des de Josephson de valor nominal 1V
ou 10 V, arrefecidos abaixo da sua temperatura de transicao (7 = 4,2 K) e expostos a radiagcao de micro-
ondas de frequéncia f (= 70 GHz), referenciada a relégios atémicos de césio. Variando o valor da
corrente de polarizacdo € possivel selecionar e ajustar um determinado degrau de Josephson de
ordem n.

A heteroestrutura de GaAs/GaAlAs, colocada na extremidade inferior de um porta-amostras apropriado
(tipo T08), € inserida num reservatorio de hélio liquido de temperatura varidvel (com valores minimos da
ordem de 1,3 K), e submetida a campo magnético intenso, da ordem de 12 T.

A resisténcia-padrao de valor nominal 10 kQ, em contentor termoestatizado préprio, R, € colocada em
série com a resisténcia quantica de Hall Ry, sendo ambas percorridas pelo mesmo valor de corrente dc.

A caracterizacdo e a selegdo de amostras de Hall foi efetuada de acordo com o critério sugerido por
Delahaye e Jeckelmann [4], tendo como objetivo a sua utilizagcdo como padrao quéntico de resisténcia,
bem como a calibragdo de padrdes convencionais com incertezas tipicas da ordem de algumas partes
em 108,

Estando as fontes de corrente comerciais limitadas a valores tipicos de estabilidade da ordem de 10°¢, o
que é manifestamente insuficiente quando se pretendem efetuar medigées com incertezas da ordem de
0,01 pQ/Q, foi implementada uma fonte de corrente dc, baseada numa tensao de referéncia de elevada
estabilidade ligada em série com uma resisténcia de valor nominal seleccionavel.

Para a minimizacdo dos erros devidos a efeitos termoelétricos e deriva do detetor, sdo utilizados dois
comutadores de baixo ruido térmico (< 20 nV) e elevada resisténcia de isolamento (100 TQ). O primeiro
€ utilizado para a inversao da corrente que percorre as resisténcias a comparar e o outro para a
medicao alternada das diferengas de potencial entre a matriz de jungdes V,, e Vy, respetivamente, AVy
e AV, considerando ambas as polaridades.

Para minimizar as correntes de fuga foram utilizadas malhas ativas no circuito de corrente, tendo como
referéncia um ponto de terra limpa do laboratério. A utilizagdo de terminais de cobre e o isolamento
térmico dos terminais de potencial contribui para a minimizagdo dos efeitos devidos a forgas
eletromotrizes de origem térmica no circuito de medida do potenciémetro.

Y

1
T=23°C
RHamon/H/
y O -
R " 1
Banhodear T=42K n
termorregulado Viu
‘ AV, I Voltimetro
Ref*elect. |y 1 HP3458A
tensao T _—— d
N Itimetro HP 34420A
R V_’ anovoltimetro
X x -

Figura 1 - Diagrama simplificado do potenciémetro de Josephson.
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2.2 Comparacao potenciométrica entre uma resisténcia de Hall quantificada e um padrao
convencional

A amostra de Hall é termicamente estabilizada e submetida a uma intensidade de campo magnético
correspondente ao centro do patamar considerado (neste caso i = 2), apresentando assim uma maior
qualidade de quantificacao e estabilidade, e o mais préximo possivel de um estado nao dissipativo.
Apds o ajuste e a estabilizacdo da matriz de jungbes de Josephson no degrau n, as diferencas de
potencial V; e V,, aos terminais de Ry e R, sdo comparadas e compensadas pelas tensdes de
Josephson V,; e V,,, ajustadas, respetivamente, para valores proximos de Vj e V.. Este ajuste da tenséo
de Josephson é efetuado selecionando um determinado degrau cujo valor seja o mais aproximado
possivel do valor a medir; considerando uma frequéncia de micro-ondas de 75 GHz, a diferenca de
potencial entre dois degraus consecutivos de tensao € da ordem de 155 uV. Para o patamar i =2 e um
valor de corrente igual a 30 pA, V; =390 mV e V, = 300 mV.

A razao das resisténcias a comparar, R, / Ry, € igual a razao das diferengas de potencial aos seus
terminais V, / Vy, dado que ambas sao percorridas pelo mesmo valor de corrente.

Foi efetuado um ciclo de oito medidas, quatro em cada polaridade, de acordo com a seguinte
sequéncia:

T T (1)
Vie Vu Vi Vs Vit Va s Viu Vs

{VJHJrVHJr" le+vx+ ] It |:VJH+VH_ ; VJH+Vx_] I
Cada medida corresponde a média de 10 leituras, validada para um desvio-padrdo experimental
previamente definido, tipicamente da ordem de 5 nV. As diferencas de potencial residual 4Vy e AV,
entre V;; e V;, e a tensdo aos terminais das resisténcias séao dadas, respetivamente, por:

AV, =G, (V, —n, -V, )+aT, +b, —¢,
Avx = Gx(‘/x - nx .ij)+ aTx + bx - 8){ (2)

sendo: Gy G, — ganho do detetor relativo as medigdes de V, e de V,;
ny, n, —numero do degrau da matriz de jungdes de Josephson;
aTy, aT, — deriva do detetor e efeitos termoelétricos variando com tempo;
by, b, — efeitos termoelétricos estaticos e correntes de fuga do sistema;
&y, & — ruido aleat6rio no detetor relativo a vV e V;;

v e fu
JH = = T
K,, 4835979GHz -V
V = f.Y — f,t

Jx

K,., 483597.9GHz V-

O resultado destes dois ciclos de medidas, correspondente a razado de resisténcias Ry /R,, € descrito
através do seguinte modelo matematico:

)
R.=(R, +ARy) ¢/ _AR

X

3)

sendo: R, —resisténcia-padréo a calibrar;
Ry — resisténcia de Hall quantificada;
ARy — correcdo devida a uma quantificacao imperfeita;
AVy, AV, —diferenca de potencial entre a tensdo de um degrau de Josephson e a
diferenca de potencial aos terminais de Ry € R,;
fu, f. — frequéncia de micro-ondas correspondente a cada degrau de Josephson.
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2.3 — Controlo e parametrizacao de instrumentacao, aquisicao e processamento de dados

Considerando a complexidade associada aos sistemas de medicdo, bem como a diversidade de
instrumentagao utilizada e o elevado niumero de dados correspondentes, tornou-se essencial o recurso
a modulos aplicacionais integrados. Assim, foram desenvolvidas aplicagbes em ambiente de
programacao grafica LabView®, de forma a automatizar a parametrizacdo de instrumentacao, aquisicao
e processamento de dados. O moédulo aplicacional relativo ao sistema potenciométrico de Josephson,
cujo painel frontal se apresenta na Figura 2, permite a determinacao do valor do padrao a calibrar R,,
baseado no valor quantificado da resisténcia de Hall e na razdo das duas diferencas de potencial, bem
como a sua corregdo para o valor da temperatura de referéncia (23 °C). Este médulo aplicacional
possibilita também a determinacéo da incerteza-padrao associada, de acordo com a metodologia GUM
e considerando o modelo matematico acima referido, a avaliagdo de cada uma das grandezas de
entrada, bem como a sua distribuicdo de densidade de probabilidade, coeficientes de sensibilidade e
nuamero de graus de liberdade.

A partir dos valores AV, (nHZ—th LAV, n)‘zﬁ , correspondentes ao valor de referéncia (valor
e e

quantificado da resisténcia de Hall) e do padréo a calibrar, considerando ambas as polaridades de
corrente e da tensao quantificada de Josephson, sdo determinados os seguintes valores:

e Valor médio de AV, e AV,;

e Valor médio da frequéncia de micro-ondas durante a medicao;

e Degrau de Josephson calculado a partir da tensao de Josephson (n =V, /f (2¢/h));

e Tensao de Josephson V, considerando o valor de n, acima determinado;

e VyeV, de acordo com Vy,) = AV + Viny, € 0S respetivos valores médios e desvios-
padrdo experimentais da média;

e A partir darazéo V4 / V, € determinado o valor de R, a temperatura T.
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Figura 2 - Painel frontal do médulo aplicacional para a determinagéo de valores experimentais e correspondentes
incertezas de resisténcias-padrdo convencionais com o método potenciométrica de Josephson.
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3. DETERMINACAO DE INCERTEZAS DE MEDICAO

A metodologia ainda mais utilizada e aceite pela comunidade metrolégica internacional para a
estimativa da incerteza de medigéo € baseada no documento Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement — GUM e na aplicagao da lei de propagacao de incerteza (LPI) [5], a qual proporciona a
obtencado de solugdes exatas somente para modelos lineares. Contudo, a natureza nao linear do
modelo matematico requer a utilizacdo de processos de validagdo mais robustos. A utilizagdo do
Método de Monte Carlo, descrito no suplemento 1 do GUM [6], teve como principal objetivo a validagao
dos resultados obtidos e da incerteza-padrao associada a estimativa da grandeza de saida através do
modelo correspondente a equagéo (3), da aplicabilidade da metodologia GUM e da adequacédo da
linguagem de programacéao selecionada (MATLAB®).

3.1 Balancos de incerteza de medicao considerando as metodologias GUM e MMC e validacao de
resultados

A aplicagdo da metodologia de simulagdo numérica de Monte Carlo foi efetuada de acordo com o
modelo matematico aplicado e considerando as respetivas grandezas de entrada, estimativas, fungdes
de densidade de probabilidade atribuidas (PDF) a cada uma das grandezas de entrada, de acordo com
os elementos apresentados na Tabela 1Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada., € considerando um
nimero de simulacdes igual a 10°.

Tabela 1 — Balango de incerteza caracterizando as grandezas de entrada e os valores estimados, as fungdes
densidade de probabilidade atribuidas e as incertezas-padrao avaliadas.

; Estimativa | Tipo de avalia¢do
Grandeza de entrad. i Simbol
randeza de entrada (X;) imbolo i) (A ou B)/ FDP
Incerteza associada a(gu;r)ltlflcagao do patamar Ru 1.2906E+04 B/ Normal
1=
Incerteza devida a linearidade, ganho, resolugéo e
deriva do detector na gama de medi¢do de Vi e AVy 7,7424E-05 B / Retangular
a irreversibilidade do comutador
Desvio-padrao exp. da média AVy 0,0000E+00 A/ Normal
Incerteza .dev1da a rastreabﬂidade da frequéncia fu 7.3850E+10 B / Retangular
de microondas, resolu¢cdo do contador
Desvio-padrio exp. dﬁa rr.ledla da leitura da fu 0.0000E+00 A/ Normal
frequéncia
Incerteza devida a linearidade, ganho, resolugéo e
deriva do detector na gama de medi¢do de V. e AVx -3,7209E-05 B / Retangular
a irreversibilidade do comutador
Desvio-padrdo exp. da média AVx 0,0000E+00 A / Normal
Inceneza.devida a rastreabili~dade da frequéncia x 7.3850E+10 B/ Retangular
de microondas, resolu¢do do contador
Desvio-padrio exp. dﬁa rr.ledla da leitura da P 0.0000E+00 A/ Normal
frequéncia
Estabilidade térmica Ry AR 1,4580E-04 B / Retangular
Constante Kx =(n*h)/2e 4,1937E-12 -
Constante Ky =(nu*h)/2e 5,4109E-12 -
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A Figura 3 representa a funcdo densidade de probabilidade normal, obtida a partir da simulagao
efetuada para a grandeza de saida R,. As linhas verticais representam os limites correspondentes as
metodologias MMC e GUM, considerando uma probabilidade de 95 %.

I MCM
3+ i N GUM -

251 rl =

0

9.999989239E+03 9999.989950373 9.999990662E+03

Figura 3 - Funcao densidade de probabilidade associada a grandeza de saida R, utilizando a metodologia MMC;
as linhas verticais representam os limites do MMC e do GUM, considerando uma probabilidade de 95 %.

Na Tabela 2 é efetuada uma comparagao entre os valores obtidos para a grandeza de saida R,, bem
como para a respetiva incerteza-padrao associada e limites determinados de acordo com os intervalos
de confiangca de £ 10, £ 1,96 ¢ e + 2,68 5, exemplificados na Figura 4. Estes resultados evidenciam
uma excelente concordancia, tendo-se obtido uma diferenca relativa de -1,3 - 10" para o valor de R,
considerando ambas as metodologias, a qual ndo tem qualquer significado face a exatidao da medicao
experimental, bem como da respetiva incerteza associada (da ordem de algumas partes em 10°).

Uma das vantagens associadas aos resultados disponibilizados pelo MMC é a possibilidade de se
aceder quer aos limites do intervalo de incerteza quer a configuracdo da fungdo densidade de
probabilidade associada a grandeza de saida. A obtengdo de um valor de incerteza superior (= 40 %)
quando se utiliza a metodologia GUM, permite validar a sua aplicagdo relativamente ao método de
medicao considerado, possibilitando a sua utilizagdo com um grau de confianga que se considera
desejavel face a aplicacao envolvida.

Tabela 2 - Comparagéo entre os limites associados a cada probabilidade, considerando as metodologias MMC e
GUM para a determinagéo do valor médio e incerteza-padrao de uma resisténcia convencional, através do
potenciémetro de Josephson e tendo como referéncia o valor quantificado de uma amostra de Hall.

MCM - n° simulagdes: 1,0E+06 GUM
y (Q) 2u(Q) y (Q) 2u(Q)
9999,98995 3,6E-04 [9999,98995  5,6E-04
Probabilidade U probabilidade Limites U probabilidade Limites
9999,98959 9999,98939
68% < (Y £ u) 36E-04 —————— S5EE-04 —
9999,99031 9999,99051
9999,98924 9999,98885
95% < (Y £ 1,96%u ) T,1E-04 — LIE-03 ————
9999,99066 9999,99105
9999,98911 9999,98844
99% < (Y +2,68%u) 8,4E-04 — 1,5B-03 ———
9999,99079 9999,99146
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~e~MMC 95% =8~GUM 95% =#=MMC 99% =A=GUM 99% =B MMC 68% =B GUM 68%
2
99 %
pe A
)
N
° °
95 %
¢ ° °
J
<
—_—— —— — —n
68 % —
9999.0880  9999.9885  9999.9890  9999.9895  9999.9900  9999.9905 9999.9910  9999.9915  9999.9920

Figura 4 — Intervalos de incerteza de medigcao da grandeza de saida Rx, considerando 68%, 95% e 99% de
probabilidade, para o MMC e o GUM.

4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Utilizando o sistema experimental do potencidmetro de Josephson, foi efetuada a medicdo de uma
resisténcia-padrdo convencional de valor nominal 10 kQ atravées da razdo da razdo Ry/R,=
12,906 kQ / 10 kQ, considerando o valor quantificado do patamar i =2 de uma heteroestrutura de
GaAs/GaAlAs. Esta foi submetida as seguintes condi¢cdes de quantificacao para o patamar considerado:
I=30pA, T=13KeB=10,6T.

A

Figura 5 representa graficamente os desvios relativos associados a medigao de uma resisténcia-padréo
de 10 kQ em contentor termoestatizado préprio. Para o conjunto de medidas efetuado foi obtido um
desvio-padrao experimental da média igual a 0,011 uQ/Q e incerteza-padrao combinada de 0,056 pQ/Q.
A concordancia média entre os valores medidos e o valor do padrdo determinado para cada instante foi
de 0,069 pnQ/Q.

Medi¢io da Resisténcia-padrio 10 kQ_J207 tendo como referéncia R ;; (2)

0.20
005~~~ -

010 - — — — — — — — — — — — — — — - -1

Z;ZZF{HH{QI
WERIERIE FER A N AR RN
O S S A

025 — — — — — — m m m m m m — -1

AR/R (nQIQ)

-0,30

-0,35 -
0 5 10 15 20 25

N° de Pontos

Figura 5 - Desvio relativo do valor medido de uma resisténcia-padrao de valor nominal 10 k2, tendo como referéncia o valor
quantificado de uma amostra de Hall.
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5. CONCLUSOES

O potenciometro de Josephson implementado permite a definicdo nacional da unidade de resisténcia
elétrica através de contantes fisicas fundamentais, assegurando a rastreabilidade a nivel primario
através de um padréo intrinseco e universal baseado na constante de von Klitzing, a medicdo de
resisténcias-padrao convencionais e a dissemina¢gdo do ohm com valores de incerteza-padrdo da ordem
de algumas partes em 10° (0,056 pQ/Q).
De acordo com o modelo matematico definido, foi avaliada a respetiva incerteza de medigéo,
considerando as metodologias GUM e MMC, e comparando os resultados obtidos, conclui-se que:
e O valor estimado para a grandeza de saida, evidencia uma excelente concordancia (= 107",
desprezavel face a exatidao associada ao préprio sistema de medicéo (= 10);
e Os valores de incerteza obtidos de acordo com o GUM, permitem validar a sua aplicagao
relativamente ao método de medicdo considerado, bem como a realizacdo da unidade de
resisténcia elétrica a nivel primario.
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1. INTRODUCAO

Ha 117 anos o mundo celebrava a descoberta dos raios X por Wilhelm Réntgen. Desde entdo a
utilizacdo dos raios X tem contribuido para o diagnéstico e tratamento de diversas patologias.
Entretanto, os sistemas de imagem baseados nos raios X com aplicagdo médica evoluiram desde
unidades muito simples, usadas para a obtencdo de imagens de locais anatomicos especificos, até
sistemas que permitem visualizar o corpo inteiro ou obter informagéo relativa a aspectos funcionais de
orgaos especificos [1]. Actualmente os equipamentos de imagiologia médica com raios X beneficiam da
moderna tecnologia digital.

Na radiografia de projeccdo, que usa a tecnologia filme-ecra, os raios X percorrem o corpo humano e,
em consequéncia, sofrem uma atenuacao que depende do tipo e espessura dos tecidos, podendo ser
detectados por ecras especiais emissores de luz que é registada no filme. A informacao recolhida,
relacionada com a anatomia do corpo, € projectada nas duas dimensées da radiografia.

A fluoroscopia é um procedimento de imagiologia com recurso aos raios X que permite visualizar em
tempo real as estruturas anatémicas. Tal como a radiografia de projeccao, esta técnica também é uma
imagiologia em duas dimensdes que usa intensificadores de imagem que é mostrada num monitor.

Em 1970, o desenvolvimento da tomografia computorizada (TC) revolucionou a radiologia de
diagnostico. Esta técnica utiliza a rotagdo de um feixe de raios X em leque, uma série de detectores e
meios computacionais para reconstruir as imagens dos cortes da anatomia interna dos pacientes. Os
desenvolvimentos tecnoldégicos nomeadamente na area da tecnologia computacional levaram ao
desenvolvimento desta técnica. A técnica da TC iniciou a era dos métodos de diagndsticos
computorizados que gradualmente substituiram os filmes tradicionais por meios digitais.

A mamografia € outro procedimento de imagiologia que utiliza os raios X. Como a mama é
maioritariamente constituida por tecidos moles (baixo contraste), a realizacdo de exames com baixas
doses recorrendo a utilizagdo de meios digitais e intensificadores de imagem permitiu a visualizagdo de
pequenas mudangas no tecido mamario (microcalcificagoes).

Os avancos na imagiologia tém facilitado o desenvolvimento dos procedimentos da radiologia de
intervengdo em que as imagens anatdmicas do paciente sdo usadas para guiar os procedimentos
terapéuticos.

O recurso aos meios de radiodiagnéstico tem contribuido, sem duvida, para uma melhoria da qualidade
do diagnéstico e da terapia. No entanto, as aplicagbes médicas das radia¢des ionizantes constituem
actualmente a principal fonte de exposicdo as radiagdes de origem artificial. A maior fatia para esta
contribuigao, cerca de 98% a nivel mundial, tem origem nos raios X de diagndstico

Os procedimentos que usam raios X podem originar efeitos estocasticos, nomeadamente inducdo de
tumores ou efeitos hereditarios. As doses mais elevadas ocorrem em exames de TC que podem atingir
valores, nos 6rgaos, de 10 a 100 mGy, geralmente abaixo do nivel requerido para produzir efeitos
deterministicos. As doses devidas aos exames de TC aumentaram, nalguns paises mais desenvolvidos,
de um factor de 3 nos ultimos 20 anos. Cabe a proteccao radiolégica a prevencao da ocorréncia dos
efeitos deterministicos e a minimizacao dos efeitos estocasticos.

Os equipamentos de fluoroscopia produzem taxas de kerma no ar tipicamente abaixo dos 0,02 Gy/min
em modo normal mas podem originar valores de 0,2 Gy/min em modo de alta taxa de dose. O uso
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prolongado destes exames pode resultar em doses na pele superiores a 2 Gy, o limiar para ocorrerem
efeitos deterministicos. Recentemente, os avancgos técnicos e computacionais tornaram possivel a
denominada fluoroscopia TC, isto é, a visualizagdo da imagem de TC dentro da sala dos raios X, em
tempo real. Esta técnica foi usada pela primeira vez em procedimentos de radiologia de intervencédo em
1994 e desde entdo tem conhecido uma larga expansao.

Em suma, os sucessivos avangos na area da imagiologia médica baseada nos raios X tém possibilitado
a melhoria da qualidade das imagens e encurtado o tempo em que elas ficam disponiveis. Cabe aos
médicos, fisicos médicos e radiologistas, sempre que possivel, tentar minimizar a dose no paciente e
neles proprios enquanto profissionais, e assegurar que a exposicao produz imagens de qualidade
suficientemente boa de modo a assegurar um diagnéstico correcto. Neste contexto, existem varios
procedimentos desenvolvidos para a implementacdo de um programa de controlo da qualidade dos
equipamentos [1,2,3]. Estes programas incluem avaliagdo da qualidade da imagem, medicdo dos
parametros fisicos dos equipamentos, avaliagdo das doses nos pacientes, etc. Este trabalho reflecte
apenas uma parte desse conjunto de problemas, dedicando-se a medigdo das doses, a sua
rastreabilidade e incertezas associadas no ambito do diagnéstico médico que utiliza radiacées
ionizantes.

2. AS QUALIDADES DE RADIACAO EM RADIODIAGNOSTICO

Pelo que foi exposto atras é relevante que haja um controlo das doses originadas pelas exposicoes
médicas. Para isso € necessério que seja efectuada a respectiva dosimetria. O principal objectivo na
determinacao do valor das grandezas dosimétricas é, por um lado, possibilitar 0 estabelecimento e uso
dos niveis de referéncia e a realizagdo da avaliagao comparativa do risco radioldgico e, por outro lado,
possibilitar a avaliagdo do desempenho do equipamento. As medicbes podem ser realizadas
directamente no paciente ou preferencialmente num fantéma.

Os tipos de exame usados no diagnéstico radiol6égico séo, a radiografia geral e dentaria, a fluoroscopia,
a mamografia e a TC. A cada um destes exames estdo associados grandezas especificas que
permitem, por aplicacao de coeficientes de conversdo adequados, conhecer a dose no paciente. Essas
grandezas séo, por exemplo, kerma no ar incidente, kerma no ar na superficie de entrada, produto
kerma no ar — area e produto kerma no ar — comprimento. Todas estas grandezas sdo derivadas da
grandeza kerma no ar.

A medicao dessa grandeza é realizada nos Laboratérios de Metrologia com recurso a camaras de
ionizacdo. Os valores experimentais, carga eléctrica ou corrente, sdo convertidos em kerma no ar por
meio dos coeficientes de calibragcdo. As camaras de ionizagdo deverdo estar calibradas contra um
padrdo primario ou secundario, nas qualidades de radiagao especificas da radiologia de diagndstico,
isto é, terdo que ter assegurada a sua rastreabilidade.

As camaras ou outro tipo de dosimetro usados nas clinicas e hospitais deverao ser calibrados em
Laboratorios de Metrologia equipados para o efeito e detentores de padrées primarios ou secundarios
das grandezas e para as qualidades de radiacdo adequadas.

Em radiologia de diagnéstico a especificagdo das qualidades de radiacdo é importante uma vez que a
resposta dos dosimetros depende da distribuicdo espectral dos raios X. A caracterizagao dos feixes de
raios X baseia-se nos seus espectros, isto é, na distribuicdo energética da fluéncia dos raios X.
Contudo, na prética, os laboratérios de metrologia fazem essa caracterizagdo com base na primeira e
segunda espessura semi-redutora (Half Value Layer, HVL).

A norma internacional IEC 61267 [4] estabelece as qualidades de radiagdo para o radiodiagnéstico. A
série RQR (Radiation qualities in radiation beams emerging from the X-ray source assembly) para feixes
gue emergem da ampola de raios X; a série RQA (Radiation qualities based on a phantom made up of
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an aluminium added filter) para feixes que atravessaram uma fantoma de aluminio e que simula o efeito
de atenuacao dos raios X ao atravessarem o paciente (feixes emergentes do paciente) e a série RQT
(Radiation Qualities based on copper added filter) que simula o campo de radiagdo de um tomografo.

As qualidades de radiacdo ficam caracterizadas com base na tensdo aplicada ao tubo de raios X, na
primeira espessura semi-redutora, na segunda espessura semi-redutora para a série RQR e na filtracao
adicional para as séries RQA e RQT. Esta caracterizagao € importante pois permite ter uma base aceite
internacionalmente para a comparagao de padroes.

3. CONDICOES EXPERIMENTAIS

A parte experimental deste trabalho foi realizada no Laboratério de Metrologia das Radiagdes lonizantes
(LMRI) do ITN.

Os principais equipamentos utilizados para a realizagdo do trabalho foram a ampola de raios X,
camaras de ionizagdo associadas a electrometros, folhas de aluminio para o estudo dos HVL's,
fantdbmas e colimadores de acordo com as normas internacionais [6, 7]. Para a medicao das condigdes
ambientais foram utilizados um termémetro, um barémetro e um higrometro. A tabela 1 menciona as
condicoes de referéncia e o intervalo em que devem ocorrer as medigdes com as camaras de ionizagao.
Por se tratar de cdmaras abertas, (a pressao no interior da camara esta em equilibrio com a pressao
atmosférica) terdo de ser aplicados factores de correcg¢ao para a densidade do ar (factores de correcgao
de pressao e temperatura (Cer)).

Tabela 1. Condi¢cdes de referéncia e intervalo das condi¢cbes experimentais que influenciam o
desempenho de um detector de radiacao.

Parametro Valores de referéncia Intervalo par_a as cqndlgoes
experimentais
Temperatura +20 °C +15°Ca+25°C
Pressao do ar 101,3 kPa Pressao atmosférica
Humidade relativa 50% 30% a 75%
Campo electromagnético 0 Insignificante

A ampola de raios X, marca MCN-165 da Philips, foi a ampola utilizada neste trabalho. De acordo com o
seu manual de utilizagdo esta funciona com uma tensdo maxima de 160 kV e tem o anodo de
tungsténio com uma inclinagcdo de 22°. A ampola apresenta um factor de ondulagé@o residual (ripple)
inferior a 0,13%. A norma IEC 61267 menciona o valor maximo de 10% para esse factor sendo que para
feixes usados em mamografia esse valor deva ser inferior a 4%. De acordo com estes dados conclui-se
gue a ampola tem as condi¢cées necessarias para a realizacao do trabalho.

Foram usadas trés camaras de ionizagao:

() a camara monitor PTW modelo 7861, foi ligada a um electrometro da marca PTW, modelo 1Q4. A
funcdo desta camara monitor é o de possibilitar correccbes devido a pequenas flutuagcdes na
intensidade da corrente na ampola;

(i) a camara cilindrica PTW — 23331 com um didmetro de 6 mm ligada a electrémetro da marca PTW
modelo UNIDOS e que foi usada para a caracterizagdo do campo de radiagao;

(iii) e finalmente a cAmara de placas paralelas, PTW- 34069 com 6 cm® também ligada ao electrometro
da marca PTW modelo UNIDOS usada para a realizacdo da dosimetria. A norma IEC 61674 especifica
as caracteristicas que os detectores devem possuir e a influéncia de factores externos nessas mesmas
caracteristicas referindo que o detector devera apresentar uma dependéncia energética que nao exceda
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0s 3% no intervalo de energias dos feixes usados em radiodiagnostico. Esta camara apresenta uma
resposta energética < 2% satisfazendo assim o requisito da norma.

A cada ampola de raios X esta associada uma filtragdo denominada filtragao inerente. Esta filtracao é
originada pelos componentes da ampola e o seu valor depende da sua histéria. Assim, a filtracdo
inerente pode variar ao longo do tempo, pelo que deve ser verificada periodicamente. A filtragdo
inerente é calculada através de metodologias expressas na norma ISO 4037-1 [7] que associa a
filtracdo dos varios componentes a uma determinada espessura equivalente de aluminio, sendo, em
consequéncia, esta filtragdo expressa em mm de Al. Foi realizada recentemente uma verificacdo da
filtracdo inerente da ampola MCN-165 da Philips [8]. No estudo efectuado verificou-se que a filtragcao
inerente é de 0,09 mm de Al, bastante inferior ao valor maximo estipulado na norma ISO 4037-1 de 3,5
mm de Al

A filtrag&o adicional representa a espessura de aluminio, cobre ou molibdénio colocada no trajecto dos
raios X com o proposito de modificar o seu espectro. As varias qualidades de radiagao estipuladas na
norma IEC 61267, RQR, RQA e RQT sao caracterizadas em termos de HVL’s. De modo a obter esses
valores de HVL é necessario modificar o espectro do feixe de raios X. Para isso foi interposto no feixe
uma determinada filtrag&o, a filtragdo adicional, para cada qualidade de radiagdo. Trata-se, na verdade,
de um processo de tentativa-erro. Adiciona-se ou subtrai-se espessura de aluminio até que o valor de
HVL esteja de acordo com o valor da norma. Esta espessura adicional de aluminio foi determinada no
LMRI para cada qualidade de radiagdo. Foram determinados os valores do 12 HVL, do coeficiente de
homogeneidade (quociente entre o 12 HVL' e o 2° HVL) e da razdo entre o valor de kerma
correspondente ao 12 HVL (estipulado pela norma) e o valor do kerma sem folhas atenuadoras de
aluminio. Os resultados obtidos [8] revelam um excelente acordo com os valores da norma IEC 61267.
Relativamente a mamografia ndo foram utilizadas as qualidades de radiagéo definidas pela norma IEC
61267, visto que essas qualidades sado definidas para ampolas com anodo de molibdénio. Assim
recorreu-se as qualidades de radiacdo definidas pelo BIPM? que utiliza uma ampola com anodo em
tungsténio e uma filtragcao adicional igual para todas as qualidades de radiacdo. Essa filtragcao adicional
€ de molibdénio com 60 uym de espessura. Na tabela 2 apresentam-se as qualidades de radiacao
consideradas. Cada qualidade de radiagao é definida pela tensao aplicada a ampola. Na tabela podem-
se ver os valores obtidos pelo BIPM e obtidos no LMRI [9]. Os valores LMRI sao ligeiramente mais
elevados (de 0,03 a 0,06 mm) que os valores BIPM. Este facto pode ser devido a pequenas diferencas
na ampola.

Tabela 2. Valores da filtracao adicional utilizada na obten¢éo do 12 HVL no LMRI e no BIPM para as
qualidades de radiacao utilizadas em Mamografia [9].

Tensao no tubo Filtracao adicional 12 HVL (mm Al)
(kV) (mm Mo) BIPM LMRI
23 0,332 0,359
25 0,342 0,369
28 0,356 0,387
30 0,06 0,364 0,396
35 0,388 0,427
40 0,417 0,463
45 0,489 0,549

' O 1°HVL é a espessura de material atenuador que reduz a intensidade do feixe de radiagdo em
50% da sua intensidade inicial, e 0 2°HVL ¢ a espessura adicional de material que reduz o

feixe para 25%.

2 Bureau International des Poids et Mesures
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Apresenta-se na figura 1 uma representacdo esquematica da montagem experimental usada para a
determinacdo dos HVL’s para uma qualidade de radiacdo RQR. Saliente-se a presenca da filtracao
adicional e dos colimadores [8].

A cémara de ionizacao foi colocada a 100 cm do foco da ampola e foram utilizados dois colimadores de
didmetros diferentes, estando o segundo colimador colocado a 50 cm do foco da ampola. Antes do
primeiro colimador foi colocada uma filtragdo adicional de aluminio, e entre os dois colimadores foram
colocadas placas atenuadoras de aluminio de diferentes espessuras para a determinacao do HVL.

6
50

S

Figura 1. Esquema da montagem experimental utilizada para a caracterizacdo das qualidades de
radiacdo RQR, onde: 1) Ampola de Raios X; 2) Obturador; 3) Filtragdo adicional de aluminio; 4)
Colimador de chumbo de diametro fixo 1,6 cm; 5) Placas atenuadoras de aluminio; 6) Colimador de
chumbo de didmetro fixo 2 cm; 7) Camara de lonizacgao; 8) Eixo do feixe de radiacao.

A figura 2 apresenta a montagem experimental correspondente a figura 1 [8].

Figura 2. Montagem experimental utilizada na determinacao dos HVL'’s para caracterizar as qualidades
de radiacdo RQR, do LMRI: 1) Ampola de Raios X; 2) Obturador; 3) Filtragdo adicional de aluminio; 4)
Colimador de chumbo de diametro fixo 1,6 cm; 5) Placas atenuadoras de aluminio; 6) Colimador de
chumbo de didmetro fixo 2 cm; 7) Camara de lonizagao.
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4. DOSIMETRIA DAS QUALIDADES DE RADIACAO

A dosimetria das qualidades de radiacdo utilizadas nas trés técnicas de radiodiagnéstico, mamografia,
diagndstico convencional e tomografia computadorizada, foi o objectivo central deste trabalho. A
excepcao da mamografia a dosimetria dos varios tipos de qualidades de radiacdo, RQR, RQA e RQT foi
efectuada seguindo os procedimentos estabelecidos pelo codigo da pratica TRS 457 emitido pela IAEA
[5]. Estes procedimentos tém em geral o mesmo ponto de partida, a medicdo do kerma no ar a partir
dos diferentes dispositivos que utilizam ampolas de raios X em condi¢bes definidas.

Um dos parametros importantes na dosimetria € o das caracteristicas do campo de radiacao utilizado.
Na caracterizacao do perfil do campo é importante verificar se 0 campo possui as mesmas dimensodes
que as especificadas pelo certificado de calibragcdo da camara de ionizagéo, e se este campo € uniforme
e homogéneo.

4.1 Mamografia

De acordo com o certificado de calibracao emitido pelo BIPM, o campo utilizado para a determinagao
dos coeficientes de calibragdo nas qualidades de radiagdo aplicadas a mamografia apresentava um
diametro de 84 mm no plano de referéncia (plano situado a 500 mm da janela da ampola de raios X).
Assim, comecgou-se por fazer um estudo das dimensfes do campo de radiagdo com recurso a trés
colimadores com diferentes aberturas [10] e utilizando uma camara de ionizagédo do tipo cilindrica da
PTW-Freiburg modelo com a referéncia 23332 a qual foi aplicado uma tensao eléctrica de +400V.

O arranjo experimental utilizado esta apresentado na Figura 3 [10]. Note-se que o plano de referéncia
esta a 500 mm da janela mas a 528,05 mm do foco. O colimador esta posicionado a 113,05 mm do
foco.

Figura 3. Esquema da montagem experimental utilizada na medigdo do perfil de campo de radiagéo
para a qualidade de radiacdo de referéncia em mamografia. 1 - Ampola de Raios X; 2 - Janela da
ampola de raios X; 3 - Filtracdo adicional (0,06 mm de Molibdénio); 4 - Colimador com determinada
abertura; 5 - Feixe de Radiagéo; 6 - Camara de lonizacao PTW-23332 posicionada a 500 mm da janela
da ampola de raios X.

Este estudo permitiu calcular a abertura do colimador, 18,2 mm de didmetro, de modo a obter o campo
pretendido (84 mm de didametro) no plano de referéncia.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4. E visivel que o perfil do campo apresenta um patamar
cujos valores apresentam uma variagao muito inferior a 5%, valor maximo referido na norma [7] para se
poder considerar o campo uniforme. Como se pode ver a dimenséo do campo (largura a meia altura) é
a pretendida.
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Figura 4. Representacdo normalizada do perfil, horizontal e vertical, do campo de radiacao.

No estudo dosimétrico, a camara de ionizacao utilizada foi a cadmara de placas paralelas da marca
PTW-Freiburg, modelo 34069. A camara foi posicionada no plano de referéncia sendo a medida
representativa do ponto de referéncia da camara que é, neste caso, o centro da camara e foi-lhe
aplicado uma tensao de +200V como indicado no certificado de calibracdo. O arranjo experimental esta
apresentado na Figura 5 onde estd representada a camara monitor utilizada com o objectivo de
monitorizar o feixe emergente da ampola.

Os resultados experimentais consistiram nos valores obtidos pela camara de ionizagcdo de placas
paralelas, corrigidos pelo factor Cpr € nos valores obtidos pela camara monitor corrigidos também pelo
factor Cpr. O valor final corresponde ao valor médio dos quocientes entre os primeiros valores e os
segundos valores e € expresso em carga por unidade monitor.

5 6
4
3
1 | ' !
7

Figura 5. Esquema da montagem experimental utilizada na dosimetria das qualidades de radiacdo que
simulam os feixes emergentes da ampola em mamografia. 1 - Ampola de Raios X; 2 - Janela da ampola
de raios X; 3 - Filtracao adicional (0,06 mm de Molibdénio); 4 - Colimador com abertura de 18,2 mm de
diametro; 5 - Camara Monitor; 6 - Feixe de Radiacao; 7 - Camara de lonizagdo PTW-34069 posicionada
a 500 mm da janela da ampola de raios X.

Com o objectivo de obter o valor de dose (expresso em mGy/um) no ponto de referéncia da camara foi
aplicado, ao valor médio obtido o coeficiente de calibracao (expresso em Gy/uC) para a respectiva
qualidade de radiagéo.

O certificado de calibragdo apresenta apenas valores para 5 qualidades de radiagdo. No entanto, foram
realizados estudos dosimétricos para outras duas qualidades com tensdes na ampola de 25 e 30 kV.
Uma vez que o certificado ndo apresenta os coeficientes de calibracdo para estas tensdes, estes
valores foram determinados recorrendo a fungdo de ajuste aos coeficientes de calibracdo quer em
funcdo da tensao na ampola quer em fungédo do HVL. Os valores dos coeficientes de calibragao obtidos
por interpolacao sao idénticos tanto para uma curva como para a outra, como indicado na tabela 3.
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Tabela 3. Valores dos coeficientes de calibracéo calculados por interpolacdo com base no polindmio de
ajuste em funcao da tens&o ou do HVL.

Tensao (kV) Coeficiente de calibracao (Gy/uC)
25 4,414
30 4,398

HVL (mm de Al) Coeficiente de calibracao (Gy/uC)
0,342 4,413
0,364 4,398

A tabela 4 resume os resultados obtidos da dosimetria no plano de referéncia para as qualidades de
radiacdo com aplicacdo em mamografia. A incerteza calculada esta expandida segundo o factor de
expansao k = 2, isto é, a um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Tabela 4. Tensao da ampola, filtracdo adicional, HVL, dose no ponto de referéncia e incerteza
associada para as qualidades de radiagdo com aplicagdo em mamografia.

Tenséo na Filtracdo adicional HVL Dose no ponto de Incerteza

ampola [kV] [mm de Mo] [mm de Al] | referéncia [mGy/um] | [mGy/um]
23 0,359 8,012 0,033
25 0,369 8,149 0,033
28 0,387 8,182 0,033
30 0,06 0,396 8,210 0,034
35 0,427 8,252 0,034
40 0,463 8,285 0,034
50 0,549 8,416 0,035

Apesar das diferencgas significativas entre as qualidades de radiagcdo em termos de espectro de energia,
nomeadamente na energia maxima desses espectros verifica-se que o valor da dose nao varia mais
que 5%. Tal facto deve-se a baixa dependéncia energética da camara de ionizagao.

4.2 Diagnéstico Convencional e Tomografia Computadorizada

Os feixes utilizados em diagnéstico convencional e tomografia computadorizada sao representados
pelas qualidades de radiagdo RQR, RQA e RQT estipuladas pela Norma IEC 61267.

De acordo com os certificados de calibracdo emitidos pela AIEA®, o campo de radiagdo utilizado na
determinagdo dos coeficientes de calibracdo, das qualidades RQR, RQA e RQT, apresentou um
didmetro de 10 cm, a 1 metro de distancia do foco da ampola. Apdés um estudo da situacao realizado
com a qualidade de radiagao de referéncia, RQR5, conclui-se que para a obten¢cdo de um campo com
estas dimensdes é necessario utilizar um colimador com um diametro de 11,4 mm de abertura colocado
a 113,05 mm do foco e posicionado a seguir a filtragao adicional.

% Agéncia Internacional de Energia Atémica
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Figura 6. Esquema da montagem experimental utilizada na obten¢do de uma radiografia do campo de
radiacao para a qualidade de radiacdo de referéncia em diagnéstico convencional. 1 - Foco da ampola
de Raios X; 2 - Filtracdo em Aluminio; 3 - Colimador com abertura de 11,4 mm de didmetro; 4 — Feixe
de Radiagao 5 - Filme radiogréafico a 1000 mm do foco da ampola de raios X.

Para a obtengéo dos perfis optou-se por recorrer a uma pelicula e respectivo sistema de densitometria
optica. Nesse sentido foram obtidas radiografias do campo de acordo com o esquema apresentado na
figura 6. Os resultados obtidos, ilustrados na figura 7, mostram que valores do patamar apresentam
uma variac&o inferior a 5% [7]. E possivel também concluir que o campo é uniforme e homogéneo.

Visto que as caracteristicas do campo de radiagdo estdo de acordo com o exigido pela norma e pelos
certificados de calibracdo emitidos pela IAEA estdo assim criadas as condigdes para a realizacado da
dosimetria dos feixes para as varias qualidades de radiagao aplicadas ao diagnéstico convencional.

Nao foi efectuado o estudo das caracteristicas do campo de radiacdo para as restantes qualidades de
radiacdo RQR, assim como para as RQA e RQT. Estas apresentam caracteristicas semelhantes a
estudada anteriormente, visto que o sistema de colimacao € o mesmo. A diferenga entre as qualidades
de radiacao reside apenas no tipo de filtracao utilizado além da tenséo aplicada. Com efeito, pode-se
considerar que, em primeira aproximacgao, a filtragdo apenas altera o espectro do feixe, ndo modificando
as dimensdes do campo de radiagéao.

Assume-se assim que o campo de radiacdao das RQA e RQT é uniforme e homogéneo e apresenta as
dimensdes exigidas pelo certificado de calibragéo

Varrimento Horizontal Varrimento Vertical
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Fig. 7. Representacdo normalizada dos perfis de campo de radiagdo a 1 m do foco da ampola, com
utilizagdo de um colimador com abertura de 11,4 mm de didmetro. Perfis obtidos a partir de medigbes
efectuadas por densitometria éptica, numa radiografia do campo, para varrimentos horizontal e vertical.
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A dosimetria para as qualidades de radiagdo, RQR, RQA e RQT foi realizada de acordo com a
montagem experimental indicada pela Figura 8. Cada qualidade de radiacdo é caracterizada pela
tenséo aplicada e pela filtragéo adicional.

A camara de ionizagdo utilizada foi a mesma utilizada na dosimetria em mamografia. No entanto, esta
foi agora posicionada no plano de referéncia a 1 metro do foco da ampola e foi-lhe aplicado uma tensao
eléctrica de —200V como indicado no certificado de calibracdo emitido pela IAEA.

Os resultados experimentais consistiram nos valores obtidos pela camara de ionizacdo de placas
paralelas, corrigidos pelo factor Cpr € nos valores obtidos pela camara monitor corrigidos também pelo
factor Cpr. O valor obtido foi o valor médio dos quocientes entre os primeiros valores e os segundos,
expresso em carga por unidade monitor.

Com o objectivo de obter o valor de dose (expresso em mGy/um) no ponto foi aplicado, ao valor médio
obtido, o coeficiente de calibracdo (expresso em Gy/uC) para a respectiva qualidade de radiacao
indicado no certificado de calibracéo [10].

6

Figura 8. Esquema da montagem experimental utilizada na dosimetria das qualidades de radiagdo RQR,
RQA e RQT. Camara de lonizagao posicionada a 1000 mm do foco da ampola de raios X. 1- Ampola de
Raios X; 2- Filtracdo adicional com diferentes espessuras e materiais consoante a qualidade de
radiacdo; 3- Colimador com abertura de 11,4 mm de didmetro; 4- Camara Monitor; 5- Feixe de
Radiagao; 6- Camara de lonizagdo PTW-34069

Os coeficientes de calibragdo constam nos certificados de calibragdo da camara, emitidos pela IAEA.
Relativamente as qualidades RQA apenas foi realizada dosimetria para a qualidade de referéncia
(RQAD5), visto que apenas para esta qualidade de radiagdo ha certificado. Isto acontece por ser a
qualidade mais usual, na dosimetria de feixes emergentes do paciente, em diagnostico convencional.

As tabelas 5, 6 e 7 resumem os resultados obtidos na dosimetria, no plano de referéncia, para as
qualidades de radiagdo RQR, RQA5 e RQT, respectivamente. A incerteza calculada esta expandida
segundo o factor de expansao k = 2, isto €, a um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Tabela 5. Tensao da ampola, filtracdo adicional, HVL, dose no ponto de referéncia e incerteza
associada para as qualidades de radiacao RQR.

Qualidade Tensao na Filtracao HVL Dose no ponto de Incerteza
da Radiacdo | ampola [kV] adicional [mm de Al] referéncia [mGy/um]
[mm de Al] [mGy/um]
RQR2 40 2,50 1,42 7,260 0,070
RQR3 50 2,50 1,77 7,360 0,071
RQR4 60 2,75 2,19 7,378 0,071
RQR5 70 2,91 2,58 7,324 0,070
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RQR6 80 3,10 3,01 7,271 0,070
RQR7 90 3,28 3,47 7,145 0,069
RQRS8 100 3,47 3,97 7,059 0,068
RQR9 120 3,90 5,00 6,820 0,066
RQR10 150 4,65 6,57 6,5 0,063

Tabela 6. Tensdao da ampola, filtragdo adicional, HVL, dose no ponto de referéncia e incerteza

associada para as qualidades de radiacdo RQAS.

Qualidade Tensao na Filtracao HVL Dose no ponto de Incerteza
da Radiacao | ampola [kV] adicional [mm de Al] referéncia [MGy/um]
[mm de Al] [MGy/um]
RQA5 70 291 + 21 6,7 6,026 0,058

Tabela 7. Tensao da ampola, filtracdo adicional, HVL, dose no ponto de referéncia e incerteza

associada para as qualidades de radiacdo RQT.

Qualidade Tensdona | Filtragdo adicional HVL Dose no ponto de | Incerteza
da ampola [kV] [mm de Al + Cu] [mm de Al] referéncia [mGy/um]
Radiacao [mGy/um]
RQT8 100 3,47 0,20 6,9 6,585 0,063
RQT9 120 3,90 0,25 8,4 6,291 0,060
RQT10 150 4,65 0,30 10,2 5,993 0,058

A anadlise da tabela 5 permite afirmar que variagdes significativas no espectro de raios X, que séo
originadas pelas diferentes tensdes aplicadas e pelas diferentes filtragdes adicionais e que se traduzem
desde logo em importantes diferengcas nos HVL's (variagbes 5,15 mm) originam uma variagao
percentual de apenas 12% no valor da dose.

De modo semelhante ao obtido para a mamografia também para o diagnéstico convencional e TC é
observada uma baixa dependéncia energética da camara de ionizagéo.

4.3 Avaliacao das Incertezas

De acordo com o que foi dito anteriormente o kerma no ar (k) no ponto de referéncia é dado pela
equacao 1 sendo expresso em mGy/um.

kar = M* X Ny (1)
Nesta equacdo M’ representa a carga por unidade monitor expresso em C/um corrigida para as
condicbes de pressao e temperatura no momento da medicdo e N, representa o coeficiente de
calibragdo em termos de kerma no ar expresso em mGy.C™". Assim a grandeza kerma no ar depende
de duas grandezas. O célculo da sua incerteza € feito recorrendo a lei da propagagéao de incertezas
dado pela equacao 2 [11]. Considera-se que nao ha correlagéo entre as grandezas de entrada, M*e N

(@)

2 2
2 _ OKgr 2 OKgr 2
Ykar = (aM*) X Uy +(6Nk X UNy
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Nesta equagéo(%) representa o coeficiente de sensibilidade associado a estimativa da grandeza M e

. . oK, . e
uy+=a sua incerteza associada. Analogamente (—) representa o coeficiente de sensibilidade

ar
Ny

associado a estimativa da grandeza Ny e uy, a sua incerteza associada. A incerteza uy, € dada no
certificado de calibragdo. A incerteza u,,, ter4 de ser calculada. O seu calculo requer novamente a
aplicacao da lei da propagacao das incertezas.

O valor de M* é obtido da equacéao 3, onde M, representa a carga colectada pela camara no plano de
referéncia, corrigida pelo factor de pressao e temperatura Cpr € pelo factor de humidade Cy, dada pela
equacao 4, e U, representa a carga colectada pela camara monitor, corrigida pelo factor de presséao e
temperatura Cpr € pelo factor de correccao de humidade Cy, dada pela equacéo 5. De acordo com o
codigo da pratica TRS 457, para valores de humidade relativa entre os 30% e 80%, nao é necessario
efectuar esta correccao. No entanto, apesar de nao ser efectuada a correccao pode ser introduzida a
incerteza associada a este parametro.

PM
M =3 3)
273,15+T P,
M, = M.CppCy = M (T—O;) Cy (4)
273,15+T P,
U1:UCPTCH:U(T—OFO)CH (5)

De acordo com estas equacgdes, as componentes que contribuem para a incerteza associada ao valor
de k. s&0 0s seguintes:

* M: medida da carga obtida pela camara de ionizagao no plano de referéncia;
 U: medida da carga obtida pela camara monitor;

* T: temperatura ambiente média durante as medicoes;

* Ty: temperatura de referéncia;

* P: pressé@o atmosférica média durante as medicdes;

* Po: pressao atmosférica de referéncia;

» Cy: factor de correccao de humidade relativa;

* Nk: coeficiente de calibracao.

A incerteza associada a grandeza M" é expressa pela equagao:

* 2 * 2
2 oM ) ) (aM ) )
« = | —— X _— X
Um (aM1 U, + au, Uy, (6)

Nesta equagéo 6, TN ¢ (2L representam respectivamente os coeficientes de sensibilidade
oM, EITA

associados a estimativa das grandezas M; e U;. Os parametros u,, e uy,, S&0 as incertezas padréo
associadas respectivamente as grandezas M; e U; e resultam novamente da aplicacdo da lei da
propagacao das incertezas.

A incerteza associada a grandeza M; dada pela equacgéao 4, uy;s € expressa pela equacao

oM\ 2 M\ > oM\ 2 M\ 2
2 _ 1 2 1 2 1 2 1 2
uMl_(aM) xuM+(aT) qu+(6P) xup+(acH) X Ucy (7)
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~ oM\ (OMy\ (OM oM . -
Nesta equacdo 7, (a_n;)(a_rl)(a_;) e (ﬁl) representam respectivamente os coeficientes de
H

sensibilidade associados a estimativa das grandezas M, T, P e H.

Os parametros uy, ur, Up € Ucy SA0 incertezas padrao combinadas associadas respectivamente as
grandezas M, T, P e H.

As incertezas padrao combinadas sao obtidas através da combinacéo de incertezas do tipo A e do tipo
B.

A incerteza associada a grandeza U, dada pela equagéo 5, uy, 1 € expressa pela equagéo
aU;\? UL\ ? UL\ 2 U, \?
2 1 2 1 2 1 2 1 2
=(—) X — X —) X —) X
Uy, (au) ug + (6T) ur + (ap) up + (acH) Ucy (8)

~ aUL\ (0Uy\ (dU au . -
Nesta equacédo 8, (6—1;)(6—;)(6—;) e (ﬁ) representam respectivamente os coeficientes de
H

sensibilidade associados a estimativa das grandezas U, T, P e H.

O parametro uy, € a incerteza padrao combinada associada a grandeza U. As incertezas padrao
combinadas sdo obtidas através da combinagéo de incertezas do tipo A e do tipo B.

Numa primeira fase procedeu-se ao calculo das incertezas associadas a P, T e H assume-se que elas
estdo associadas a distribuicées rectangulares; que a incerteza associada a M é composta por trés
componentes, a incerteza estatistica, a incerteza associada a resolugdo com uma distribuicao
rectangular e uma incerteza associada ao posicionamento (distancia a fonte) também com uma
distribuicao rectangular. A incerteza associada a camara monitor U tem as duas primeiras componentes
da grandeza anterior.

Numa segunda fase procedeu-se ao célculo dos coeficientes de sensibilidade associados as
componentes de incerteza.

Apresentam-se na tabela 8, como exemplo, as incertezas do valor de kerma no ar no plano de
referéncia para a qualidade de radiagao RQRS5 [10].

Tabela 8. Balango da incerteza do valor de kerma no ar no plano de referéncia para a qualidade de
radiacao RQRS.

Grandeza N Incerteza Padréo Coeficiente de Contribuigao paraa
Estimativa x; . aKa Incerteza Padrao
Xi u(xi) Sensibilidade -
axi Ui(kar)
M* 1,773 [nC/um] | 7,994E-13 [nC/um] 4,13 [mGy/nC] 3,302E-12 [mGy/um]
N 4,13 [mGy/nC] | 2,000E-02 [mGy/nC] | 1,773E+00 [nC/um] | 3,547E-02 [mGy/um]
Kar 7,324 [mGy/um] 0,035 [mGy/um]

O valor da grandeza kerma no ar para a qualidade de radiagado RQRS foi de 7,324 mGy/um. A este valor
esta associada uma incerteza de 0,035 mGy/um (k=1).

Esta incerteza u(k,,) foi multiplicada pelo factor de expansdo k=2 de modo a obter uma incerteza
expandida que corresponde a um nivel de confianga de 95%, aproximadamente. Assim, pode-se afirmar
gue o valor do kerma no ar € de 7,324 mGy/um e que a incerteza expandida apresentada esta expressa
pela incerteza-padrdo multiplicada pelo factor de expansao k=2.

Kar =7,324 mGy/um £ 0,070 mGy/um
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Deve ser realcado que a incerteza associada ao coeficiente de calibracdo € a incerteza largamente
dominante. S6 é possivel baixar esta incerteza quando o Laboratério de metrologia tiver a sua
disposi¢cao um padrao primario para esta grandeza.

5. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido no Laboratério de Metrologia das Radiagdes lonizantes permitiu caracterizar as
qualidades de radiagao especificas do radiodiagnéstico. Devido ao facto de que o LMRI possuir uma
camara de ionizagao calibrada no BIPM para as qualidades de radiacado especificas da mamografia em
anodo de tungsténio, como a que existe no LMRI, e essa mesma camara ter sido calibrada na AIEA
para as qualidades de radiacdo RQR, RQA e RQT tornou possivel a realizacdo da dosimetria para os
feixes usados nas clinicas e hospitais nos diversos exames de diagnéstico médico com aplicagao dos
raios X.

O LMRI estd assim em condigdes de efectuar a calibracdo e verificagdo metrolégica de dosimetros
aplicados em meio clinico.
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OTIMIZACAO DA METODOLOGIA DE CALIBRAGAO VOLUMETRICA DE RECIPIENTES
GRADUADOS ATRAVES DE UMA APLICAGAO LABVIEW
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RESUMO

O Laboratério de Volume (LVO) do Instituto Portugués da Qualidade efetua calibragbes de recipientes
graduados utilizando o método volumétrico desde 2002. Neste método sdo utilizados padrdes
volumétricos de diferentes capacidades dependendo do volume do recipiente a calibrar.

De forma a otimizar o método volumétrico do LVO, melhorando o procedimento de ensaio e o0s
resultados obtidos, foi realizada a automatizacéo e centralizacdo da leitura dos sensores de temperatura
de cada padrao, utilizando uma aplicagéo LabVIEW.

1. INTRODUCAO

A calibragao/verificacdo de recipientes graduados utilizados na verificacao de contadores de agua e
sistemas de abastecimento de combustiveis pode ser efetuada por trés métodos distintos, 0 método
geomeétrico, método gravimétrico e o método volumétrico.[1]

O método volumétrico consiste em escoar uma certa quantidade de liquido (dgua) para um recipiente e
acertando a escala ao volume nominal, para uma temperatura de referéncia de 20 °C.[2]

No método volumétrico implementado no laboratério de volume desde 2002 s&o utilizados doze padroes
volumétricos entre 1 L e 1000 L construidos em ago inox.

Os padrbes com capacidades de 20 L, 50 L, 100 L 200L e 500L sdo compostos pela unido de dois
cones e que por vezes se encontram soldados a um cilindro; no cone superior, esta soldado um tubo de
transbordo o qual permitird o vazamento do liquido em excesso do interior do recipiente. No exterior do
cone superior do corpo encontra-se um recipiente de retencdo do liquido em excesso permitindo uma
descarga controlada. O cone inferior possui ainda uma valvula de vazamento que foi automatizada em
2005. Em 2007 foram colocados, dentro do cone principal, sensores de temperatura com resolugéo de
0,1 °C e incerteza de 0,1 °C com unidade de leitura incorporada.

Os outros 6 recipientes com capacidade de 1 L a 50 L fazem parte de um banco automatico de medicao
de volume desenvolvido especificamente para o IPQ e possuem sensores de temperatura individuais
com resolucao e incerteza de 0,1 °C e unidade de leitura conjunta.

Existe ainda um padrao de 1000 L que se encontra instalado noutro laboratério e que nao foi utilizado
neste trabalho.

Apdés a analise dos resultados obtidos ao longo dos ultimos 3 anos verificou-se que uma das
componentes de maior peso para o calculo da incerteza na calibracao de recipientes graduados pelo
método volumétrico é o elevado valor da resolugdo associada as unidades de leitura dos sensores de
temperatura instalados nos padrées volumétricos.

Foi assim estudada a possibilidade de melhorar essa componente através da implementacdo de
unidades de leitura com uma resolucao 100 vezes melhor, associada a um sistema automatico de
aquisicao de dados, controlado por uma aplicacéo LabVIEW.

Neste trabalho apresenta-se a automatizacdo implementada no processo de leitura dos sensores de
temperatura, a aplicagao desenvolvida e os resultados obtidos ap6s a sua aplicagao.
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2. OTIMIZACAO DO METODO VOLUMETRICO

2.1 Instrumentacao

Com o objetivo de avaliar o comportamento térmico dos 11 padrdes volumétricos existentes no
laboratério de volume e de forma a otimizar as leituras, os registos e os respetivos estudos de
estabilidade através da utilizacdo de sensores de temperatura do tipo Pt100, recorreu-se a utilizagao de
um multimetro digital de elevado desempenho, de 62 digitos, com capacidades de comutagdo da
entrada através de um scanner incorporado com especificagdo em resisténcia de contactos inferiores a
1 Q e correntes de offset inferiores a 100 pA, ligacdes através de cablagem de baixo ruido térmico a 4
condutores, aproveitando as capacidades de comunicagdo proporcionada pela interface
comunicagao GPIB.

Tirando partido de todas as especificidades préprias que um sistema automatico de aquisicao de dados
potencia no controlo de instrumentagdo, processamento e tratamento estatistico de dados e
determinacdo de incertezas, aplicados aos dominios da Metrologia[3] foi utilizado o ambiente de
desenvolvimento grafico por objetos LabVIEW, para a criagdo de um mddulo aplicacional permitindo a
automatizagao completa do sistema de leitura de temperaturas.

2.2 Médulo Aplicacional

O moédulo aplicacional desenvolvido (figuras 1 e 2) tem por base uma arquitetura orientada para a
detecao e manipulacdo de eventos (cuja baixa utilizagdo de CPU permite libertar uma maquina de
baixos recursos para outras tarefas) e como principio orientador a simplicidade de operagao através de
interfaces graficas de utilizacdo. Foram programados eventos estaticos ou de notificagdo, para dar ao
utilizador o controlo sobre as diferentes operagdes a partir do painel frontal, bem como eventos
dindmicos, como no caso da validagdo automatica de conjuntos de leituras a partir de uma
especificacao parametrizada, ou no caso de eventos temporais usando o relégio interno.

Foram estudadas, desenvolvidas e implementadas varias rotinas de resposta aos eventos de
notificagdo com capacidades programaticas para a escolha do sensor de medicao da temperatura com
base no padrao a utilizar, para a visualizagdo e acompanhamento de forma gréafica da evolugcdo das
leituras, para a selegéo interativa dos dados dos patamares de estabilizacdo, através da utilizagao dos
cursores graficos incorporados, para a salvaguarda dos valores determinados em formato compativel
com folhas de calculo.

Foram criados eventos dindmicos com as respetivas rotinas programaticas para a configuracdo da
instrumentagao, para a temporizagdo das leituras, para a validagdo das medicoes efetuadas, para a
aplicacao em run time de modelos corretivos a cada sensor, para a determinagdo das respetivas
incertezas.

A interface gréafica desenvolvida permite 0 acompanhamento pelo operador de todo o automatismo a
partir da visualizagdo temporal das leituras em temperatura, do valor resultante da respetiva média
(afixado em simultdneo com o valor na unidade de resisténcia que lhe deu origem), bem como um
totalizador de leituras efetuadas e a visualizagdo da evolugado das mesmas através do preenchimento
de uma barra de estado.

44



Medicdes e Ensaios, vol. 1, n? 3, setembro 2012

o Tea =
= T T T T R TR

Temperatura Instantanea
do padrao volumétrico n® 0

— 17.326 |°C

O - 1
o
0 i
0 10500 I e 04ha 104620 loanio iosm inm
B L e, oy
o [

Temperatira do
o

wabimésrico n®

s :
[oatoriors @ zt‘ ,,,mmm- | i' mp
© | s @l | vaor e IR
ol ] . o
Figura 1 — Janela principal do painel frontal Figura 2 - Diagrama de blocos

2.3 Calibracao dos sensores de temperatura

Foi criada uma rotina especialmente concebida para a selegéo, leitura, registo e salvaguarda de dados
que permitem a calibragédo in situ dos sensores de temperatura (termémetros de resisténcia de platina
de 100 ohm) e respetiva unidade de leitura, otimizando as capacidades existentes e eliminando os
tempos de desmontagem dos componentes.

Esta calibracdo é realizada no LVO, a cinco temperaturas nominais (17 °C, 20 °C, 23 °C e 25 °(C),
diretamente rastreaveis ao Laboratério de Temperatura do IPQ. Foi utilizado um banho de 6leo termo
regulado, e um banho de gelo para a obteng&o dos valores de resisténcia a 0 °C_onde sdo imersos 0s
sensores a calibrar. A determinagdo dos erros de cada sensor, 0s respetivos coeficientes e as
incertezas associadas foram determinados pelo Laboratério de Temperatura por comparagdo com um
padrao proprio e através de uma ponte automatica de resisténcias.

Os valores determinados sao posteriormente introduzidos no ficheiro de configuracdo do modulo
aplicacional, para a aplicacao dos modelos corretivos ja referidos.

2.4 Calibracao de recipientes graduados

O modelo matematico que suporta a determinacdo do volume de agua de um recipiente calibrado, a
temperatura de referéncia de 20 °C, é o seguinte [2]:

Vi =V [1 —p (g —1p)+ Bt —1p)+ Vp(top —1 )]+ av, Venp + 0V, + aV + aVevap
Onde:

V,— volume, a temperatura de 20 °C, em L

Vo — volume obtido através do padrao volumétrico, a temperatura de referéncia, em L
vr — coeficiente de expansao cubica do material do padrao, em °C reciprocos

to— temperatura de referéncia do padrao, em °C, 20 °C

tp — temperatura da dgua no padrdao, em °C

B.— coeficiente de expansao térmica da agua, em °C”

tr — temperatura da dgua no recipiente, em °C,

1z — coeficiente de expans&o cubica do material do recipiente, em °C™

or — temperatura de referéncia do recipiente, em °C, 20 °C

OV,uenp= Menisco do padréao

OV,....= menisco do recipiente

oV,,= repetibilidade

OV...,= evaporagao
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Tendo em conta o modelo indicado as componentes de incerteza associadas a calibragdo por
volumetria sdo [4], o padrao volumétrico, o coeficiente de expansao térmica cubico do material do
padrdo e do recipiente, a temperatura da agua no padrao e no recipiente, o coeficiente de expansao
térmica da 4gua, o menisco do padrao e do recipiente, as perdas de agua e a repetibilidade do ensaio.

2.5 Determinacao dos valores de temperatura

A partir dos dados de calibracdo dos sensores Pt100, que incluem os potenciais desvios da unidade
leitura em ohm, bem como os desvios introduzidos pelo scanner de comutagédo utilizado, séo
caracterizados os erros do sistema em cada canal, englobados nos parametros determinados pelo
Laboratério de Temperatura e aplicados a equacao simplificada de Callendar-Van Dusen que descreve
a relagao entra resisténcia e temperatura e que é usada pelo médulo aplicacional na obtengao do valor
de temperatura em cada ponto.

Assim, o modelo matematico usado para a determinagédo dos valores de temperatura é uma aplicagao
directa da conhecida equagao simplificada de Callendar-Van Dusen, cujo balanco de incerteza inclui o
desvio padrao experimental da média das leituras, a resolugdo do instrumento de medida e a incerteza
associada a calibracao de cada sensor.

3. RESULTADOS

ApGs a analise dos resultados da calibragéao verificou-se que as incertezas dos 11 sensores possuem
valores entre 0,005 °C e 0,007 °C o que significa uma diminuicdo da incerteza muito significativa da
medicao da temperatura da 4gua, comparativamente ao sistema de medi¢ao anteriormente instalado no
LVO que possuia uma incerteza de 0,1 °C.

Com base nestes resultados foi recalculado o valor da incerteza de varios recipientes graduados de
capacidades distintas, tal como descrito na tabela seguinte:

Tabela 1 — Incerteza da medicao de volume

5 0,00034 0,00032 0,00002 5,9
10 0,00067 0,00064 0,00003 4,5
20 0,0015 0,0014 0,00005 3,2
50 0,0029 0,0028 0,0001 3,4
100 0,0121 0,0120 0,0001 1,0
200 0,0601 0,0598 0,0003 0,5
500 0,153 0,152 0,001 0,7

Esta optimizagcdo da metodologia de leitura da temperatura da agua dentro dos padrdes volumétricos
permitiu uma reducao até 5 % na incerteza expandida associada a medicdo do volume de recipientes
graduados por volumetria.

4. CONCLUSAO

O desenvolvimento dos algoritmos apresentados, aliados a versatilidade e funcionalidades
implementadas, permitiu a automatizacdo e centralizagdo das leituras da temperatura dos padrdes
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volumétricos existentes no laboratério de volume, criando um sistema compacto de baixo custo
projectado para a obtencdo de uma maior exactiddo das medi¢cdes devido a melhor resolugdo na
determinagédo dos valores de temperatura e a eliminagédo do erro do operador. O sistema permite o
acompanhamento interactivo do operador, através da visualizagdo da estabilizacdo da temperatura e a
possibilidade de escolha dos pontos mais estaveis. Tornaram também possivel a calibracao in situ dos
sensores, eliminando os tempos de actuagdo de desmontagem dos componentes, o calculo estatistico
automatico e a aplicagao em run time de modelos correctivos.

Como desenvolvimento futuro esta prevista a implementacdo de uma base de dados com capacidade
de andlise temporal do comportamento de cada sensor.
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RESUMO

A legislacdo portuguesa delimita a utilizacdo de aerosséis de auto-defesa a um s6 agente lacrimogéneo:
capsaicina, com concentragao inferior a 5% (m/v). Assim, a qualidade da anadlise ao conteldo destes deve ser
assegurada por um método analitico adequado e validado, com desempenho monitorizado. Apos a identificacao
de capsaicina como substancia activa, procede-se a sua quantificacdo numa sucessao de dois procedimentos.
Primeiro, as amostras sdo analisadas semi-quantitativamente (calibragdo mono-ponto). Sempre que a incerteza
deste ensaio resulte numa avaliagdo “inconclusiva”, é necessaria uma determinacao quantitativa (calibragao multi-
ponto). A legalidade é avaliada com base na incerteza da medicdo estimada por um modelo metrolégico
adequado. A incerteza relativa expandida estimada para as medi¢cdes semi-quantitativas e quantitativas, entre 3-
7% (m/v), é adequada ao objectivo do ensaio visto ser menor que os valores maximos alvo de 30 e 15%
respectivamente. A incerteza associada a medigdes semi-quantitativas é apenas superior a anterior entre 2 € 3 %
(m/v).

1. INTRODUCAO

Apenas aerossois de auto-defesa (arma de defesa pessoal com base em agentes lacrimogéneos) de
principio activo capsaicina ou Oleoresin Capsaicum, com concentragdo inferior a 5% (m/v), sao
permitidos em Portugal [7]. A Policia Judiciaria é a responséavel pela andlise destas armas, possuindo
para isso, um método analitico adequado. Assim, é necessaria a utilizacdo de um procedimento de
andlise validado e um controlo rigoroso de qualidade dos ensaios. A avaliagdo da conformidade das
armas com a legislagdo encontra-se dividida em duas etapas: uma avaliagdo qualitativa, onde se
identifica o agente lacrimogéneo (identificacao através de GC-MS, nao detalhada neste artigo/2]) e uma
avaliagdo quantitativa, que apenas é realizada caso o principio activo identificado seja capsaicina.

A avaliagdo quantitativa (realizada por GC-MS) divide-se dois tipos de andlise. Primeiro procede-se a
uma analise semi-quantitativa,
baseada numa calibracdo mono- A
ponto, onde se avalia a Sinal
concentragao de capsaicina através ~ (Y) sina] < SMlPad-Mono -
de um calibrador de concentracio s SR —_ @
equivalente ao limite legal. Caso o
resultado seja “inconclusivo”
proceder-se-a4 a segunda andlise,
quantitativa, determinando-se a
concentracdo de capsaicina por
meio de uma curva de calibracao @ o
multi-ponto. Em ambas as andlises, > &
a avaliacdo da legalidade do N\
aerossol é efectuada recorrendo-se b""“"{ R
a incerteza das medicoes. Este Cpad-Mono Concentracdo (x)
facto pressupbe um levantamento Y = m X X+ b & Sinal = m x Concetra¢do + b
de todas as fontes de incerteza que Fig. 1: Exemplificacdo grafica da avaliagao do erro sistematico associada
a uma calibragdo mono-ponto.

Sinalp,4_mono — Pmax

Sinal = X Ceaps + bmax

Quo [)Ddl eu IS

(JPad Mono
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afectam os resultados de ambas as analises. O método analitico possui uma gama global de trabalho
entre 3 e 7% (m/v), centralizada a 5% (m/v) - limite legal. A passagem da avaliagdo qualitativa para a
componente quantitativa envolve uma diluicdo da amostra (V1 + V2) em 20x, numa mistura de metanol-
cloroférmio (1:1). Esta mesma mistura sera utilizada como solvente na preparacao dos calibradores de
capsaicina. Nas avaliagdes quantitativas recorre-se ao uso de um padrao interno, tetracosano.

Tome-se em consideracdo que a principal diferenca entre os dois procedimentos é a quantificagao de
capsaicina, sendo que na andlise semi-quantitativa é efectuada uma calibragdo com um calibrador
(considerando uma resposta instrumental ideal — Equacéo 1 e Fig. 1) e na analise quantitativa recorre-
se a uma calibracdo com 5 calibradores (3, 4, 5, 6 € 7 % (m/v)).

Sinalpgg—
Pad—Mono X CCaps (1)
Cc
Pad—Mono

Sinal =

onde Sinal e CCaps sao o sinal instrumental e a concentracao de capsaicina da amostra (sem factor de
diluicdo associado) e SinalPad-Mono € Cp..m0n, SA0 0 Sinal instrumental a concentragdo de capsaicina do
calibrador da calibragdo mono-ponto, respectivamente.

2. RESULTADOS

O desenvolvimento dos modelos metrologicos teve por base os resultados obtidos durante a validagao
dos métodos analiticos [2-3]. Os tempos de retencdo da capsaicina e padrdo interno, tal como a
sensibilidade do equipamento (GC-MS) sao verificados no inicio de cada sequéncia instrumental com
base num historial de calibracdes efectuadas em condi¢des de precisao intermédia.

Cada uma das analises quantitativas terd o seu préprio controlo de qualidade (fluxogramas em

ANEXOS - Fig. A e B). A validacao da calibragdo mono-ponto realizou-se através do estudo das leituras

dos calibradores em condicbes de repetibilidade e precisdo intermédia, na sequéncia de analise

adoptada em rotina (Branco > Calibrador »>Amostras - Calibrador - Amostras - Calibrador).

A validacdo da calibracdo multi-ponto teve o mesmo principio, tendo-se efectuado o estudo de

diferentes curvas de calibragdo (sequéncia: Branco - Padrbes de calibragdo (andlise por ordem

crescente de concentracdao) - Amostras > Padrées de calibracdo > Amostras - Padrées de

calibracdo). O controlo de qualidade da componente semi-quantitativa € efectuado recorrendo-se a

andlise de um padrao de capsaicina, antes e apds a analise

A —_ das amostras, garantindo a funcionalidade do método

: analitico (Fig. A — critérios 1 e 2) e a estabilidade do sinal

instrumental durante analise de amostras (Fig. A — critério

H 5), respectivamente, além do controlo de um branco para

— —_ verificagdo da existéncia ou ndo de alguma contaminagao.

' Os critérios de aceitagdo foram estabelecidos com

informagcdo de validagdo referente aos parametros

—_ “".‘" quantitativos obtidos em condi¢des de repetibilidade (Fig. A

! e e B - critérios 3, 4 e 5) e precisao intermédia (Fig. Ae B -

Capsaicina—5%  ritgrios 1 e 2) sendo usados para avaliar os resultados de

‘“l?‘ = amostras (Fig. A — critério 5), calibrador (Fig. A — critérios 1 e

. | 2) e replicados de ambos (Fig. A — critérios 3, 4 e 5). A

o incerteza (Ucaps-Mono) associada a determinagdo da

I concentracao de capsaicina numa calibragdo mono-ponto

Fig. 2: Possiveis avaliagdes de legalidade de (Ccaps-Mono) sera utilizada para averiguar a legalidade do

amostras: 1 — Amostra llegal, 2- Resultado ~ @erossol de auto-defesa. Neste caso sempre que o limite
inconclusivo, 3 — Arma Legal.

Concentracaode capsaicina
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superior do intervalo de confianga estabelecido (Ccaps-Mono + Ucaps-Mono) for inferior a 5%, a arma é
considerada como legal (Fig. A — Decisdo 1), caso contrario recorre-se a uma quantificacdo mais
rigorosa, utilizando-se uma calibragao multi-ponto (Fig. A — Decisao 2) (Fig. 2) [2,4] .

O controlo de qualidade da andlise quantitativa é realizado de forma semelhante ao referido em cima
para a semi-quantitativa (fluxograma em ANEXOS - Fig. B), com um controlo acrescido da linearidade
da curva de calibragdo (Fig. B — critério 6) e da resposta do modelo de calibracdo. A primeira é
verificada através de uma analise visual da curva e pelo valor do coeficiente de determinagédo (R2),
sendo que se considera que o modelo de calibragao esta a dar uma resposta adequada se a diferenga
entre a concentracdo determinada experimentalmente num dado padrdo de controlo e a sua respectiva
concentracao real, for inferior a incerteza expandida combinada da diferenga de ambas (Fig. B - critério
7). Também neste caso recorrendo-se a padrdes de controlo e/ou de calibracéo (Fig. 6 — critério 1 e 2) e
replicados, para averiguar a funcionalidade e sensibilidade do método analitico e aceitar resultados de
amostras (Fig. B — critério 5) e replicados (Fig. B — critérios 3, 4 e 5), respectivamente. Existira também
um controlo sobre as contaminacdes através da analise de um branco (o sinal do branco devera ser
1/10 do sinal do padrao de menor concentragao). Nesta andlise é também com a incerteza da medigao
(Ucaps-Multi) que se averigua a conformidade da arma de defesa pessoal. Assim a arma sera
considerada legal se a condigdo anteriormente referida para a analise semi-quantitativa (para o mesmo
efeito), se verificar. Se o limite inferior do intervalo de confianca (Ccaps-Multi + Ucaps-Multi) for superior
a 5% entdo a arma é considerada como ilegal. Contudo o resultado podera ser dado como inconclusivo
se o0 valor da quantidade medida for metrologicamente equivalente ao limite legislativo (Fig.2) [2-4].

Assim a incerteza da medicao tém um papel importante a desempenhar na avaliacdo da legalidade dos
aerossOis de auto-defesa [4]. S6 um levantamento de todas as fontes de incerteza que afectam o
resultado de ambas as andlises quantitativas permitird um calculo de incerteza realista e adequado ao
objectivo do ensaio. Todas as fontes de incerteza contabilizadas para cada uma das analises podem ser
consultadas nas figuras 3 e 4, através dos respectivos diagramas causa-efeito. A diluicdo da amostra,
preparacao das solugdes stock (massa, volume, pureza, etc.) e preparagao dos padrdes de calibracao,
tal como a repetibilidade instrumental do sinal sdo fontes de incerteza comuns a ambas as avaliagdes
quantitativas. A utilizacdo do padrdo interno também foi um factor a ter em conta na incerteza da
medicéo.

Quantificacdo Repetibilidade
Instrumental Instrumental
sofu;:ao capsmcmﬂ Pureza i I
i Nal_, oo
mrerpmm;uu Jt . capsaicina
f = SInalPacI. Int.
padrdo
,Ccapsa:cina-
Multi-Ponto
F‘ad Int.
Vsulugao Fpad e i E {Amostra) Tol. Vﬁ'nm’
CPad int. P wluc T3] incial -
[Curva de Amostra Rep. Tol.
Calibragio) f Rep .
Pad. Int. de

Fig. 3: Diagrama causa-efeito para a incerteza associada a calibragado mono-ponto.
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Quantificacdo
Instrumental
Veolucao Meapsaicina Pureza
Cr.nwr_ocmcoo Tol Cal.
Rep. Rep.
¢ f padrdo
-..CCH psaicing—
fdé! ! Multi-Ponto
Cﬂad. Int.
VBUIU;EU L3 i PR Y (hmostrd) V Tol. Vadr’::’un ado
Pad. Int. ’ solucdo incial - $
(Curva de Amostra Rep. Tol.
Calibragao) fg-_;; Rep.
f”-::ra'. Int. fc.‘.'.l'

Fig. 4: Diagrama causa-efeito para a incerteza associada a calibragado mono-ponto.

De referir que a auséncia do vector correspondente a repetibilidade instrumental na figura 3 deve-se a
esta fonte ja se encontrar contabilizada em “Cinterpolacao -

As incertezas associadas a preparagao dos padrdes de calibragdo (fpadréo) e factor de diluicao (fdil)
foram determinadas com base em [5-6]. J& a incerteza associada ao facto de se utilizar o padréo interno
(fPad.Int.) é quantificada combinando-se a incerteza associada a preparagdo do padrdo interno na
amostra e nos padrdes de capsaicina [2]. A incerteza associada a repetibilidade instrumental na analise
semi-quantitativa foi determinada com base no desvio padrdo residual obtido nas curvas de calibragao
durante o periodo de validagcdo [2]. A incerteza associada ao modelo de calibracdo na analise
quantitativa foi calculada como descrito em [6], sendo que para a semi-quantitativa recorreu-se a
diferenca entre a equacao 1 (determinacao da concentracdo de capsaicina com base na resposta do
calibrador — CCaps) e a equacgao 2 (calculo da concentragdo de capsaicina com base na resposta do
calibrador, mas tendo em conta o desvio a verdadeira resposta do equipamento — CCaps-Desvio),
dando origem a equagéo 3. A incerteza tera em conta uma distribuigéo rectangular [2].

Sinalpad—mMono—bmax

Sinal = C X CCaps—Desvio + buax (@)
Pad—-Mono
Sinal Sinal—bpax
Ceaps — Ceaps—pesvio) = Craa—mono * |(5 )- (5 3
( Caps Caps Desmo) Pad—Mono Sinalpad—mono Sinalpgag—mono—bmax ( )

onde: by.x € 0 valor maximo da ordenada na origem, determinado durante o periodo de validagao.

A verificagdo do modelo metroldégico com solugdes de teor de caspaicina conhecido (na gama de
trabalho) permitiu avaliar a eficacia do mesmo tendo sido efectuado para ambos os procedimentos
guantitativos. Os modelos metrolégicos de medi¢cdo também foram usados para avaliar o peso relativo
das diversas fontes de incerteza. Todavia, com a existéncia de fontes de incerteza comuns a ambos os
tipos de analise é no modelo de calibracdo que estas se irdo diferenciar, sendo esta uma das fontes que
mais contribui para a incerteza final. A fonte de incerteza associada a preparacdo dos padrbes de
capsaicina muito devido ao “Volume de solugéo”, proveniente do baldao volumétrico utilizado para a
preparacdo das mesmas € a fonte de incerteza associada a repetibilidade instrumental (aplicado apenas
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a calibragdo mono-ponto) também se destacam. Ja a incerteza associada a utilizagcao do padrao interno
e a diluicdo da amostra sédo desprezaveis quando comparadas com as restantes.

Verificou-se existir um desvio de 2 a 3% por parte da incerteza expandida relativa de medi¢cdes semi-
quantitativas para medi¢cées quantitativas, estando ambas abaixo dos valores limites de 30 e
15%respectivamente. Como seria de esperar no caso da medicdo semi-quantitativa, a incerteza
revelou-se menor quando a concentragdo da amostra se encontra perto da concentracdo do calibrador
(5 % (m/v)) e maior nos extremos da gama de trabalho, enquanto na medi¢cdo quantitativa a incerteza
tende a aumentar com a concentragao.

3. CONCLUSOES

Poder-se-a concluir que, apesar da diferenga entre ambas as andlises quantitativas e respectivas
incertezas, a utilizacao inicial da calibracdo mono-ponto permitird a determinagdo da concentracao de
capsaicina, sem a demorada e dispendiosa tarefa de preparagédo de diversos calibradores, com
incerteza semelhante a calibragdo multi-ponto. O levantamento das fontes de incertezas e respectivas
quantificagdes permitiu a comparagao entre os dois procedimentos, verificando que o uso da calibracao
mono-ponto para concentragdes de capsaicina perto da concentragdo do padréo de controlo, em nada
aumenta a incerteza associada ao resultado final.
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Fig. A: Fluxograma da andlise semi-quantitativa (Calibragado Mono-Ponto).
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Legenda:

T, poa-stono © Rpaamono S80 0 tempo de retengdo, e razdo das areas do calibrador (area do pico de
capsaicina / area do pico de tetracosano) (padrao mono-ponto), respectivamente, t é o valor da fungéao t-
student para o numero de graus de liberdade adequados e para um nivel de confianca de 99 %,
St Pad-Mono € Sk pad-mono SA0 0S desvios padrao (em condi¢cdes de precisao intermédia) do tempo de
retengdo e da razdo de areas do calibrador, respectivamente, S,7, € S,x sdo os desvios padrdo (em
condicdes de repetibilidade) do tempo de retengdo e da razdo de areas, respectivamente, T, amosma € O
tempo de retengéo da amostra, C..»mm0 € @ concentracdo de capsaicina determinada por calibracdo
mono-ponto e u...smme € @ incerteza padréo associada a concentra¢do de capsaicina determinada por
calibragdo mono-ponto.
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Fig. B: Fluxograma da anadlise quantitativa (Calibragao Multi-Ponto).
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Legenda:

T,r403 € Rpips SG0 0 tempo de retengéo, e razdo das areas do 3° padréo de calibracao, respectivamente, Sypap; € Srpap; S0 0S
desvios padrdo (em condi¢des de precisado intermédia) do tempo de retencéo e da razdo de areas do 3° padrédo de calibragéo,
respectivamente, S, € 5, S0 0s desvios padrdo (em condigdes de repetibilidade) do tempo de retengéo e da razdo de areas,
respectivamente, T....... &€ 0 tempo de retencdo da amostra, R> é o coeficiente de determinacdo da curva de calibragéo obtida,
Ccc € uc. S80 a concentragdo de capsaicina e respectiva incerteza padrao do 3° padrdo de calibragdo determinados pelo
modelo de calibracdo, Ceyerui © Ucespernaa SA0 @ concentracao (real) de capsaicina e respectiva incerteza padrao do 3° padrédo de
calibragao obtidas na preparacao dos padrdes, C...mu € @ concentragéo de capsaicina determinada por calibragdo multi-ponto
€ U.,»vui © @ incerteza padrao associada a concentragéo de capsaicina determinada por calibragdo multi-ponto.

56



Medicdes e Ensaios, vol. 1, n® 3, setembro 2012

Congressos,

REUCR=

Noticias da Metrologia

Conferéncias e Simposios

. Realiza-se no préximo dia 18 de outubro
f'_ I a b de 2012, no Auditério do LNEG — Alfragide
e o Symposium RELACRE - FELAB

subordinado ao tema “Globalizacdo e

Internacionalizacao — Perspetivas e Oportunidades de Futuro”

| mEDIR

PARA

| sEGURANCA

5° Encontro

Nacional

da SPMet

8 de novembro de 2012

CTCV, Coimbra

http://relacre.formare.pt/portal/Default.aspx ?tabid=68

No préximo dia 8 de novembro, a SPMet, em parceria com a
RELACRE, organiza o seu 5° Encontro Nacional, subordinado ao
tema MEDIR PARA A SEGURANCA, no CTCV - Centro
Tecnologico da Ceramica e do Vidro, em Coimbra.

http://www.spmet.pt

SPMet
R‘.MG_R.’:
_Madeira .
PORTUGAL Symposium on Temperature
TE MEKO and Thermal Measurements in
2013 Industry and Science

RN, S - 7|
e T (N
I’ (‘
' =

th th
14 -18 October 2013
Funchal
htto://www.temomeko2013.pt

il

A SPMet, em parceria com a RELACRE e com o apoio do IPQ, do LREC, da UnlverS|dade
da Madeira, Instituto do Vinho, do Bordado e do Artesanato da Madeira e das Autoridades
Regionais, esta a organizar o Congresso TEMPMEKO - 2013 no ambito do TC12 -
Temperature and Thermal Measurements da IMEKO. Este evento sera realizado no
Centro de Congressos do hotel CS Madeira, no Funchal, de 14 a 18 de outubro de 2013.
Prevé-se o primeiro convite para comunicagdes no proximo més de outubro.
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De 6 a 7 de junho de 2013: 12" Workshop on New Perspectives in Measurements,
Tools and Techniques for Industrial Applications, no ambito do TC10 - Technical
Diagnostics, Florenga — Itélia.

http://www.imeko.org/

De 18 a 19 de julho de 2013: 19™ IMEKO TC4 Symposium Measurements of Electrical
Quantities, organizacéo conjunta com 17" TC4 - INADC Workshop on ADC and DAC
Modelling and Testing, Barcelona — Espanha.

http://www.imeko.org/

De 4 a 6 de setembro de 2013: Joint International Symposium IMEKO em_Genoa -
Italia, no &mbito do TC1 - Education and Training in Measurement and Instrumentation,
TC7 - Measurement Science (1975-1993: Measurement Theory) e TC13 - Measurements
in Biology and Medicine.

http://www.imeko.org/

The 16" International Flow
\ Measurement Conference

Realiza-se de 24 a 26 de setembro de 2013 a 16" International [ FLOMEKO
Flow Measurement Conference - FLOMEKO 2013, em Paris, no || 2013
ambito do TC9 - Flow Measurement da IMEKO. [ S
Datas importantes: “
e submissao de resumos on line — 5 janeiro 2013
e notificacao de aceitagdo — 1 margo 2013 | =
e submissao de comunicacées on line — 1 junho 2013 VL

First announcement

http://www.flomeko2013.fr/ R \\ 7 e

www.flomeko2013.fr

Em Outubro de 2013: 16" International Metrology Congress, em Paris, organizado
pelo College Francais de Métrologie em colaboragdo com as universidades, organizacées
internacionais (BIPM, EURAMET, NCSLI, OIML), laboratérios de nacionais de metrologia
e parceiros da industria.
http://www.cfmetrologie.com/international-metrology-congress.html
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Publicacao de Documentos

VOCABULARID
L

TECHNICAL 1SOITR
REPORT 13587

Eurachem () CITAC®

EURACHEM / CITAC Guide CG 4

Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement

Third Edition

Foi publicada a 1.2 edicao Luso-Brasileira do
Vocabulario Internacional de Metrologia, VIM 2012

Edigao portuguesa - IPQ:
http://www.ipg.pt/backfiles/VIM IPQ INMETRO 2012.pdf

Edigao brasileira - INMETRO:
http://www.inmetro.gov.br/infotec/publicacoes/vim 2012.pdf

Foi recentemente publicado pela ISO o Relatério Técnico ISO/TR
13587:2012 Three statistical approaches for the assessment
and interpretation of measurement uncertainty

Considera trés abordagens estatisticas para a avaliagdo e
interpretagdo da incerteza de medi¢do: Frequéncista, Bayesiana e
Fiducial. Tém como caracteristica comum uma interpretacao
probabilistica para a avaliacdo dos intervalos de confianga da
incerteza de medicdo. Este documento inclui também uma
discussao da relagdo entre estas trés abordagens estatisticas e os
métodos propostos no suplemento 1 do GUM.

Foi recentemente publicada a 32 edigdo do Guia da EURACHEM
Quantifying Uncertainty disponivel em:

http://www.eurachem.org/index.php/news/80-nwsquam2012

EURAMET - Guias Técnicos e de Calibracao

A EURAMET — Associacao europeia de Laboratérios Nacionais de
Metrologia publica no seu site uma série de Guias de Calibragédo e
Guias Técnicos com o objetivo de harmonizar os procedimentos de
calibragao de diversos instrumentos de medigao.
http://www.euramet.org/index.php?id=calibration-quides
http://www.euramet.org/index.php?id=technical guides

Guia RELACRE n? 22 - Calculo de Incertezas em Acustica

O Guia RELACRE n?® 22 - Calculo de Incertezas em Acustica encontra-se em fase final de
publicagéo, sendo disponibilizado em breve aos Associados e, posteriormente, disponibilizado pela
RELACRE, de forma gratuita, a toda a comunidade de laboratérios e cientifica devendo ser
distribuido também por interessados de Paises de Lingua Portuguesa.

http://relacre.formare.pt/portal/Default.aspx?tabid=69
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A IUPAC convida ao envio de comentarios sobre o Vocabulary for Nominal Properties and

Nominal Examinations - Basic and General Concepts and Associated Terms
até 30 de novembro de 2012:

http://www.iupac.org/home/publications/provisional-recommendations/currently-under-public-
review/currently-under-public-review-container/vocabulary-for-nominal-properties-and-nominal-
examinations-basic-and-general-concepts-and-associated-terms.html

. . _ Continuamos a contar com

Metrologia_e_Calibracao - [Forum Metrologia & Calibracio] o Forum Metrologia &
Calibragao como espago da SPMet para a divulgagao de noticias, troca de informagdes técnicas e
resposta a questdes sobre Metrologia, Instrumentacdo, Incertezas, Acreditagdo, Qualidade,
Normalizacao e temas relacionados. http://www.spmet.pt
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PORTUGAL Symposium on Temperature and
Thermal Measurements in Industry

and Science

14th- 18" October 2013
Funchal

A SPMet, em colaboracaocoma RELACRE, ira realizar no Auditério do Centro
de Congressosdo hotel CS Madeira, no Funchal, de 14 a 18 de outubro de
2013, o TEMPMEKO 2013- Symposiumon Temperature and Thermal
Measurements in Industry and Science. Este eventoconta com o apoio do IPQ
e das Autoridades do Governo da Regidao Auténoma da Madeira.

O primeiro convite a participacao e submissao de comunicagdes esta previsto

para o préximo més de outubro.

R=ACRz |
www.tempmeknﬂm 3pt ha| | Sociedade Portuguesa
Peopeiazi dn Latnrstiwion. Ao de Portugad de Metrologia



