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Resumo

Almeida, Filipe Careli de; Barbosa, Carlos Roberto Hall; Oliveira, Elcio Cruz
de. Planejamento de experimentos para analise da influéncia do teor de
agua na incerteza de medi¢do de vazido de Oleo com medidores
ultrassonicos. Rio de Janeiro, 2017. 109p. Dissertagdo de Mestrado -
Programa de Pos-Graduagdo em Metrologia (Area de concentragio:
Metrologia para Qualidade e Inovacgao), Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

O objetivo desta dissertagdo ¢ avaliar a influéncia do teor de dgua e do fator
do medidor na incerteza de malhas fiscais de medi¢ao de dleo utilizando medidores
ultrassonicos. A motivacao deste trabalho advém do fato do Regulamento Técnico
de Medigao de Petréleo e Gas Natural (RTM) existente limitar quais metodologias
podem ser utilizadas para realizar a andlise de teor de 4gua e qual a incerteza
maxima permitida para a malha de medicao na qual esta se insere, porém ndo define
a incerteza desta, havendo o risco de se adotar um dos métodos de analise
permitidos e, ainda assim, a incerteza de medi¢ao da malha ultrapassar a definida
pela legislagdo. Além disso, o RTM adota um critério de repetibilidade para a
validagdo das calibragdes dos medidores ultrassonicos, portanto avalia-se também
a influéncia deste na incerteza da malha. A metodologia utilizada foi o
planejamento de experimentos, utilizando superficie de resposta. Os resultados
demonstram que ¢ possivel simular a influéncia da incerteza da andlise da agua e
do fator do medidor na incerteza da malha. Por fim, as conclusdes demonstram que
as médias atualmente encontradas para incerteza do teor de agua sao adequadas para
manter a incerteza da malha dentro da permitida pelo RTM, porém com pouca
variagdo pode-se exceder este limite; a influéncia da incerteza do fator do medidor
foi inferior ou similar a do teor de agua e, por fim, sugere-se a ado¢do de um critério
limite de incerteza ao invés de um critério de repetibilidade para os medidores

ultrassonicos.

Palavras-chave

Metrologia; Teor de agua no O6leo; Fator de calibracdo; Incerteza,

Planejamento de Experimentos.
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Abstract

Almeida, Filipe Careli de; Barbosa, Carlos Roberto Hall (Advisor); Oliveira,
Elcio Cruz de (Co-Advisor). Design of experiments to analyze the influence
of water on the uncertainty of oil flow measurement with ultrasonic
meters. Rio de Janeiro, 2017. 109p. Dissertacdo de Mestrado - Programa de
Pos-Graduagdo em Metrologia (Area de concentragdo: Metrologia para
Qualidade e Inovagdo), Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The aim of this dissertation is to evaluate the influence of water content
dissolved in crude oil and the meter factor on the uncertainty of the fiscal oil
metering using ultrasonic flow meters. The development of this work is motivated
by the fact that the Technical Regulation for the Measurement of Oil and Natural
Gas (RTM) limits which methodologies can be used for water analysis and what is
the maximum permissible uncertainty for the oil flow meter in which it is inserted.
However, the RTM doesn’t define the uncertainty of the water analysis. There is a
risk of adopting one of the permitted methods of analysis and, even so, the
measurement uncertainty of the flow meter exceeds the defined by the legislation.
In addition, the RTM adopts a repeatability standard when validating the calibration
of ultrasonic meters, thus the influence of this on oil uncertainty is also evaluated.
The methodology used is the design of experiments and response surface. The
results demonstrate that the influence of the water content uncertainty analysis and
of the meter factor on the uncertainty of the oil flow meter can be simulated. Finally,
the conclusions show that the average currently found for uncertainty of water is
adequate to maintain the oil uncertainty within the allowed by the RTM, but small
variations may cause this limit to be exceeded. The influence of the meter factor
uncertainty was inferior or similar to the water content and, finally, it is suggested
the adoption of a standard limit of uncertainty instead of a standard of repeatability

for the ultrasonic meters.

Keywords

Metrology; Water in crude oils; Meter Factor; Uncertainty; Design of

Experiments.
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1
Introducgao

1.1
Contexto

Em se tratando da produgao de petroleo em plataformas maritimas, a presenga
de 4gua e gas associados ao 6leo produzido ¢ comum (Thomas, 2001). A fim de
separar estas trés fases utiliza-se uma série de processos, baseados principalmente
em separagao gravitacional, pois o gas natural tem valor comercial diferenciado do
6leo e a agua produzida ndo tem interesse econdmico, podendo causar diversos
problemas, como incrustagdes nas tubulagdes por depdsito de sais e corrosdo. Ao
fim destas etapas, porém, a separagao destas trés fases ndo ¢ completa, e o 6leo
exportado da plataforma para navios ou oleodutos ainda possui residuos de agua.

No Brasil, a produgdo de petroleo € regida pelo Regulamento Técnico de
Medicao de Petroleo e Gas Natural (Resolugdo Conjunta ANP/INMETRO n.° 001,
2013). Este RTM define BSW, Basic Sediments and Water, como sendo a
porcentagem de agua e sedimentos em relacdo ao volume total do fluido medido.
Neste trabalho, serdo analisados casos relacionados a medi¢ao fiscal utilizando
medidores ultrassonicos em plataformas offshore de producdo de petrdleo, cujo
BSW ¢ composto especificamente por residuos de agua.

O regulamento supracitado limita quais metodologias podem ser utilizadas
para realizar a analise de teor de 4gua em 6leo e qual a incerteza maxima permitida
para a malha de medi¢@o na qual este processo se insere. Entretanto, o RTM nao
indica as incertezas permitidas para os métodos utilizados para esta andlise.

Neste cenario, hé o risco de se adotar um dos métodos de analise permitidos
pelo regulamento e, ainda assim, a incerteza de medi¢do da malha ultrapassar a
definida pela legislacdo. Contudo, a partir da andlise da influéncia (sensibilidade)
do teor de agua em 6leo na incerteza de medi¢do da malha, ¢ possivel garantir o
atendimento a legislacdo. Finalmente, a partir das incertezas de medigado ¢ possivel

avaliar metrologicamente a compatibilidade entre os métodos e comparar aspectos
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econdmicos e operacionais, que sao parametros uteis a escolha do método mais
adequado a cada situag@o.

A metodologia de planejamento de experimentos permite observar quais
variaveis exercem maior influéncia nas respostas de um sistema e se ha interagdo
entre as variaveis estudadas (Neto et al.,, 1996). Portanto, o planejamento de
experimentos foi escolhido como ferramenta nesta dissertagdo para avaliar uma
possivel minimiza¢ao da incerteza de medigao do teor de 4gua em 6leo e analisar o
critério-limite de aceitagdo da calibracdo de medidores de vazdo, neste caso
especificamente do tipo ultrassonico.

Neste trabalho serd estudada a influéncia de cada grandeza de entrada no
calculo de incerteza na medi¢do de vazdo de o6leo por medidores do tipo
ultrassonico. Em seguida, os fatores mais relevantes serdo otimizados por
planejamento de experimentos. Uma avaliagdo preliminar, pautada somente na
experiéncia, sugere que os fatores teor de d4gua no dleo e critério-limite de aceitagao
da calibragdo dos medidores de vazdo possam ser os mais criticos, o que sera
discutido neste trabalho.

Esta dissertacdo utiliza especificamente o planejamento fatorial, que permite
avaliar simultaneamente o efeito de varias variaveis a partir de um ntimero reduzido

de ensaios experimentais quando comparado a outros métodos (Cunico et al., 2008).

1.2
Objetivos Geral e Especificos

O objetivo geral desta dissertacao ¢ definir quais os métodos mais adequados
para determinagdo do teor de agua, na perspectiva de otimizar a andlise das
incertezas de medicdo da malha de 6leo, em atendimento a regulamentacao
brasileira.

Para tal, foram definidos como objetivos especificos:

. Identificar nas normas existentes como devem ser calculadas as
incertezas de medi¢do dos métodos de analise de teor de agua
aprovados pela legislagdo e seu impacto na incerteza da malha fiscal
de petroleo na qual esta se aplica;

. Analisar, por meio de planejamento de experimentos, a influéncia do

fator de calibracdo dos medidores do tipo ultrassonico na incerteza da
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malha, uma vez otimizada a analise das incertezas de medicao de teor
de dgua para atender a regulamentagdo existente; e
. Identificar, para medi¢do fiscal, quais métodos de andlise de teor de

agua existentes atendem a incerteza de medig¢ao definida no RTM.

1.3
Motivacao

Os resultados desta dissertagdo poderdo trazer os seguintes beneficios para as

partes interessadas:

. Definir quais métodos aprovados pelo RTM atendem a regulagao
existente, permitindo assim a aplicacdo do método mais econdmico;

. Evitar ndo conformidades junto a Agéncia Nacional do Petroleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (ANP) devido a utilizacdo de métodos
aprovados, porém que gerem incertezas de medigao da malha maiores
que as permitidas;

. Permitir efetuar a andlise de dados reais dos calculos de incerteza de
medicao de pontos de medicao de 6leo fiscal;

. Permitir avaliar o critério-limite de aceitacdo da calibracao de
medidores do tipo ultrassonico, segundo fator que mais afeta a
incerteza; e

. Gerar subsidios para aprovar outros métodos e equipamentos de
analise de teor de agua em oleo, uma oportunidade de melhoria ao

RTM.

1.4
Estrutura da Dissertagao

A presente dissertagdo foi estruturada em seis capitulos, sendo este o primeiro
capitulo introdutorio, e os demais conforme descrito a seguir:

Capitulo 2 — Descreve a importancia do controle do teor de 4dgua para a
legislagao e os métodos aprovados por esta para a medicdo do teor de dgua em
petroleos.

Capitulo 3 — Define as ferramentas utilizadas para otimizac¢ao da incerteza
neste trabalho: planejamento de experimentos, planejamento fatorial, planejamento

composto central e superficie de resposta.
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Capitulo 4 — Descreve como devem ser calculadas a incerteza de medi¢ao da
malha de 6leo e a incerteza de medi¢ao dos métodos aprovados e estuda e identifica
os fatores de maior relevancia no calculo da incerteza da malha de 6leo fiscal.

Capitulo 5 — Descreve a coleta, tratamento e analise dos dados visando a
otimizacao da incerteza de medicao e avaliagcdo do critério-limite de aceitagao.

Capitulo 6 — Apresenta as conclusdes e recomendagdes finais do presente

trabalho.
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2
Medicao do teor de agua em éleo

21
Medicao de teor de agua e a regulamentagao brasileira (RTM)

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
instituida em 1988, ¢ o 6rgdo oficial de regulagdo da industria do petroleo e
derivados no Brasil. Esta ¢ uma autarquia federal vinculada diretamente ao
Ministério de Minas e Energia e ¢ regida pela Lei do Petroleo (Lei n® 9.478/1977).

A ANP (2016) ¢ a Agéncia responsavel por regular o funcionamento e
comércio de petrdleo e seus derivados, promover as licitagdes e contratos ligados a
exploracdo e comercializacao destes em nome da Unido e fiscalizar as atividades
desta industria.

O Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro),
também ¢ uma autarquia federal, instituida em 1973 (para substituir o INPM —
Instituto Nacional de Pesos e Medidas), porém este ¢ vinculado ao Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior. Este 6rgao atua como Secretaria
Executiva do Conselho Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (Conmetro), que € o 6rgao normativo do Sistema Nacional de Metrologia,
Normalizagao e Qualidade Industrial (Sinmetro).

Segundo o Inmetro (2016), a este ¢ atribuido executar as politicas nacionais
de Metrologia, verificar as observancias das normas técnicas e legais, manter os
padrdes nacionais das unidades de medida e a cadeia de rastreabilidade dos padrdes,
promover a participagdo do pais nas atividades e conselhos internacionais de
Metrologia e planejar e executar a atividade de acreditacdo dos laboratérios de
calibragdo e ensaio no Brasil.

Estes dois 6rgdos emitiram a Resolucdo Conjunta ANP/Inmetro de n.° 1, de
10 de Junho de 2013, a qual contém a versdo vigente durante o desenvolvimento
desta dissertagao do Regulamento Técnico de Medicao de Petroleo e Gas Natural
(RTM).

Este regulamento, em seu item 7.1.2, define que:
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“Os pontos de medicdo fiscal a serem submetidos para aprova¢do da ANP
devem estar localizados imediatamente apos as instalagoes de separagao utilizadas
para especificar o BSW, estabilizar o petroleo e garantir a remog¢do de liquidos na
corrente de gas natural...”

Em seu item 7.1.7.1, define que a medigao fiscal, salvo exceg¢des autorizadas,
devera operar com BSW abaixo de 1 %:

“Nos casos em que a medigdo de petroleo for realizada com BSW superior a
1 %, o agente regulado devera solicitar a aprovagdo da ANP, devendo ser
Jjustificado o motivo.”

Em seu Anexo B — Periodicidade de Calibracao, Inspe¢do e Andlise, define
que a analise de BSW para pontos fiscais deve ser didria, quando realizada em linha
(caso no qual se enquadra este estudo), ou a cada medi¢ao, quando esta ¢ realizada
em tanque.

No item 8.1.3, define que a determinagdo da fragdo volumétrica de dgua e
sedimentos deve seguir o que ¢ especificado nos seguintes documentos:

. ABNT-14236/2002: Produtos de Petréleo e Materiais Betuminosos -
Determinagdo do Teor de Agua por Destilagio;

. ABNT-NBR 14647/2001: Produtos de Petroleo - Determinagao da
Agua e Sedimentos em Petroleos e Oleos Combustiveis pelo Método
de Centrifugacao;

. ASTM D4007/2008: Standard Test Method for Water and Sediment
in Crude Qil by the Centrifuge Method (Laboratory Procedure);

. API/MPMS 10.1/2002: Standard Test Method for Sediment in Crude
Oils and Fuel Oils by the Extraction Method, Second Edition,

. API/MPMS 10.4/1999: Determination of Water and Sediment in
Crude Oil by Centrifuge Method (Field Procedure), e

. API/MPMS 10.7/2002: Standard Test Method for Water in Crude Oil
by Karl Fischer. Titration (Potentiometric).

Por fim, em seu item 8.1.3.1, o regulamento autoriza a utilizacdo de
analisadores em linha para a medi¢do continua do teor de agua, desde que os
mesmos sejam calibrados periodicamente utilizando os resultados das analises
laboratoriais.

Analisando as normas listadas, conclui-se que, para o 6leo fiscal produzido,

¢ permitida a utilizagdo dos seguintes métodos para analise de teor de dgua: Método
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de extragdo por tolueno, centrifugacao e Karl Fisher volumétrico. A norma ASTM
14236, cujo conteudo trata de determinagdo do teor de 4gua por destilagdo, ¢
especifica para materiais betuminosos (asfaltos, alcatrdes, 6leos graxos), ndo sendo
aplicavel neste caso.

Em nenhuma das plataformas avaliadas neste estudo ¢ utilizado o método de
extragdo por tolueno, pois este ¢ adequado somente para até 0,4 % de teor de agua.
Este deve seguir a norma ASTM 10.1, cuja versdo citada no RTM ¢ de 2002. No

entanto, a mesma possui atualizacao no ano de 2007, revisada em 2012.

2.2
Método de Centrifugacgao

A norma ABNT 14647 ¢ citada no RTM em sua versao de 2001, porém a
mesma passou por atualizagdo no ano de 2010. Esta norma tem como escopo o
ensaio laboratorial para determinagdo de teor de agua utilizando o método de
centrifugacao, que consiste em colocar por¢des iguais de 6leo e tolueno saturado
em agua (ou outro solvente, dependendo do tipo de 6leo testado) em tubos
especificos e, apds a centrifugacdo, medir o volume de dgua e sedimentos no fundo
do mesmo. Quando necessario, pode-se adicionar desemulsificante para facilitar a
separacao e facilitar a visualizagao da interface 6leo-agua.

A fim de manter a temperatura constante de (60 + 3) ° C, durante todo o
processo de medicdo, a centrifuga utiliza um banho (bloco metéalico ou banho
liquido). O ensaio deve utilizar um tubo conico, de 203 mm, conforme Figura 1,
devendo respeitar as tolerancias de erro de escala estabelecidas na Tabela 1.

O equipamento deve fornecer uma forga centrifuga relativa (fcr) entre 500 e
800 na extremidade dos tubos. E possivel calcular a fer utilizando a velocidade de
rotagdo da mesma por meio de

rpm = 1335,/fcr/d, (1)
sendo:

rpm — rotagdes por minuto (rpm‘);

fcr — forga centrifuga relativa em milimetros rotagcdes por minuto ao quadrado

(mm rpm?); e

! Embora a norma utilize RPM, esta unidade ndo est4 de acordo com o Sistema Internacional
de Unidades (SI). A conversdo para as unidades do SI é 1 RPM = 2x1/60 rad.s™".
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d — distancia em milimetros (mm) entre as extremidades dos dois tubos

quando em rotacao.

17 + 1 (@ interno)

!
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\ Linha do fundo interno

Forma interna do cone
Figura 1 - Figura adaptada de ABNT NBR 14647:2010.
A amostragem deve seguir as normas ABNT NBR 14883 ¢ ASTM D 5854.
Sao feitas tantas centrifugagdes quanto necessarias até que o volume de dgua
seja constante apos duas medi¢des consecutivas. A aproximagdo das medi¢des
abaixo de 0,1 ml é de 0,025 ml. Entre 0,1 ml e 1 ml é de 0,05 ml. Acimade 1 ml ¢é
de 0,1 ml. Se a diferenga entre as quantidades de agua e sedimentos dos dois tubos

for inferior a 0,025 ml, para medi¢des até 0,10 ml, calcula-se o teor de 4gua.
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Tabela 1 - Tolerancia de calibragdo do tubo cénico, conforme ABNT NBR 14647:2010

Faixa Subdivisdo Tolerancia de Volume
(ml) (ml) (ml)

0a0]1 0,05 +0,02
Acima de 0,1 a 0,3 0,05 + 0,03
Acima de 0,3 a 0,5 0,05 + 0,05
Acima de 0,5a1,0 0,10 + 0,05
Acima de1,0a2,0 0,10 +0,10
Acima de 2,0 2 3,0 0,20 +0,10
Acima de 3,0 a 5,0 0,50 + 0,20
Acima de 5,0 a 10 1,00 + 0,50
Acima de 10 a 25 5,00 + 1,00
Acima de 25 a 100 25,00 + 1,00

Para o célculo da porcentagem em volume de agua da amostra utiliza-se
_ [Vsl + Vsz] « 100, @
Vi1 + Vo

sendo:

V' — porcentagem em volume por volume de 4gua da amostra;

Vs1 — volume de dgua e sedimentos no tubo 1, em mililitros (ml);

Vs2 — volume de dgua e sedimentos no tubo 2, em mililitros (ml);

Vi1 — volume da amostra no tubo 1, em mililitros (ml);

Vi2 — volume da amostra no tubo 2, em mililitros (ml);

Os valores abaixo de 0,05 % devem ser anotados como 0 %, quando for mais
préximo a este, ou 0,05 %. Acima de 2,00 %, aproxima-se em 0,10 %. Entre 0,20
% e 2,00%, aproxima-se em 0,05 %. Abaixo de 0,20 %, utiliza-se a Tabela 2.

Segundo esta norma, para uma probabilidade de 95 %, devem ser utilizados
os seguintes critérios para julgar a aceitabilidade: a repetibilidade (), que ¢ a
diferenga entre os resultados de ensaios sucessivos feitos pelo mesmo operador,
com a mesma aparelhagem e com as mesmas condigdes em amostra de material
idéntico, nao podendo exceder os valores da Figura 2 para petroleo (na norma ainda
¢ utilizado o termo descontinuado repetitividade); a reprodutibilidade (R), que ¢ a
diferenga entre dois ensaios individuais e independentes, obtidos por operadores
diferentes trabalhando em laboratorios distintos e em amostras de material

idénticas, nao podendo exceder os valores da Figura 2 para petréleo.
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Volume de agua e sedimentos (ml) Total de agua e
Tubo 1 Tubo 2 sedimentos, % V/V
Nio visivel Tragos 0
Nio visivel 0,025 0,025
0,025 0,025 0,05
0,025 0,05 0,075
0,05 0,05 0,10
0,05 0,075 0,125
0,075 0,075 0,15
0,075 0,10 0,175
03 | | ] |

0,2 p=

Precisao

0,1}

Repetitividade

Reprodutibilidade

0 0,05

0,2 0,25 0,3

Porcentagem de agua e sedimentos

Figura 2 - Curva de precisao para método de teor de agua em petréleo segundo ABNT 14647:2010
A norma ABNT NBR 14647 ¢é baseada nas normas ASTM D 1796:2009 ¢
ASTM D 4007:2008, sendo esta segunda citada no RTM como documento a ser

seguido.

A ASTM D 4007:2008 apresenta pouca diferenga em relacdo ao método

descrito na NBR 14647/2010. Destacam-se os principais pontos divergentes citados

na segunda norma:
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. A recomendacdo de ndo utilizar este método para Oleos que
contenham alcoois soliveis em agua;
. A indicacdo de que a forca centrifuga relativa deve ter um valor

minimo de 600 mm rpm?;

. Cita que a amostragem deve seguir as normas ASTM D 4057 e D
4177,
. A inclusdo da temperatura de (71 + 3) °C para o banho de alguns tipos

de 6leos crus especificos; e

. Cita que, para valores de teor de agua entre 0,3 % a 1,0 %, a

repetibilidade deve ser de 0,12 % e a reprodutibilidade de 0,28 %.

O RTM, por tltimo, recomenda seguir a API/MPMS 10.4/1999. Durante a
execucao deste estudo utilizou-se a versao de 2013, com as corregoes de 2015. Este
guia descreve o método para teste em campo e afirma que os seus resultados nem
sempre sdo os mais exatos. E recomendavel, para casos em que sejam necessarios
resultados com maior exatiddo, que se utilize o guia API MPMS 10.3 (ASTM D
4007), voltado para laboratorios.

Este guia utiliza uma mistura de desemulsificante e solvente junto ao 6leo na
centrifuga a uma temperatura de (60 + 3) °C; entretanto, para alguns dleos crus
deve-se utilizar a temperatura de (71 + 3) °C. Os solventes recomendados sdo
querosene, solvente de Stoddard (uma mistura de alcanos e hidrocarbonetos
aromaticos), tolueno e xileno. A escolha do tipo de solvente dependerda das
caracteristicas do 6leo a ser analisado. Este guia também especifica um tubo de 167

mm, conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Tubo de 167 mm. Figura adaptada do Guia APl MPMS 10.4.

A norma também especifica que o termometro utilizado na amostra deve ter
intervalos de 1 °C ou menos, com incerteza de + 0,5 °C.

Sao especificados dois tipos de graduacao nos tubos: 100 ml e 200 partes.
Para obter os resultados do método, utiliza-se a Tabela 3.

Por ultimo, o guia ndo descreve alguma precisdo, afirmando que este ¢ um
método de campo e que a experiéncia mostra que a determinacdo de teor de agua

utilizando este tem sido tdo precisa como outros métodos de teste aceitos.
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Tabela 3 - Expresséo de resultados para tubos de 100 ml e de 200 partes, conforme guia APl MPMS
10.4

Tubo 100 ml Tubo 200 partes Leitura do
Volume de 4gua e/on Volume de Agua e/on total de Agua

sedimentos (ml) sedimentos (%0) e/ou

sedimentos
Tubo 1 Tubo 2 Tubo 1 Tubo 2 (%)
<0,0125 <0,0125 < 0,025 < 0,025 0,000
<0,0125 0,025 =< 0,025 0,050 0,025
0,025 0,025 0,050 0,050 0,050
0,025 0,050 0,050 0,100 0,075
0,050 0,050 0,100 0,100 0.100
0,050 0,075 0,100 0,150 0,125
0,075 0,075 0,150 0,150 0,150
0,075 0,100 0,150 0,200 0,175
0,100 0.100 0,200 0,200 0,200
0,100 0,150 0,200 0,300 0,250

2.3
Método Karl Fischer

A norma ASTM 10.7/2002 trata do Método Karl Fisher Volumétrico. A
segunda edicdo ¢ de dezembro de 2002, porém sofreu reafirmagdo em maio de
2011. Este método € utilizado para anélise de dgua entre 0,02 % e 2,00 % em volume
para 6leo cru que, depois de homogeneizado em um misturador com uso de um
solvente, ¢ titulado at¢ um ponto final eletrométrico utilizando o reagente Karl
Fischer, solugcdo de éter monometilico de etileno glicol, estabilizada, contendo
piridina ou isento de piridina diluido com xileno.

Algumas substancias podem interferir no resultado analitico, principalmente
as associadas a condensagdo e a oxido-reducdo. No 6leo cru, as impurezas mais
comuns sao mercaptanas e sulfetos.

Este método utiliza os seguintes equipamentos: aparelho de Karl Fisher

Volumétrico, misturador e seringas.
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Para amostragem, recomenda a utilizagdo dos métodos ASTM D 4057 (API
MPMS Ch. 8.1) e ASTM D 4177 (API MPMS CH 8.2).

Calibra-se o equipamento, inicialmente, adicionando solvente suficiente no
vaso de titulagdo para cobrir os eletrodos. Vedam-se todas as aberturas do recipiente
e inicia-se a agitacdo com uma frequéncia baixa. Liga-se o circuito de medigao e
ajusta-se o potenciometro para indicar um ponto de referéncia de aproximadamente
1 pA de corrente. Adiciona-se, entdo, o reagente de Karl Fischer em quantidades
adequadas no solvente at¢ que haja deflexao do ponteiro do amperimetro em relagao
ao ponto de referéncia. Inicialmente o ponteiro defletira devido a concentracao local
do reagente ndo consumido sobre os eletrodos e, em seguida, retornard a
proximidade do ponto de referéncia. Com a aproximagao do ponto final, o ponteiro
retornard mais lentamente ao ponto de referéncia depois de cada adigdo do reagente
de Karl Fischer. O ponto final ¢ alcangado quando o ponteiro deflete 1 pA do ponto
inicial durante pelo menos 30 s ap6s a adi¢do de uma tnica gota de reagente.

Em seguida, padroniza-se o reagente Karl Fischer com &4gua destilada
utilizando-se um dos seguintes métodos:

. Tomar a massa ao 0,1 mg mais préximo de 1 gota de agua destilada
(cerca de 20 mg) a partir de uma pipeta ou seringa de pesagem cheia
de agua e adicioné-la ao solvente da amostra. Titular a 4gua com
reagente Karl Fischer adicionado da bureta até atingir um ponto final
estavel durante pelo menos 30 s. Registrar o volume do reagente Karl
Fischer necessario para atingir o ponto final, com a aproximacao de
0,01 mL; ou

. Encher uma seringa de 10 pL com dagua, tomando cuidado para
eliminar bolhas de ar. Limpar a agulha com um lenco de papel para
remover qualquer dgua residual e determinar a massa da seringa mais
agua ajustando para o 0,1 mg. Adicionar o contetido da seringa ao
solvente da amostra na célula que foi ajustada para o ponto final
garantindo que a ponta da agulha esteja abaixo da superficie do
solvente. Fechar novamente o recipiente. Remover qualquer solvente
da agulha limpando com um tecido de papel e tomar a massa
novamente a seringa para 0,1 mg mais proximo. Titula-se a 4gua com
o reagente Karl Fischer.

Para calcular a equivaléncia em agua do reagente Karl Fischer, utiliza-se
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, 3)

Sendo:

F — 4gua equivalente ao reagente Karl Fischer, em mg/ml;

W — massa de agua adicionada, em mg; e

T — volume de reagente necessario para titulagdo, em ml.

Ap0s isto, registra-se o valor médio de equivaléncia em agua.

O processo inicia-se com a adi¢do de solvente na nova amostra dentro do
recipiente de titulagdo, trazendo-a a condi¢do de ponto final de solvente como ja
descrito. Adiciona-se, entdo, o 6leo cru ao recipiente de titulagdo usando um dos
seguintes métodos para analise da massa do teor de 4gua na amostra:

a) Utilizando uma seringa limpa, retirar a quantidade necessaria de
amostra e descarrega-la no recipiente de titulacao. Titular a amostra
até um ponto final estdvel por pelo menos 30 s. Registrar o volume de
reagente de Karl Fischer com a aproximagao de 0,01 ml;

b) Para 6leos viscosos, utiliza-se um frasco conta-gotas limpo. Transferir
rapidamente a quantidade necessaria de amostra para o vaso de
titulacdo com o conta-gotas. Titula-se a amostra.

Para calcular a quantidade de 4gua existente na amostra, utiliza-se
Cx*F

de & % = ———,
massa de agua em % W+ (10)

(4)

Onde:

C — volume de reagente Karl Fischer utilizado na titulacdo, em ml;

F — 4gua equivalente ao reagente Karl Fischer, em mg/ml; e

W — massa de amostra utilizada, em g.

A repetibilidade, r, excedera os valores das equagdes (5) para reagente Karl
Fischer padrao e (6) para reagente livre de piridina em um caso em vinte, conforme

Tabela 4.
1
r = 0,034 (xvi) ou (5)

1
r = 0,032 <X,,§>, 6)

onde:

X, — média da amostra entre 0,0 % ¢ 2,0 %.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512123/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512123/CA

30

A reprodutibilidade, R, s6 podera exceder os valores das equacdes (7) para
reagente Karl Fischer padrdo e (8) para reagente livre de piridina em um caso em

vinte, conforme Tabela 4.

1

R=0111 <X,,§>, 7
1

R = 0,095 (sz), €)

Tabela 4 - Precisdo em cada intervalo, conforme Guia APl MPMS 10.7.

Massa de Reagente Karl Fischer Reagente sem Piridina
dgua Padrio
(%) T R r R
0,05 0.013 0.041 0,012 0.035
0.1 0.016 0.052 0.015 0.044
0,3 0,023 0.074 0.021 0.064
0,5 0,027 0.088 0,025 0.075
0,7 0.030 0.099 0,028 0.084
1.0 0.034 0.111 0,032 0.095
1,3 0,037 0,121 0,035 0.104
1.5 0.039 0.127 0,037 0.109
1,7 0,041 0.132 0,038 0,113
2,0 0.043 0.140 0.040 0.120

A Resolucdo ANP numero 52, de 26 de dezembro de 2013, aprova o
Regulamento Técnico de Implementacdo de Resultados de Analises Fisico-
Quimicas para as Medigcdes Subsequentes de Petroleo e Gas Natural. Este
regulamento, em seu item 4.2.2.1, diz que podem ser utilizadas as seguintes normas
para determinag¢ao da fracdo volumétrica de dgua e sedimentos, além das apontadas
pelo RTM:

. ASTM D4928/2012: Standard Test Method for Water in Crude Oils

by Coulometric Karl Fischer Titration; ou

. API/MPMS 10.9/2013: Standard Test Method for Water in Crude

Oils by Coulometric Karl Fischer Titration.
Este método aplica-se a determinacdo de d4gua em 6leo no intervalo de 0,02 %

e 5,00 % em massa ou volume em o6leo cru.
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Neste método, ao invés de se utilizar o titulante na seringa, utiliza-se um
eletrodo na célula de titulacdo do aparelho para gerar o reagente através de uma
corrente elétrica. Esta corrente gera o iodo para a reacdo a partir do iodeto contido
no reagente anodico. Com base na estequiometria da reagao, um mol de iodo reage
com um mol de dgua. A titulagdo ocorre até que toda a dgua seja consumida e sobre
uma quantidade residual de iodo sem reagir, o que gera um aumento abrupto de
corrente, detectado pelo eletrodo indicador. O instrumento mede o fluxo de corrente
e o tempo necessarios para alcangar o fim da reagdo e calcula a quantidade de
moléculas de agua que reagiram. Esta quantidade ¢ convertida em volume para o
calculo da fragdo volumétrica de dgua existente na amostra.

A precisdo deste método de ensaio ¢ criticamente dependente da eficécia da
etapa de homogeneizagao. Além disso, se 0 método de ensaio ¢ realizado em uma
base de volume, a precisao ¢ criticamente dependente da precisao e repetibilidade
do volume injetado.

O célculo da porcentagem em massa de dgua no 6leo segue a equagdo (9) e
deve ser aproximado para o valor mais proximo em 0,01 % de massa. O célculo em
volume segue a equacgao (10) e deve ser aproximado para o valor mais proximo em

0,01 % em volume.

w,
Massa de agua,em % = Wl * 100, 9)
2

Sendo:
Wi — massa de dgua titulada, em pg; e

W> — massa da amostra, em pg.

|4
Volume de agua,em % = V—l * 100, (10)
2

Sendo:

V1 — volume de dgua titulada, em pl; e

V> —volume da amostra, em pl.

A repetibilidade () deste método deve seguir a equacao (11) para massa e
(12) para volume, e a reprodutibilidade (R) deve seguir a equagdo (13) para massa
e (14) para volume. Se os resultados da repetibilidade e reprodutibilidade forem

inferiores aos valores da Tabela 5, a média dos dois deve ser o resultado relatado.

2
r = 0,040 (Xg’), (11)
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2

r = 0,056 <X§>, (12)
2

R =0,105 <X§> e (13)
2

R =0,112 <X§>, (14)

sendo X, a média da amostra entre 0,02 % e 5,00 %.

Tabela 5 - Precisdo em cada intervalo, conforme Norma APl MPMS 10.9.

%0 de agua Repetibilidade (1) Reprodutibilidade (K)
(Massa ou
Volume) Massa Volume Massa "olume
0,01 0,002 0,003 0,003 0,003
0,02 0,003 0,004 0,008 0,008
0,05 0,003 0,008 0,014 0,015
0.1 0,01 0,01 0,02 0,02
0,3 0,02 0,03 0,03 0,03
0,5 0,03 0,04 0,07 0,07
0,7 0,03 0,04 0,08 0,09
Lo 0,04 0,06 0,11 0,11
L5 0,05 0,07 0,14 0,15
20 0,06 0,09 0,17 0,18
2,5 0,07 0,10 0,19 0,21
3.0 0,08 0,12 022 0,23
35 0,09 0,13 0,24 0,26
4.0 0,10 0,14 0,26 0,28
4,5 0,11 0,15 0,29 0,31
5,0 0,12 0,16 0,31 0,33

24
Analisadores Automaticos de Teor de Agua

Segundo Costa e Silva (2013), os medidores de teor de 4dgua em linha
existentes no mercado em 2013 podiam ser classificados como medidores de fragao
de agua (Water Cut), pois ndo mediam os sedimentos presentes no 6leo. Afirma,
também, que a principal vantagem na utilizac¢do deste tipo de medidor ¢ obter os

valores do teor de 4gua em tempo real e ndo por amostragem, tendo como


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512123/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512123/CA

33

desvantagem a necessidade de calibragao periodica do equipamento, definida pelo
RTM como 6 meses para pontos fiscais € 9 meses para pontos de apropriagdo
(pontos de medi¢do utilizados para apropriar a producao a cada pogo e para divisao
dos royalties entre os devidos municipios) e transferéncia de custodia (pontos de
medicdo utilizados para transferéncia legal e/ou comercial de fluidos
hidrocarbonetos).

O RTM, em seu item 7.1.7, afirma que o teor de dgua deve ser proporcional
a vazdo. O mesmo define que este deve ser abaixo de 1 % em volume nos pontos
fiscais, mas nao define faixas para pontos de apropriagdo ou operacionais. A
incerteza de medi¢cdo permitida para a malha de 6leo fiscal (0,3 %) ¢ mais restrita
do que para a malha de apropriagdo (1,0 %), portanto deve-se utilizar medidores
com menor incerteza para atender a faixade 0 a 1 %.

Ao longo dos anos, uma série de tecnologias foram desenvolvidas com
diferentes graus de sucesso para medi¢do de teor de dgua, havendo os seguintes
principios de medicao utilizados em instrumentos disponiveis no mercado: pressao
diferencial, sensor massico por efeito coriolis, infravermelho, gama densidémetro,
sensor capacitivo, micro-ondas e ultrassom (Liu, 2006). Por ultimo, este autor cita
que nos ultimos anos tem-se registrado um desenvolvimento significativo nesta
area, tendo os fabricantes desenvolvido um grau de maturidade na aplicagdo de

variadas técnicas de fabricacdo de medidores para fragdo de agua. .
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Definigao

Em um experimento, os fatores influentes podem agir de forma independente
uns dos outros ou em conjunto. Considerando um caso em que apenas dois fatores
influenciam um dado resultado, nem sempre fixar um fator e variar o outro até sua
otimizagdo e repetir a operacao invertendo os fatores leva a otimizagao da resposta
do experimento. Neto et al. (2003) afirmam que, ao contrario do senso comum, €
possivel obter melhores resultados ao se estudar o sistema variando todos os fatores
a0 mesmo tempo.

O planejamento de experimentos € uma ferramenta estatistica importante para
extrair o maximo de informag¢do com um menor niimero de iteragdes, ajudando a
atingir o objetivo mais rapidamente e com um menor custo.

O planejamento de experimentos visa projetar um experimento de forma que
o mesmo venha a fornecer os dados necessarios para obter o resultado procurado.
Para isto, o primeiro passo ¢ selecionar quais varidveis influenciam neste,
descartando varidveis ndo significativas. Apos isto, avalia-se quantitativamente a
influéncia das variaveis selecionadas sobre a resposta. Definem-se, entdo, os
critérios a serem seguidos (condi¢des de contorno, se a resposta sera maximizada
ou minimizada, a variagdo maxima permitida para cada variavel, etc.). Constroi-se,
entdo, um modelo para analise do sistema.

Neto et al. (2003) enfatizam que somente construir este modelo ndo basta, ¢
necessario avaliar se o mesmo ¢ adequado ou ndo ao experimento estudado.
Somente tendo esta certeza sera possivel extrair respostas satisfatorias com a anélise
deste modelo e seus resultados por meio das ferramentas estatisticas apropriadas.

Ou seja, o planejamento de experimentos permite observar quais variaveis
exercem maior influéncia nas respostas de um sistema e se ha interagao entre estas

variaveis.
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3.2
Planejamento Fatorial

Segundo Cunico et al. (2008), o planejamento fatorial permite avaliar
simultaneamente o efeito de diversas varidveis utilizando um niimero reduzido de
ensaios, sem prejudicar a qualidade da informacao, quando comparado a outros
métodos dentro do planejamento de experimentos. Esta ferramenta permite que, em
cada tentativa, sejam investigadas varias das combinag¢des possiveis dos niveis de
cada variavel, determinando-se o erro experimental e a variabilidade do
experimento. Segundo os autores, outra vantagem ¢ o fato de que a pesquisa pode
ser realizada de forma iterativa, em etapas, acrescentando novos ensaios a medida
que a mesma ¢ analisada.

Neto et al. (2003) definem os fatores como as variaveis a serem estudadas.
Em seguida, dizem que ¢ necessario especificar os niveis em que cada fator sera
estudado, ou seja, seus valores ou classes. Por exemplo, pode-se fazer um estudo
em relagdo a variagdo da pressado, sendo esta estudada em trés niveis: 20 kPa, 30 kPa
e 40 kPa. Define-se, entdo, o modelo estatistico que ira avaliar os efeitos dos fatores
sobre a resposta do sistema.

Segundo Neves et al. (2002, apud Cunico et al., 2008), pode-se representar
um planejamento fatorial como b*, sendo

. b o nimero de niveis escolhidos; e

. k o niimero de fatores.

Ambos os artigos citados apresentam o caso 2* (dois niveis) como o mais
simples. Porém, segundo Neves et al. (2002, apud Cunico et al., 2008), mesmo
sendo impossivel explorar completamente uma grande regido no espago das
variaveis, este tipo de planejamento ainda se mostra vantajoso, pois € possivel
avaliar importantes tendéncias do caso investigado.

Cunico et al. (2008) definem como efeito a mudanga ocorrida na resposta
quando se muda o nivel estudado. Definem o nivel baixo ou inferior (-) e o nivel
alto ou superior (+). A utilizagdo destes sinais permite utilizar as variaveis na forma
de matrizes de planejamento, que serdo uteis para estudar as interagdes das variaveis
com o sistema. Ou seja,

Efeito=R, —R_, (15)

sendo:
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R, - média das respostas obtidas com os valores superiores (+) do fator; e
R_- média das respostas obtidas com os valores inferiores (-) do fator.
Cunico et al. (2008) definem, ainda, o efeito principal como a diferenca

média observada na resposta com as mudangas de nivel dos fatores, ou seja,

Efeito Principal = 2 (Z yt— Z y7)/(b), (16)
sendo:
y —média dos efeitos na medida; e
b* — ntmero total de experimentos.

Neste caso, o erro padrao do efeito pode ser calculado por

s
Erro Padrao do efeito = =T (17)

sendo:

s — desvio-padrao da medida; e

k —numero de fatores experimentais utilizados.

Os autores finalizam afirmando que ¢ esperado que o erro nos efeitos seja

menor que os erros das medidas, por utilizarem valores médios em seu célculo.

3.3
Superficie de Resposta

A superficie de resposta ¢ uma técnica de otimizacdo baseada em
planejamento fatorial que corresponde a um grafico tridimensional que auxilia
visualmente na busca do ponto 6timo (Oliveira, 2006).

Uma superficie de resposta teorica que expressa a relacdo entre a resposta
esperada e as variaveis 1 e 2 estd representada na Figura 4. Como complemento,
pode-se construir um grafico de contorno da superficie de resposta, ou curvas de

nivel, no plano Varidvel 1-Variavel 2.
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Resposta
L=
-

Il - 0,21
Il <021
<02
[]=<019

B <0,18
i

2

Variavel 1 Variavel 2

Figura 4 - Exemplo de superficie de resposta tedrica aplicada a um processo quimico.

Observa-se que, para cada par de valores das variaveis 1 e 2, tem-se um valor
correspondente para a resposta. Estes valores geram uma superficie situada acima
do plano Variavel 1-Variavel 2 (Myers et al., 2016). No apice da superficie (ponto
de maximo), tem-se a otimizagdo do processo.

Neto et al. (2003) afirmam que esta metodologia, também chamada de RSM,
Response Surface Methodology, tem duas etapas:

. Modelagem - ajuste de modelos simples, em geral lineares ou

quadréticos, as respostas obtidas utilizando planejamento fatorial; e

. Deslocamento - movimento pelo modelo na direcdo de méxima

inclinagdo.

As etapas podem ser repetidas quantas vezes forem necessarias até atingir-se
a otimizagao procurada.

O caminho de maxima inclinagdo para uma superficie de resposta
determinada por k fatores pode ser calculado algebricamente a partir dos
coeficientes do modelo adotado. E proporcional aos modulos e sinais do coeficiente
do modelo.

Neto et al. (2003) exemplificam considerando um modelo simples e linear,
com dois fatores, x; € x2,

Yy = by + bix; + byx,, (18)
onde bo, b1 € by sdo os estimadores dos parametros do modelo e podem ser obtidos
pelo método dos minimos quadrados. Neste caso, a maxima inclinagdo ¢ calculada

fazendo deslocamentos no €ixo xi € x2 na proporgao b/bi.
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Neto et al. (2003) descrevem o seguinte procedimento para calcular este
caminho em um caso geral:

. Escolhe-se um dos fatores como base, aqui descrito como 7

. Muda-se o nivel do fator i em uma determinada extensao para mais e
para menos, conforme o objetivo do experimento, obtendo um ponto
maximo e um ponto minimo da resposta. O seu deslocamento ¢ de
uma unidade na escala codificada, como sera explicado mais a frente;

. Deslocam-se os outros fatores diferentes de i, aqui definido um fator

J, em unidades codificadas, obtendo:

bj
Ax]- = EAXL', (19)
l
. Obtém-se as unidades originais convertendo os deslocamentos

codificados e determinando os novos niveis dos fatores.

Segundo o autor, héd autores que recomendam que a primeira variavel a ser
escolhida seja a de maior coeficiente, em modulo.

Pode-se exemplificar as unidades codificadas com um experimento em que o
teor de 4gua e a temperatura sdo estudados. Neste caso, o teor de d4gua médio de
operacdo ¢ 1,0 % e a temperatura 60 °C.

O nivel baixo (-) do teor de 4gua foi definido por meio de estudos como 0,5 %
e o nivel alto (+) como 1,5 %. No caso da temperatura, 50 °C e 70 °C,
respectivamente. Os fatores codificados poderiam seriam representados por:

_ variavel —1,0 _ temperatura — 60
nE T s5—05 ‘T 70-s50

O autor afirma, ainda, que a escolha da faixa inicial de variagdo dos fatores ¢

(20)

de grande importancia, pois dela ¢ consequéncia direta o tamanho do primeiro
planejamento, a escala de codificagdo e a velocidade de deslocamento dos

experimentos seguintes.

3.4
Aplicagao em um modelo quadratico

Para construir a matriz experimental de um caso quadratico utilizando a
técnica de planejamento fatorial composto central, que consiste em acrescentar

pontos centrais e axiais ao experimento fatorial completo, de forma que sejam
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apresentados os niveis de ajuste dos fatores de controle em termos de varidveis
codificadas, utiliza-se a seguinte equacao:
y =bo+ by *xy + by xx; + by * x; * x5 + by *x x? + bs * x2, (21)
sendo x; e x> os fatores de maior influéncia no experimento.
Para encontrar os coeficientes b;, podem-se dispor os valores em matrizes,

neste exemplo utilizando seis amostras, sendo:

V1
V2
V3
Y= 1y.| (22)
Vs
Ve
1 Xi1 Xp1 X1 %Xy X{p X5
L oxiz X2 xpp%x0 X, X3,
Xy = 1 Xxq3 x93 X13 *X23 x1§3 x%s e (23)
1 X194 X4 X14%X2q Xia X34
I x5 Xas x5 x5 x{s X35
L xie x26 X16 * X26 Xic X536
b
b,
b= [P, (24)
bs
b,
bs

Os coeficientes b podem ser calculados utilizando o seguinte célculo
matricial:

b = (x'x) 1xty. (25)

Utilizando a superficie de resposta, localiza-se o ponto 6timo Xo(X10,X20)-

Partindo do ponto central, utiliza-se a equagao a seguir para transformar as variaveis
codificadas em variaveis verdadeiras:

Fator = ponto central + (x, * varia¢do), (26)

Neto et al. (2003) afirmam que, caso o ponto maximo nao fosse atingido, e

sim encontrado um ponto de minimo, deve-se deslocar novamente seguindo o

caminho de méxima inclinacdo, repetindo o processo de modelagem e

deslocamento quantas vezes forem necessarias até se atingir o ponto Otimo

necessario.
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3.5
Planejamento Composto Central

O Planejamento Composto Central, ou Central Composite Design (CDD) ¢
um tipo de planejamento em que o nimero de experimentos #, considerando k
variaveis ou fatores, é calculado por 2¢ + 2*k + 1 e cuja robustez se baseia em sua
constituicdo por um planejamento fatorial em dois niveis, por experimentos
realizados no ponto central e em pontos axiais, a. (Lemos et al., 2012).

Este tipo de planejamento tem como vantagem necessitar de um menor
numero de ensaios. Para executa-lo, define-se o nimero de varidveis k£ a serem
estudadas e quantos experimentos serdao realizados no ponto central e nos pontos
axiais. (Teofilo & Ferreira, 2006). Para isso, codificam-se os niveis axiais a partir

dos valores experimentais utilizando

(27)

sendo:

x; - valor da variavel codificada;

z; - valor da variavel experimental;

Z - valor médio do nivel codificado, podendo ser mais (+) ou menos (-);

Az - diferenga entre os niveis mais (+) e menos (-).

No ponto central, considera-se x; igual a zero e nos pontos axiais x; = + a. A

Figura 5 exemplifica um planejamento com trés variaveis em dois niveis.

Figura 5 - Exemplo de Planejamento Composto Central com trés variaveis em dois niveis (Lemos et
al., 2012).
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Este tipo de planejamento permite avaliar de forma eficiente os coeficientes
e o modelo por meio da regressdo feita e proporciona boas estimativas para os
coeficientes. E a classe de planejamento mais utilizada para ajustar modelos
quadraticos, utilizando a equagdo (28), e apresenta vantagens como rotabilidade
(homogeneidade da varidncia em qualquer dire¢do) e blocagem ortogonal, que

demonstra a independéncia entre as variaveis (Teofilo & Ferreira, 2000).

k k
y = bO +2bixi +Zbiixl-2 +22bijxixj + e. (28)
i=1 i=1

i<j j
Na Tabela 6 tem-se um exemplo da matriz de planejamento composto central
com trés variaveis (A, B e C). Por meio desta € possivel observar as trés partes deste
planejamento: a parte fatorial, que contém os pontos de coordenada +1; o ponto
central, com coordenadas 0; e a parte axial, com duas coordenadas nulas € uma com

o valor +o.

Tabela 6 - Matriz de Planejamento Composto Central com trés variaveis.

Planejamento PCC - 2*

. Planejamento fatorial

- + +

0 0 0 Ponto Central
-0 0 0

a 0 0

0 - 0 ..
0 o 0 Pontos axiais
0 0 -0

0 0 a

Pode-se gerar um experimento em que os valores axiais sejam +o = 1. Neste
caso, tem-se um experimento centralizado na face (faced-centred).
Nesta dissertagio, o CDD utilizara um planejamento fatorial completo (2%),

podendo utilizar o calculo do nimero de experimentos apresentado por Lemos et
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al. (2012). Apos a realizagdo dos experimentos, os dados serdo avaliados por

superficie de resposta até encontrar os valores que levem a regido 6tima desta.
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Descrigao e Incerteza da Malha

4.1
Medicao de Vazao de 6leo pelo Principio Ultrass6nico

Uma malha de controle ¢ definida como um conjunto de instrumentos e
equipamentos que tém por finalidade medir e controlar uma determinada variavel
(Dunn, 2013). As malhas de controle podem ser classificadas como abertas, caso
em que as variaveis de saida nao sdo utilizadas para controlar as variaveis de
entrada; ou fechadas, caso em que ha realimentacdo, ou seja, as varidveis de saida
influenciam as variaveis controladas. O caso estudado nesta dissertagdo ¢ uma
malha de controle aberta de vazao.

Os medidores de vazao do tipo ultrassonico existentes no mercado utilizam
trés técnicas distintas como principio de funcionamento: efeito Doppler, correlagdo
cruzada e tempo de transito (Arantes, 2007). A técnica mais utilizada na industria
de petroleo que ¢ discutida neste estudo € o tempo de transito.

A medi¢do de vazao por meio deste terceiro principio, ilustrada na Figura 6,
considera a diferenca entre as velocidades de uma onda acustica (ondas de pressao
longitudinais, também chamadas de sinal ultrassonico) no sentido do escoamento,
no qual esta sera mais rapida, e no sentido contrario, no qual serd mais lenta
(Arantes, 2007). Visto que esta diferenca de tempo ¢ fungdo da velocidade do
fluido, a vazao volumétrica pode ser determinada pelo produto da area da secao
transversal pela velocidade axial média do fluido.

Os sinais ultrassonicos sdo transmitidos e recebidos por transdutores
fabricados com cristais piezelétricos que vibram, oscilando mecanicamente, ¢
emitem ondas quando se aplica uma tensao elétrica nos mesmos. O efeito contrario

também ocorre, emitindo tensao ao receber sinais acusticos (Santos, 2011).
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Figura 6 - Principio de funcionamento dos medidores ultrassonicos por tempo de transito. Figura
adaptada de Arantes, 2007.

O espectro de frequéncia emitido pelos cristais piezelétricos ¢ classificado
como onda ultrassodnica, pois se encontra na faixa acima de 20 kHz, ou seja, acima
do espectro do som audivel (Salgado, 2009).

Os medidores ultrassonicos podem utilizar um (monocanal) ou mais pares de
transdutores (multicanal). Salgado (2009) exemplifica em seu estudo um medidor
monocanal supondo dois transdutores, A e B, com o fluxo do fluido na diregao de
A para B. Em um primeiro momento, o pulso avanga no sentido do escoamento,
gerando o tempo de transito a favor do fluxo (z4z), 0 qual retorna posteriormente no

sentido contrario (#z4). Pode-se, entdo, determinar a velocidade da onda utilizando

L

Vip=—=c+Vcosxe (29)
;]
L

Vga=—=c—Vcos «, (30)
tpa

sendo:

L - distancia entre os transdutores, ou caminho acustico;

¢ - velocidade de propagac¢do do som no fluido em escoamento;

V- velocidade média ao longo do caminho acustico;

o - angulo entre a linha reta que liga os transdutores, conhecida por visada
direta, e a direcao do escoamento.

Utilizando como base as equacdes (29) e (30), pode-se calcular
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D typ —tpa

(31)

© sin2 & typ * tyy

D typ+t
c=— AB BA, (32)
Sin2 « typ * tyy

sendo D o didmetro interno do duto.

No entanto, a velocidade V' calculada ainda ndo é a velocidade média
necessaria para o calculo da vazdo, sendo conhecida como bulk velocity, pois o
perfil de velocidade do fluido na maioria das vezes nao ¢ uniforme, podendo
apresentar assimetrias, vortices e perfis diferenciados, dificultando o calculo desta

(Salgado, 2009).

4.2
Sistema de Medigcao

As malhas de medicao de 6leo, com finalidade fiscal, que servem de base para
os dados desta dissertagdo, sdo compostas por um medidor primario de vazao do
tipo ultrassonico e dois medidores secundarios, de temperatura e pressao estatica,
utilizados para efetuar as correcdes na vazao medida para a condi¢ao padrdo. Os
instrumentos sdo interligados a um computador de vazao, que efetua os calculos e
corregdes utilizando as tabelas 53A e 54A da norma API MPMS Chapter 11.1
(2012).

O RTM define Computador de Vazao como:

“Dispositivo eletronico, capaz de receber sinal de um medidor de vazdo e demais
dispositivos associados, de uma medi¢do efetuada em determinadas condigoes de
escoamento, e efetuar os cdalculos necessarios para que este valor de vazdo seja
convertido a condi¢do padrdo de medi¢do”.

Um exemplo simplificado desta malha de medi¢ao pode ser visto na Figura
7, que mostra o sentido do fluxo de vazdo, os transdutores pertencentes ao
instrumento primario, o medidor de vazao ultrassonico, o angulo a entre a linha reta
que liga os transdutores e a linha central da vazao e, por tltimo, a representagdo dos

medidores secundarios de temperatura e pressao.
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Medidores secundarios
de presséo e temperatura

e i
 ED 4

Transdutores
Figura 7 - Exemplo de malha de vaz&o utilizando o principio ultrassénico (Salgado, 2009)

As vazdes de petroleo estabilizado com BSW menor que 1 % em volume,
situagdo usual da malha estudada, podem ser calculadas por (API MPMS Chapter
11.1,2012)

Qp, = MF.CTL.CPL. Q. SF. (1 — BSW), (33)
sendo:

O — Vazao nas condic¢des padrio;

0O — Vazao nas condig¢des de operacao;

SF — Fator de encolhimento do 6leo devido a liberacao de gases e vapores;

CTL — Fator de conversao do volume medido de 6leo devido a diferenca entre
a temperatura de operagdo e a temperatura padrao;

CPL — Fator de conversao do volume medido de 6leo devido a diferenca entre
a pressao estatica de operagdo e a pressao estatica padrao.

O termo MF da equacdo (33) é conhecido como meter factor, ou fator do
medidor. O RTM apresenta a seguinte defini¢do para este fator:

“Quociente entre o volume bruto medido, utilizando um medidor padrio de trabalho
ou padrdo de referéncia, e o volume medido por um medidor em operagdo durante
uma calibragdo, sendo ambos referidos as mesmas condi¢des de temperatura e
pressdo, ou ainda o quociente entre o volume bruto medido, utilizando um padrdo de
referéncia, ¢ o volume medido por um medidor padrdo de trabalho durante uma
calibragdo, sendo ambos referidos as mesmas condigdes de temperatura e pressdo.”

Ou seja, o MF ¢ obtido por meio de um processo de calibragdo e deve ser
aplicado para corrigir o valor medido pelo instrumento primario. A diferenga entre
os fatores de medi¢ao entre trés testes consecutivos, dentro de uma calibragao, deve
ser menor que 0,05 %. O RTM define que a calibragdo destes medidores, para fins

fiscais, deve ser feita semestralmente.
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O RTM define, ainda, que o medidor padrao de trabalho deve ser calibrado
anualmente, em compara¢do com um provador padrdo ou tanque, em laboratdrio
acreditado pelo Cgcre (Coordenagdo Geral de Acreditagdo do INMETRO) e com
diferenca entre os fatores de medigao entre testes consecutivos menor que 0,02 %
(dois testes para tanque e cinco ou seis testes para provador) para os fatores do
medidor.

Por ultimo, este Regulamento define que, para medigdes fiscais de 6leo, a
variagdo do fator de calibracio do medidor em relacdo ao da calibragdo
imediatamente anterior ndo pode ultrapassar 0,25 %.

A APIMPMS Chapter 11.1 (2012) também define as condi¢des padrao, como
sendo 20 °C e 101,325 kPa. O RTM define este conjunto de temperatura e pressao
como “Condicao Padrao de Medi¢ao”. A vazdo calculada pelo computador de
vazdo, a qual serd utilizada para o computo do volume exportado e para o
pagamento de royalties e impostos para a Unido, ¢ expressa em metros ciibicos por
hora (m?/h) e apresentada nesta condi¢io padrio.

O CTL e o CPL sao calculados pelo computador de vazao utilizando a
diferenca entre a temperatura e pressao de operagdo, enviadas pelos medidores
secundarios, e as respectivas condi¢des padrao. A vazao Q ¢ medida diretamente
pelo medidor primdrio. O fator de encolhimento, SF, ¢ obtido por meio de analise
laboratorial do 6leo produzido.

O BSW (nesta dissertacdo, somente o teor de dgua) pode ser obtido em analise

laboratorial ou por instrumento em linha.

4.3
Incerteza da Malha Fiscal

O item 10.1.14 do RTM menciona que todos os resultados de medigdes
devem ter suas incertezas declaradas. O item 5.4.6 deste mesmo Regulamento
define que o cdlculo da incerteza de medicdo deve ser realizado apos cada
calibracao de qualquer um dos instrumentos da malha, primario ou secundario, e
que este deve passar por analise critica e validacdo. Como ja exposto nos capitulos
anteriores, para uma malha com fins fiscais a incerteza de medicao deve ser menor
que 0,3 %.

A incerteza padrdo combinada desta malha apresentada, considerando o

modelo matematico descrito pela equacao (33), considerando as recomendagdes de
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calculos de incerteza do ISO GUM (International Organization for

Standardization, 1995) e do EURACHEM (2000), pode ser calculada conforme

u(Qm)
G nom) (5 wern) + (5 wern) ) + (o i) )
(g5 uteram ) + (G2 un ) + (g )
(34)
considerando:

u(Qm) — incerteza padrao combinada da malha;

u(MF) — incerteza padrao do MF obtido na calibracdo do mesmo (incerteza
expandida declarada na tultima calibragao dividida pelo fator de abrangéncia "k"
apresentado);

u(CTL) — incerteza padrdo indicada no ultimo certificado de calibragao do
medidor de temperatura para a faixa na qual se enquadra a temperatura média de
operacao da malha;

u(CPL) — incerteza padrao indicada no ultimo certificado de calibracdo do
medidor de pressao para a faixa equivalente a pressao média de operagao da malha;

u(Ct20) — incerteza padrao da determinagao da massa especifica para 20 °C,
proveniente da andlise laboratorial do 6leo no dia da calibracdo do medidor
(incerteza expandida no resultado dividida pelo fator de abrangéncia £, assumido
como raiz de 3, distribui¢do retangular, nos casos em que nao ¢ definido);

u(Np) — incerteza padrao do niumero de pulsos do medidor durante o periodo
de calibragdo;

u(K) — incerteza padrio na razdo entre o numero de pulsos do medidor e o
volume computado. O fator K nominal do medidor ¢ o responsavel pela conversao
de pulsos em volume;

u(dagua) — incerteza padrao associada a determinagdo do teor de agua no 6leo
(em % de volume por volume). No caso desta dissertagdo, associada ao resultado
da anélise emitida pelo laboratoério no dia da calibracao do medidor. Nos casos em
que se utilizam analisadores em linha, deve-se utilizar as incertezas de calibragao
destes. Em ambos os casos, utiliza-se a incerteza expandida dividida pelo fator de
abrangéncia "k", assumido com o valor raiz de 3, distribui¢ao retangular, caso este
nao seja especificado.

A incerteza expandida da malha serd calculada utilizando
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U = k(0,9545; Vegr). Umalhas (35)
sendo

U — incerteza expandida de medigao; e

k — fator de abrangéncia com veygraus de liberdade e nivel de confianga de
0,9545.

O ponto de partida adotado para esta dissertagao foi a média da influéncia de
cada parcela da incerteza de medicdo em seis medidores do tipo ultrassonicos
utilizados em plataformas offshore, na funcao de medidor de 6leo fiscal. Estes serdo
identificados, doravante, como Malha de 1 a 6.

Os calculos de incerteza utilizados foram produzidos entre 2012 e 2015,
conforme indicado na Tabela 7. Considerou-se que os dados de todas as parcelas
seguem uma distribui¢ao de probabilidade Normal. Observa-se que unicamente na

Malha 4 a influéncia da incerteza do fator do medidor € maior que a do teor de agua.

Tabela 7 - Influéncia de cada fator na incerteza das malhas estudadas, de 1 a 6.

'NISEDRJ Eg‘\ Malha1 | Malha2 | Malha3 | Malha4 | Malha5 | Malha 6
u(xi) Média | Média | Média | Média | Média | Média
u(MF) 26,95 % 40,40% 43,69% 52,43% 38,93% 31,24%
u(CTL) 7,42% 6,65% 4,50% 3,13% 8,95% 8,97%
u(CPL) 0,45% 0,48% 0,28% 0,30% 0,52% 1,21%
u(agua) 65,13% 52,42% 51,50% | 44,12% 51,57% 58,53%
u(Ct20) 0,02% 0,03% 0,01% 0,02% 0,02% 0,01%
u(Np) 0,03% 0,02% 0,02% 0,01% 0,01% 0,01%
u(K) 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Amostras 23 26 24 25 21 22

Esta tabela serd a base dos experimentos feitos no proximo capitulo.

4.4

Incerteza da Analise de Teor de Agua

Serdo analisadas as incertezas dos trés principais métodos utilizados para

analise de dgua em oleo a bordo de plataformas offshore: Centrifugacao, Karl

Fischer volumétrico e Karl Fischer coulométrico.

As amostras analisadas podem ou nao conter agua livre. Em geral, o fluxo de

6leo fiscal ndo contém &agua livre, pois 0 mesmo ja passou por processo de
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separacdo a fim de restringir a especificacdo do BSW deste 6leo ao 1 % exigido
pela ANP.

Embora a definicdo de BSW seja o teor de dgua e sedimentos no 6leo, nos
casos estudados ha apenas a presenca de dgua no fluxo de 6leo fiscal produzido. A
presenca de sedimentos, inclusive, pode significar problemas operacionais.
Portanto, deve-se considerar como teor de 4gua somente, em todas as instancias do

termo BSW neste capitulo.

441
Incerteza do Método de Centrifugacao

A repetibilidade ¢ a fonte de maior incerteza na analise de BSW (Biazon et
al., 2015).
Para calcular o volume de BSW segundo a ASTM D4007 (2013) utilizando

o método de centrifugacao, ja descrito no Capitulo 2, sem agua livre, utiliza-se

Vi
BSW; = 100 ), 36

sendo

Vi- volume de 4gua e sedimentos depositado no tubo, em ml;

V» — volume de 6leo cru, em ml;

Vs — volume de solvente, neste caso tolueno, em ml;

BSW; —volume de BSW (teor de 4gua) sem agua livre em % v/v.

O célculo realizado pela equacdo (36) sera feito para cada uma das duas
amostras. Portanto, calcula-se o BSW; e o BSW>, sendo o BSWE o resultante do
método, calculado utilizando

BSWy = BSW; + BSW,. (37)

Para o calculo da incerteza do método, considerando as equacgdes (35), (36) e

(37), as quantidades ndo correlacionadas e a repetibilidade (repe), tem-se

u.(BSWrg)

OBWy  pow) 2+ OBSWy | pow) 2+ OBWy s ’
= * * *
aBsw, = P aBsw, = PP drepe | NP

(38)

sendo
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uc(BSW;)

2 2
JdBSW; JdBSW; BSW;
- (av. *u(m> +( L p>) ( *u(m)- (39)

Os coeficientes de sensibilidade, ¢;, sdo calculados considerando
JdBSW _ 100 _OBSWl- B JdBSW; 100V
av; Vp-}-VS’ aV;) aV; (Vp+Vs)2’

OBSWy; _9BSW; _ 0BSW; _
0BSW; ~ 0BSW, 3BSWrepe

(40)

Por fim, calculam-se os graus de liberdade efetivos utilizando

Verr BSW) =  asw Y (eBsw * (aBsw, 1
] (] ()
Verr (Vi) * veff(Vp) * Verr(Vs)
(41)

Vs (BSWy)
~ u(BSW;)

[(aBsW, Y (aBsw, Y (aBsw, q

I(W*u(BSWQ) (W*u(BSW2)> (aRepe *u(Repe)> I

+ +
l veff(BSwl) veff(BSWZ) veff(Repe) J

(42)
A andlise do BSW utilizando a centrifugacao também pode conter dgua livre

na amostra. Neste caso, Biazon et al. (2015) indicam que se calcula o0 BSW

utilizando
[(VE * BSWE) LV ]
w
BSW, = 100 + 100 , (43)
Vr
sendo

Vi — volume de emulsdo, em ml;

Vi — volume de agua livre, em ml;

Vr— volume total da amostra, em ml;

BSWr—BSW (teor de dgua) da amostra, em % v/v;
BSWEg—BSW (teor de 4gua) da parte sem agua livre, em % v/v.
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Entdo, a incerteza combinada para este caso, considerando a equagdo (43) e a

repetibilidade, pode ser calculada utilizando

u (BSWr) =

2 2 2 2
aBSW dBSW aBSW dBSW
\/(635WZ * u(BSWE)> + ( P ~ u(Vw)) + ( aVTT * u(VT)> + ( L u(Repe)) ,

w ORepe

(44)
Os coeficientes de sensibilidade, ¢;, serdo calculados utilizando

0BSWy _ Vp—V, 0BSWy BSWg +Vp— (Vr — Vi) * BSWy — 100 * Vyy,

OBSW;  Vp ' 0Vp V2 ’
Vg + BSW,
0BSWy _ —BSWy +100 0BSWy _ . |(Z002) + Ve .
= : = * )
oVy, Vr " ORepe Vr (45)
Os graus de liberdade efetivos podem ser calculados utilizando
Verr (BSWr)
_ u¢(BSWr)
- 4 4 4 49"
(33 o) () (i) (25 utrp)
Verr B Ve W) Verr) T Vers(Repe)
| |
(46)

Para o célculo de cada parcela da incerteza, considerando a descricdo do
método de centrifugacdo feita no Capitulo 2 deste trabalho, serdo utilizados os
seguintes fatores:

1. A tolerancia do tubo de centrifugagao, conforme descrita
na Tabela 1 do Capitulo 2. Considerando que esta
tolerancia ao redor do valor padrao siga uma distribui¢ao
retangular, calcula-se a incerteza u. utilizando

tolerancia do tubo
V3 '

cujo valor sera calculado para cada medi¢ao realizada.

Uior = (47)

2. Aproximagdo das medi¢des do volume de d4gua em cada
um dos tubos conforme descrito no Capitulo 2, e calculo
do BSW conforme a equagdo (2). Por fim, utiliza-se as
Tabelas 2 ou 3 para obter o resultado do BSW. Esta
forma de arredondamento contém uma incerteza

associada que pode ser definida de acordo com a faixa
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utilizada no tubo. Considerando que esta incerteza
também segue uma distribuic¢do retangular, tem-se

incerteza da faixa de medicao do tubo

(48)

considerando que a incerteza da faixa de medigdo ¢
definida pela medi¢ao feita através da Figura 8.

Como exemplo, entre 0 e 0,10 ml hé subdivisdes de 0,05
ml. Considerando que a medi¢do segue uma distribui¢ao
retangular, arredonda-se para a metade da menor
divisdo, neste exemplo para 0,025 ml. Esta serad
considerada a incerteza da faixa de medigdo do tubo a

ser substituida na formula.

Leitura
20
1.9

v
T
;
:
&

i

Figura 8 - Figura adaptada de ABNT NBR 14647 - Procedimento para medigdo do BSW em tubo

cbnico de 100 ml.

3.

Considerando a dilatagdo volumétrica do vidro
desprezivel, calcula-se a incerteza da variacdo de
volume do liquido dentro do tubo devido a variagdo de
temperatura.

A medicao deveria ser feita idealmente a 60 °C, porém o
proprio método prevé uma tolerancia em torno de +3 °C.
Considerando o coeficiente de expansdo volumétrica da

dgua como 2,1 x 10 °C’!, do 6leo e do tolueno como
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0,001 °C! e que a variagdo de cada volume separado
segue

AV =y *V, x AT, (49)
sendo
AV — variagao de volume pela mudanca de temperatura;
y — coeficiente de expansao térmica;
Vo — volume inicial;
AT — variagao de temperatura.
Considerando que a variagao de volume em fungao da
temperatura segue uma distribuicao retangular, pode-se
calcular a incerteza wuw.mp associada a este calculo

utilizando
AV
Utemp = ﬁ

Considerando os fatores 1, 2 e 3 aqui descritos, calcula-se, entdo, a incerteza

(50)

combinada ucom» de cada medi¢ao de volume utilizando

Ucomb = \/utol2 + Uyo1® + Uarrea® (51)

Para o calculo da repetibilidade utiliza-se o grafico representado na Figura 2
até um BSW de 0,30 %. Acima disto até 1 %, a norma define que a mesma ¢ de
0,12 % v/v.

Para obter a incerteza expandida do método, multiplica-se a incerteza
encontrada pelo fator de abrangéncia k. Caso ndo se tenha a defini¢do deste termo,
sera utilizado A=2.

Biazon et al. (2015) demonstram que, nos casos avaliados em seu trabalho, a
repetibilidade € responsavel por mais de 90 % da incerteza da analise de BSW pelo
método da centrifugacdo. Ou seja, caso seja necessario minimizar as incertezas
(erros aleatdrios) destes parametros, deve-se validar o método utilizado em cada
laboratorio destacando o valor mais apropriado de repetibilidade para cada
operador, ao invés de utilizar os valores tabelados recomendados pelas normas, que

podem estar superestimados.
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4.4.2
Incerteza do Método Karl Fischer

Segundo de Alencar et al. (2016), para o calculo do teor de 4gua pelo método
Karl Fischer Volumétrico, descrito no Capitulo 2, considerando as condigdes

padrao de 20 °C e 101,325 kPa, utiliza-se

KFVOI — KFm % pamostra, (52)
Pagua

sendo

KFyo —teor de dgua da amostra em % v/v;

KF, —teor de 4gua da amostra em % m/m;

Pamostra — Massa especifica da amostra em g/cm?;

Poleo — Massa especifica do 6leo em g/cm’.

Considera-se a seguinte relagdo para o teor de dgua obtido

op

experimentalmente, KF 7,

% pamostra + CPLamostra + CTLamostra

KF.P = KF
" pégua + CPLégua + CTLélgua

vol —

(53)

Os algoritmos para o célculo do CPL e CTL da amostra podem ser
encontrados na norma API MPMS Capitulo 11.1 (2012) e para 4gua na AP MPSM
Capitulo 20.1 (2011).

Calcula-se, entdo, a incerteza padrao combinada, utilizando

2 2
OKF o1 0KFyo
u% (KFVOI) = <6KFV; * u(KFm)) + <apT:sotra * u(pamostra))

2
9KF,
(S () 54)

Pagua

2 2
OKF
ug (KFVOI) = (pamOStra * u(KFm)) + < vol * u(pamostra)>

agua agua

2
KF
n ( m * panzmstra « u(pégua)> ' (55)

pégua

Os autores descrevem também a equagao (56) para o céalculo do teor de agua
da amostra em % m/m, considerando o valor para as condi¢cdes padrao de 20 °C e

101,325 kPa, como
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B UMIDADEy 0,1
(VEQ + CONC — —— — TEMPO ) o Repe,  (56)

Kb 1000 60000

sendo

VEQ — reagente de titulacdo Karl Fischer necessario para titular a amostra,
em ml;

CONC - concentragao de reagente de titulacao Karl Fischer, ou seja, a massa
consumida de 4gua em mg por 1 ml de reagente;

B — quantidade de agua contida na garrafa menos a quantidade de agua devido
ao DRIFT (umidade versus tempo), ou valor branco, em pug;

TEMPO — tempo, em s;

UMIDADE — umidade presente na célula de reagdo devido ao gas de purga,
em pg min’;
m — massa da amostra, em gramas;

Repe — repetibilidade, com valor numérico 1, seguindo o EURACHEM

(2000).
2
* u(B))

Calcula-se, entdo, a incerteza padrao do método utilizando
OKF,, ’ OKF ’
m
<6TEMPO u(TEMPO)) <6UMIDADE * u(UMIDADE))

S (L u— * [ oKF,, (CONG) * [oKF,
Uc(KFm) = | Fypq * W(VEQ aconc " )

2 2

4 (KFum - OKF,, (Repe) .
* *
T Y m 3Rep u(Repe (57)
2 2
CONC % 0,1 = Repe VEQ % 0,1 * repe
u2(KF,,) = ( P u(VEQ)) + < 9 = P u(CONC)>
2
N 0 1= Repe (B)
_— %
1000 *m
, (_ UMIDADE + 0,1 « Repe UEMPO)Z
*
60000 * m "
4 (_TEMPO + 0,1+ Repe (UNHDADE)Z
k
60000 * m "
OKF ’
2

+ (— mzm * u(m)) +(KFy, * u(Repe))’, (58)

Para o calculo da componente de incerteza dos volumes, hé trés contribuigdes:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512123/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512123/CA

57

1. A incerteza da resolugdo da micro seringa, ues,

considerando uma distribuigdo retangular, portanto

dividida por /3, considerando que a seringa padrio &
utilizada para injetar amostras de 5 pl;
2. A incerteza da variacdo de temperatura, Uemp,

considerando também uma distribuicdo retangular,

dividida por V3 e considerando o coeficiente de
expansdo volumétrica do solvente como 99*10* °C!,
com a expansdo do volume regida pela equagdo (49) e
considerando uma distribui¢do retangular;

3. A incerteza da calibragdo da micro seringa, ucq, que esta
em seu certificado de calibragdo, em pl, dividida pelo
fator k (em torno de 2 ou 3) e considerando uma
distribuicao retangular.

Calcula-se, entdo, a incerteza padrao combinada

— 2 2 2
uamostra - Jures + utemp + ucal' (59)

Para a incerteza da massa, considerando uma distribui¢ao normal, utilizam-

se as incertezas da tara e do peso bruto, conforme
Urara\®  (Ugruto\’
2 ara ruto
=——) + . 60
fm ( k ) ( k ) (60)

Calcula-se o valor B utilizando

B (VE CONC — TEMPO DRIFT) 1000 (61)
= * - * —————— | * .
Q 60000

A incerteza combinada, considerando uma distribuicdo normal para este

valor, pode ser calculada utilizando

u2(B) = <<63—EQ) ' u(VEQ))2 + (( - C%BN C) ' u(CONC))2

2 2
OB OB
+ ((W) *u(TEMPO)) + <<6DRIFT> *u(DRIFT)> ©
(62)
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u2(B) = (1000 x CONC * u(VEQ))? + (1000 * VEQ * u(CONC))?

DRIFT
+ ((— = ) « u(TEMPO))?

( TEMPO
( 60

A concentragdo do reagente, CONC, também considerando uma distribui¢cao

) + u(DRIFT))Z. (63)

normal, pode ser calculada utilizando

CONC = (CONT » m) 64
= (vE DRIFT TEMPO) (64)
Q= ZONC,, * 60000

sendo:
CONT — quantidade de 4agua purificada utilizada;
CONCu; — concentracao final de reagente Karl Fischer.

Entdo, pode-se calcular a incerteza padrao combinada utilizando

2 cone) — (2SONC L conmy 2+ acoNe 2+ IONC o) :
= * * *

e 9CONT " om " aviq ~UVEQ

dCONC > [ CONC ?
+ =" 4 u(DRIFT) | + | ——— « u(TEMPO)

ODRIFT JTEMPO

( dCONC

2
— CONC , 65
+ aCONCalt * u( alt)) ( )

considerando uma incerteza combinada do tipo A e utilizando o desvio-padrao para
trés repeticdes nos calculos.
Por fim, calcula-se a incerteza combinada do tipo A com uma soma

quadratica, dada por

u2(CONC)
2 2

CONT

[veq— DRIFT TEMPO]*u(CONT) + [veq— DRIFT TEMPO]*u(m)
CONC,; * 60000 CONC,; * 60000

CONT * m * (CONCy¢ * 60000)?

* (VEQ * CONC,) * 60000 — DRIFT * TEMPO)?

2
* u(VEQ))

+

2
DERIVA
(VEQ » CONCy, » 60000 — DRIFT = TEMPO)Z * ¢ )>

CONT * m * CONC,y, * 60000 * DRIFT
(VEQ * CONC,y * 60000 — DRIFT * TEMPO)?

< CONT * m * CONC,y, * 60000 * TEMPO
+ <

2
* u(TEMPO))

. ((CONT m 60000 « (VEQ  CONCyy: * 60000 — DRIFT » TEMPO) — VEQ * 60000 * (CONT * m * CONCy. * 60000)
(VEQ = CONC,y, * 60000 — DRIFT * TEMPO)2

2
* u(CONCalt)> . (66)
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Alencar et al. (2016) utilizaram incertezas expandidas para as quantidades
TEMPO (1 s) e DRIFT (0,1 pg/min), respectivamente, ambos considerando uma
distribui¢do retangular. Afirmam, também, que neste método de ensaio os maiores
contribuintes para a incerteza sao a concentracao do reagente e a repetibilidade.

Segundo de Alencar et al. (2016), o método Karl Fischer ¢ amplamente
utilizado por ser rapido, exato e atender a uma ampla faixa de fracao de agua, apesar
do custo considerado elevado.

Foi feito o levantamento dos custos para cada andlise por centrifugagao e por
Karl Fischer Coulométrico em 2016 nas plataformas em que este estudo foi
realizado e o valor ¢ em média 50 % mais caro para o segundo método,
considerando que os laboratorios ja estdo equipados para ambas as formas de
analise.

Na pratica, ambos os métodos podem ter suas incertezas afetadas pelo
operador, caso este ndo esteja devidamente treinado.

Ambos os métodos podem ser realizados em espago reduzido, em um curto
periodo e se adequam a realidade dos laboratorios de bordo. No entanto, a incerteza
do método de centrifugacao tende a ser maior, o que pode levar a incerteza da malha
fiscal a ultrapassar o valor de 1 % definido pela ANP. Para esta faixa de teor de

agua, as plataformas estudadas utilizam o Karl Fischer Coulométrico.
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Desenvolvimento dos experimentos

5.1
Montagem dos experimentos

O planejamento de experimentos foi escolhido como ferramenta para avaliar
uma possivel otimizagdo da incerteza de medi¢do de dgua e analisar a influéncia do
critério-limite de aceitagdo da calibracao de medidores de vazao na incerteza da
malha.

Um planejamento fatorial utilizando como varidveis a média da incerteza
expandida da determinacdo de agua e a média da incerteza expandida da variacao
do fator de calibragdo para cada malha avaliada foi desenhado, pois se verificou que
estas sdo as variaveis de maior influéncia na incerteza das malhas, conforme pode
ser visto na Tabela 7. Esta média foi obtida com os célculos de incerteza realizados
entre 2012 e 2015 para as malhas de 1 a 6. As respostas do sistema consistem nos
resultados analiticos de incerteza de cada malha de 6leo para medicao fiscal.

Um planejamento fatorial completo (2¢), com um experimento no ponto
central e 4 experimentos nos pontos axiais foi realizado. Os pontos axiais quando
escolhidos adequadamente, permitem que o planejamento composto central seja
rotacionavel, isto €, o desvio-padrao da resposta prevista € considerado constante
em todos os pontos que estiverem a mesma distancia do centro do planejamento,
sendo mais adequado para ajustes de 2* ordem. O niimero de experimentos a serem
realizados sera calculado por

28 +2k+1:224+2%x2+1=9 (67)

O ponto de partida adotado para cada fator foi a média da influéncia de cada
parcela da incerteza de cada malha, conforme Tabela 7. Considerou-se que os dados
de todas as parcelas seguem uma distribuicdo de probabilidade Normal, conforme
demonstrado no Anexo A pelo teste de Kolmogorov-Smirnov ao nivel de
significancia de 1 %.

O modelo utilizado ¢ o quadratico com a configuragdo conforme equacao

(21), sendo x1 o nivel da incerteza expandida de medicao da analise de 4gua e x2 o
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nivel da incerteza expandida da variacao do fator de calibragdo. Os coeficientes b
foram calculados utilizando o calculo matricial da equacao (25).

Utilizando a superficie de resposta, localiza-se o ponto critico.

Para decodificar os niveis, ou seja, calcular as variaveis codificadas, utilizou-
se a equagao (27).

Utilizaram-se os valores médios da incerteza padrao do teor de agua e do fator
do medidor para a composi¢do do experimento, variando estes dois e calculando as
mudangas das incertezas da malha em 50 % cada. As demais parcelas da incerteza,
por terem uma influéncia pequena na composi¢do da incerteza da malha, foram
mantidas constantes.

Pode-se ver nas Tabelas 8 e 9 os valores calculados para a Malha 1.

Tabela 8 — Variag&o dos valores dos componentes da incerteza da Malha 1 em 50 %, em m3.

-1 0 +1
MF | 0,003035 | 0,006069 | 0,009104
Agua | 0,004235 | 0,00847 0,012705

Tabela 9 - Experimento incerteza de agua x incerteza da variagdo do MF para a Malha 1.

Experimento s’\lkgu'la MF = = ¥ (incerteza da
1 (% v/v) (m?) =% ~3 malha)
1 0,004235 | 0,003035 -1 -1 0,09 %
2 0,012705 | 0,003035 +1 -1 0,20 %
3 0,004235 | 0,009104 -1 Sfl 0,15 %
4 0,012705 | 0,009104 +1 +1 0,23 %
5 0,008470 | 0,006069 0 0 0,16 %
6 0,002482 | 0,006069 | -1414 0 0,10 %
s 0,014458 | 0,006069 | +1,414 0 0,24 %
8 0,008470 | 0,001778 0 -1.414 0,14 %
9 0,008470 | 0,010360 0 +1414 0,20 %

Procedendo desta forma para cada malha, encontraram-se os coeficientes b;
referentes a equacgdo (21) utilizando o software Statistica, conforme demonstra a

Tabela 10.
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Malha1l | Malha2 Malha3 | Malha4 | Malha5 | Malha 6
be | 0,00024 | 0,00068 | 0.00020 | 0,00002 | 0,00029 | 0,00031
by | 0,10862 | 0,05223 0,09484 | 0,11121 | 0,07725 | 0,08202
b, | 0,06379 | 0,03864 | 0.09196 | 0,11560 | 0,07370 | 0,05213
by | -5.83620 | 0.00000 | -6,14070 | -6,97360 | -5,10160 | -7,70376
by | 2,43894 | 2.13149 3,26894 | 2.80500 | 4,01003 | 4,94341
bs | 4,75054 | 2.98606 3.30369 2.12492 | 3,64982 | 6,75343

Fazendo a andlise dos termos por meio do método ANOVA, conforme

detalhado na Tabela 11, e avaliando o grafico de Pareto das estimativas dos efeitos

padronizados, na Figura 9, observa-se que tanto os termos lineares quanto o termo

de interacao das variaveis sao estatisticamente significativos. Os termos quadraticos

de ambas as variaveis sao marginalmente significativos, porém optou-se por manté-

los.

Tabela 11 - Tabela ANOVA calculada para os termos da regressao da Malha 1.

ANOVA - Malha 1
Soma dos Graus de | Quadrados | Estatistica F p-valor

Quadrados | Liberdade Meédios
(1)Agua(L) | 1,882E-06 1 1,882E-06 2370,811 0,000019
Agua (Q) 5,566E-09 1 5,566E-09 7.013 0,077107
(2)MF (L) 3.822E-07 1 3.822E-07 481,545 0.000207
MF (Q) 5,567E-09 1 5,567E-09 7,014 0,077103
1L by 2L 2 250E-08 1 2.250E-08 28.350 0.012944

Erro 2381E-09 3 7.937E-10

Total SS 2,296E-06 8
Sendo:

(1)Agua(L) — termo linear da variavel incerteza da 4gua — termo b1 na Tabela

10;

Agua (Q) — termo quadratico da variavel incerteza da agua — termo ba;

(2)MF (L) — termo linear da varidvel fator do medidor — termo b»;

MF (Q) — termo quadratico da varidvel fator do medidor — termo bs;

1L by 2L — termo de interacao entre as variaveis — termo b3;

Total SS — total da soma dos quadrados.
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Grafico Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Malha 1
Fatores = 2; Blocos = 1; Experimentos = 9; MS Residual = 0

. . . . D'u'l: Malhal . . . . .
(VAgua(l) | 48,69093
(2IMF(L) 21,94414
1Lby2L | -5.32451
MF(Q) | D 548347
Agua(Q) | ) 648283
p=.05

Estimativa de Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)
Figura 9 - Grafico de Pareto das estimativas de efeito padronizado - Malha 1.

Nas Figuras 10 e 11, pode-se observar o comportamento dos residuos deste
planejamento de experimentos para a Malha 1. Os residuos estdo distribuidos
aleatoriamente em torno do eixo x, o que ¢ um indicio de que o modelo proposto
pela regressdo estd adequado. Na Figura 11, o valor do R? calculado ¢ 0,999,
também sendo um bom indicio de adequagao do modelo.

Valores Previstos vs. Residuais
Fatores = 2; Blocos = 1; Experimentos = 9 M5 Residual = 0
DV: Malha

0.00004

0,00003

0.00002

0.00001

0.00000 o

Valores Residuais

-0,00001 + o

-0,00002 +

-0,00003 + a

-0.00004 | I i i | I i i
0.0006 00008 00010 00012 00014 00016 00018 00020 00022 00024 00025

Valores Previstos

Figura 10 - Grafico de Residuos x Valores Previstos para Malha 1.
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Valores Observados vs. Previstos
Fatores = 2: Blocos = 1; Experimentos = 9 MS Residual = 0
DV: Malha
0.0026 r r r T - - - - :

0.0024 | /O/ 1
0,0022 t o~ 1
00020 P 1

0.0018 P 1

0.0016 t o 1

Valores Previstos

0,0014 - P :

00012 |
//f’
0.0010 | o ]

0.0008 | / ]

-

0.0006 = - - i - '
00006 00008 00010 00012 00014 00016 00018 00020 00022 00024 00025

Valores Observados

Figura 11 - Grafico Valores Observados x Valores Previstos para Malha 1.

5.2
Resultados dos experimentos e superficie de resposta

A proxima etapa foi a constru¢do do experimento para cada uma das malhas.
Detalhou-se, entdo, o experimento para a Malha 1:

A incerteza média do teor de 4gua para Malha 1 utilizada foi 0,008470 % v/v
e a incerteza do MF para Malha 1 foi de 0,006069 m>. Foi calculada uma variagio
de + 100 % para cada varidvel, de 20 % em 20 %.

Considerando as Tabelas 8 e 9, tém-se os resultados expressos na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados do Experimento para Malha 1 com variagéo de 20 %.

Agua
0,000000 | 0,001694 | 0,003388 | 0,005082 | 0,006776 | 0,008470 | 0,010164 | 0,011858 | 0,013552 | 0,015246 | 0,016540
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1z 1,6 2,0
-100% -30% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%

0,000000 | 2,0] 100%| 0,024% | 0,043% | 0,064% | 0,085% | 0,109% | 0,133% | 0,150% | 0,187% | 0,216% | 0,246% | 0,278%
0,001214 | -1.5 | -80% | 0,032% | 0,050% | 0,070% | 0,090% | 0,112% | 0,136% | 0,1651% | 0,187% | 0,215% | 0,244% | 0,274%
0,002428 | 1.2 | 60% | 0,042% | 0,059% | 0,077% | 0,097% | 0,117% | 0,140% | 0,163% | 0,185% | 0,215% | 0,243% | 0,272%
0,003642 | 0,5 | 40% | 0,054% | 0,069% | 0,086% | 0,104% | 0,124% | 0,145% | 0,168% | 0,191% | 0,217% | 0,243% | 0,272%
0,004855 | -0.4 | -20% | 0,066% | 0,080% | 0,096% | 0,113% | 0,132% | 0,152% | 0,172% | 0,196% | 0,220% | 0,245% | 0,272%
MF| 0,006063 | 0,0 | 0% | 0,080% | 0,093% | 0,108% | 0,124% | 0,141% | 0,160% | 0,180% | 0,201% | 0,224% | 0,249% | 0,274%
0,007283 | 0,2 | 20% | 0,096% | 0,108% | 0,121% | 0,136% | 0,152% | 0,169% | 0,188% | 0,208% | 0,230% | 0,253% | 0,278%
0,008497 | 08 | 40% | 0,113% | 0,123% | 0,125% | 0,149% | 0,164% | 0,180% | 0,198% | 0,217% | 0,237% | 0,259% | 0,282%
0,005711| 1.2 | 50% | 0,131% | 0,140% | 0,151% | 0,163% | 0,177% | 0,192% | 0,209% | 0,227% | 0,246% | 0,267% | 0,289%
0,010925 | 1,6 | 80% | 0,150% | 0,159% | 0,168% | 0,179% | 0,192% | 0,206% | 0,221% | 0,238% | 0,256% | 0,275% | 0,296%
0012139 | 2.0 | 100%| 0,171% | 0,179% | 0,187% | 0,197% | 0,208% | 0,221% | 0,235% | 0,251% | 0,267% | 0,286% |RNORHGN
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Pode-se observar na cor preta a variagdo da variavel real. Logo abaixo, em
vermelho, a variavel codificada. Por ultimo, a porcentagem de variacdo da variavel
real. Para ser possivel perceber a curvatura da superficie de resposta, muda-se o

degrau de variagdo para 35 %, conforme Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados do Experimento para Malha 1 com variagéo de 35 %.

Agua
-0,006353 |-0,003388| -0,000423| 0,002541 | 0,005506 | 0,008470 | 0,011435 | 0,014399 | 0,017364 | 0,020328 | 0,023293
-3,5 -2,8 -3 1,4 -0,7 0,0 0,7 14 %1 2,8 3,5
-175% | -140% | -105% | -70% -35% 0% 35% 70% 105% 140% 175%
-0,004552| -3.5 |-175%| -0,071% | -0,038% | -0,001% | 0,041% | 0,087% | 0,137% | 0,191% | 0,250%
-0,002428| -2,8 |-140%| -0,057% | -0,027% | 0,006% | 0,044% | 0,086% | 0,133% | 0,184% | 0,239%
-0,000303| -2,1 |-105%| -0,038% | -0,012% | 0,017% | 0,052% | 0,090% | 0,133% | 0,180% | 0,232% | 0,287%
0,001821 | -1,4 | -70% | -0,015% | 0,007% | 0,033% | 0,064% | 0,099% | 0,138% | 0,181% | 0,229% | 0,281%
0,003945 | -0,7 | -35% | 0,012% | 0,030% | 0,053% | 0,080% | 0,111% | 0,47% | 0,186% | 0,230% | 0,279%
MF| o,006069 | 0,0 | 0% | 0,044% | 0,058% | 0,077% | 0,100% | 0,128% | 0,160% | 0,196% | 0,236% | 0,281%
0,008194 | 0,7 | 35% | 0,079% | 0,090% | 0,106% | 0,125% | 0,149% | 0177% | 0,210% | 0,246%
0,010318 | 1,4 | 70% | 0,119% | 0,127% | 0,138% | 0,154% | 0,174% | 0,199% | 0,228% | 0,261%
0,012442 | 2,1 | 105% | 0,164% | 0,168% | 0,175% | 0,188% | 0,204% | 0,225% | 0,250% | 0,279%
0,014566 | 2,8 | 140% | 0,213% | 0,213% | 0,217% | 0,225% | 0,238% | 0,255% | 0,277%
0,016690 | 3,5 | 175% | 0,266% | 0,262% | 0,262% | 0,267% | 0,276% | 0,290%

O software Statistica calcula os dados da Tabela 14, com os extremos dos
valores observados e o valor critico, o qual obteria a menor incerteza da malha

analisada.

Tabela 14 — Valores maximos e minimos do experimento, para Malha 1.

Valor Minimo Observado | Valor Critico | Valor Maximo Observado
f\gua 0,002481 -0,114327 0,014459
MF 0,001778 -0,076942 0,010360

Considerando que as incertezas para cada elemento calculado devem ser
positivas, e os valores do ponto critico encontrados sdo negativos, ndo ha o que se
analisar em relagdo a estes. Observando a Tabela 12, pode-se observar que para um
aumento da incerteza do teor de 4gua de 100 % (2,0 na variavel codificada) e 100
% de MF (2,0 na varidvel codificada) a incerteza da malha ultrapassa o valor
definido pela ANP de 0,3 %.

Nas Figuras 12 e 13 sdo apresentadas a superficie de resposta e a visualiza¢ao
das curvas de nivel no plano MF-agua. Ao analisar esta superficie, pode-se observar
que ha uma maior influéncia na incerteza da malha na mudanca da variavel dgua
em relacdo a variavel MF. Ao se aproximar de 100 % de variagdo de ambas, a
incerteza da malha ultrapassa os 0,3 % permitidos pelo RTM.

De forma simplificada, os dados serdo apresentados para as demais malhas.
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Superficie de Resposta; Variavel: Malha 1
Fatores = 2; Blocos = 1; Experimentos = 9. MS Residual = 0
OV: Malha

00025

B < 0.0021

[J<00016

B < 0.0011

Bl < 0.0006

Figura 12 - Superficie de Resposta para a Malha 1.
Curva de Nivel; Variavel: Malha 1
Fatores = 2: Blocos = 1; Experimentos = % MS Residual =0
DV: Malha
0,011
0,010 ¢
0,009 ¢

0,008
0.007
0.006
0,005
0,004
0,003

I = 000238

0.002 I < 0.0026

) B < 0.0022

0.001 . []=<0,0018

: =(,0014

0,002 0,004 0.006 U,UUB( 0.010 0,012 0,014 0.016- <0.001
Agua Bl < 0.0006

Figura 13 - Curva de Nivel - Malha 1.
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Tabela 15 - Tabela ANOVA calculada para os termos da regresséo da Malha 2.
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ANOVA -Malha 2
Soma dos Graus de | Quadrados | Estatistica ki
Quadrados | Liberdade | Médios F P

(I)Agua (L) 0,000002 1 0,000002 141,192 2,149E-05

Agua Q) 2.500E-08 1 2.500E-08 1554 0,258999

(2)MF (L) 1 457E-06 1 1 457E-06 90,576 7.675E-05

MF (Q) 2 500E-08 1 2 500E-08 1,554 0,258999

1L by 2L 1,000E-08 1 1,000E-08 0,622 0.460454

Erro 9 652E-08 3 1.609E-08
Total 85 0,000004 8
Grafico Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Malha
Fatores = 2, Blocos = 1, Experimentos = 9; MS Residual =0
DV: Malha
(1Aguail) 11,88244 1
(2)MFLY ]”9.51?159 :
MF(Q) 1.246613 1
Agua(Q) | 1.246613 ]
Lby2L | - 788427 1
p=.05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 14 - Grafico de Pareto das estimativas de efeito padronizado - Malha 2.

No grafico de Pareto da Figura 14 pode-se observar que os termos lineares

para incerteza de dgua e do MF sdo estatisticamente relevantes e que o termo que

multiplica ambas ¢ irrelevante estatisticamente. Os termos quadraticos para ambos

sao marginalmente significativos, mas escolheu-se por manté-los, como pode ser

visto na coluna Malha 2 da Tabela 10.

Observa-se na Figura 15 que os residuos estdo aleatoriamente distribuidos em

torno do eixo x, sinal de uma boa adequacao da regressao do modelo proposto.
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Valores Previstos vs. Residuais
Fatores = 2. Blocos =1, Experimentos = 9; M5 Residual=0

DV: Malha
0.,0003 T T T T T . . . : - -
0,0002 .
[+]
= [+
g 0,0001 1
g a
i
o o
£ 00000 o |
> [+]
[+]
-0,0001 1
[+
Q
-0,0002 : y ; " : ; ' ' : : :
0.0010 0.0014 0.0018 0.0022 00026 0.0030 0.0024
0.0012 0.0018 0,0020 00024 0,0028 0.0032
Valores Previstos
Figura 15 - Gréfico de Residuos x Valores Previstos para Malha 2.
Tabela 16 — Resultados do Experimento para Malha 2
Agua
0,00000 | 0,00217 | 0,00433 | 0,00650 | 0,00866 | 0,01083 | 0,01300 | 0,01516 | 0,01733 | 0,01949 | 0,02166
-2,0 -16 =12 -0,8 -04 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
-100% -80% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 30% 100%

0,00000 |-2,0{-100%| 0,068% | 0,080% | 0,095% | 0,111% | 0,129% | 0,150% | 0,172% | 0,196% | 0,223% | 0,251% | 0,281%
0,00183 |-1,6] -80% | 0,076% | 0,088% | 0,103% | 0,119% | 0,137% | 0,158% | 0,180% | 0,204% | 0,231% | 0,259% | 0,289%
0,00366 | -1,2| -60% | 0,086% | 0,000% | 0,113% | 0,120% | 0,147% | 0,168% | 0,190% | 0,214% | 0,241% | 0,269%
0,00549 |-0,2] -0% | 0,008% | 0111% | 0,125% | 0,141% | 0,160% | 0,180% | 0,202% | 0,227% | 0,253%
0,00732 |-0,4] -20% | 0,112% | 0,125% | 0,139% | 0,155% | 0,174% | 0,194% | 0,216% | 0,241%
M| 0,00015 0,0 0% | 0128% | 0,141% | 0,155% | 0,171% | 0,190% | 0,210% | 0,232% | 0,257%
0,01008 | 0,4 | 20% | 0,147% | 0,159% | 0,173% | 0,189% | 0,208% | 0,228% | 0,250%
001281 |0, | 40% | 0,067% | 0,179% | 0,193% | 0,210% | 0,228% | 0,248%
0,01464 | 1,2 | 60% | 0,180% | 0,201% | 0,215% | 0,232% | 0,250%
001647 | 1,6 | 80% | 0,213% | 0,225% | 0,239% | 0,256% | 0,274%
0,01830 | 2,0 | 100% | 0,239% | 0,251% | 0,265% | 0,282%

A incerteza média do teor de 4gua para Malha 2 utilizada foi 0,01083 % v/v
e a incerteza do MF para Malha 2 foi de 0,00915 m®.

Como na Malha 1, o ponto critico calculado ¢ negativo, portanto nao faz
sentido analisa-lo. Avaliando a Tabela 16, ha uma area no canto inferior direito em
que se ultrapassa o valor maximo da incerteza da malha exigida pelo RTM. Com
variagdes muito baixas das varidveis, por exemplo 40 % para ambas, ja se esta no
limiar da faixa permitida. O mesmo pode ser observado na superficie de resposta e

curva de nivel das Figuras 16 e 17.
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Superficie de Resposta; Varidvel: Malha 2
Fatores =2, Blocos = 1, Experimentos = 9; MS Residual=0
DV: Malha

B > 0.004

B < 0.0039

B < 0.0034

[ =0.0029

[ 1=0,0024

I < 0,0019

Bl < 0.0014

B < 0.0009

Figura 16 - Superficie de Resposta para a Malha 2.
Curvas de Nivel; Variable: Malha 2
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = 9; MS Residual=0
DV: Malha
0.018
0,016
0.014
0.012
= 0.010
0.008
0.006
B - 0.004

B < 0.0039

0.004 B < 0.0034

[ <=0,0029

s o : []<0,0024

“0.002 0004 0006 0008 0010 0012 0014 0016 0018 002008 <0.0019

’ = : v ATl Bh : ’ : <" Il < 0.,0014

Agua Bl < 0.0009

Figura 17 - Curva de Nivel - Malha 2.
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Malha 3:

Tabela 17 — Tabela ANOVA calculada para os termos da regressdo da Malha 3.

ANOVA -Malha 3
Soma dos Graus de | Quadrados | Estatistica p-valor
Quadrados | Liberdade Meédios F
(1)Agua (L) 0,000003 1 0,000003 2113,781 2,265E-05
Agua (Q) 2.556E-08 1 2.556E-08 19,883 0,020999
(2)MF (L) 1,245E-06 1 1,245E-06 968,229 7.293E-05
MF (Q) 1.375E-08 1 1,375E-08 10,692 0.046781
1L by 2L 9.000E-08 1 9.000E-08 70,002 0.003580
Erro 3. 857E-09 3 1,286E-09
Total 55 0,000004 8
Grafico Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Malha 3
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = §; MS Residual=0
DV: Malha
(1iAguail) 4597588
(2)MF(L) 31,11638
1lby2L -0,36673
Agua(Q) | 4459073
MF(Q) 3.269892

p=05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 18 - Gréfico de Pareto das estimativas de efeito padronizado - Malha 3.

Neste caso, pode-se observar no Pareto da Figura 18 que todos os termos sao
estatisticamente relevantes. Na Figura 19 pode-se ver que o comportamento dos

residuos novamente indica uma boa adequagdo do modelo. Por fim, gerou-se a

Tabela 18 com os resultados do experimento.
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Valores Previsiveis vs. Residuais
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = 9; M5 Residual=0

DV

Malha
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0.0008

0.0010

0.0012

0.0018

0.0014

0.0018

0.0020

0.0024

0.0022

Valores Previstos

0.0028 0.0032

0.0026

Figura 19 — Grafico de Residuos x Valores Previstos para Malha 3.

Tabela 18 — Resultados do Experimento para Malha 3.

0.0030 0.0034

Agua
0,000000 | 0,002142 | 0,004284 | 0,006426 | 0,008568 | 0,010710|0,012852 | 0,014994| 0,017136| 0,019278| 0,021420
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -04 0,0 04 0,8 1,2 1,6 2,0
-100% -80% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
0,000000(-2,0(-100%| 0,020% | 0,042% | 0,067% | 0,094% | 0,125% | 0,159% | 0,196% | 0,236% | 0,279%
0,001825(-1,6| -80% | 0,038% | 0,057% | 0,080% | 0,105% | 0,134% | 0,165% | 0,199% | 0,237% | 0,277%
0,003649(-1,2| -60% | 0,058% | 0,075% | 0,095% | 0,118% | 0,144% | 0,173% | 0,205% | 0,240% | 0,278%
0,005474|-0,8] -40% | 0,080% | 0,095% | 0,112% | 0,133% | 0,157% | 0,183% | 0,213% | 0,246% | 0,281%
0,007298(-0,4| -20% | 0,105% | 0,117% | 0,132% | 0,150% | 0,172% | 0,196% | 0,223% | 0,253% | 0,286%
MF|0,009123| 00| 0% | 0,131% | 0,141% | 0,154% | 0,170% | 0,189% | 0,210% | 0,235% | 0,263% | 0,294%
0,010947| 0,4 | 20% | 0,260% | 0,168% | 0178% | 0,192% | 0,208% | 0,227% | 0,250% | 0,275%
0,012772| 0,8 | 40% | 0,191% [ 0,196% | 0,204% | 0,215% | 0,229% | 0,246% | 0,266% | 0,289%
0,014596( 1,2 | 60% | 0,225% | 0,227% | 0,233% | 0,241% | 0,253% | 0,268% | 0,285%
0,016421| 1,6 [ 80% | 0,260% | 0,260% | 0,264% | 0,270% | 0,279% | 0,291%
0,018245( 2,0 | 100% | 0,298% | 0,296% | 0,296%

A incerteza média do teor de 4gua para Malha 3 utilizada foi 0,010710 % v/v
e a incerteza do MF para Malha 3 foi de 0,009123 m®.

Tem-se uma grande area na direita da Tabela 18 em que se ultrapassou o valor

permitido para a incerteza da malha. Com variagdes maiores do que 80 % da

incerteza do teor de dgua todos os casos analisados ultrapassaram este valor. Com

variagoes de 60 % do teor de 4gua e 20 % de MF ja se atinge o valor limite.

Para as variagdes de MF, os aumentos da incerteza da malha sdo mais suaves.

Com aumento de 80 %, sem variac¢ao da dgua, por exemplo, chega-se perto do valor

limite. Estas observagdes também podem ser vistas nas Figuras 20 e 21.
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Superficie de Resposta; Variavel: Malha 3
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = §; MS Residual=0
DV: Malha

Bl = 0.0035

B = 0.0031

< 0,0026

B <0002

I < 0,0018

B <0001

Bl < 0.0006

Figura 20 - Superficie de Resposta para a Malha 3.
Curva de Nivel; Variavel Malha 3
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = 9; MS Residual=0
DV: Malha

0.018
0,016
0.014
0.012
= 0.010
0.008
0.006

Bl = 0.0035

0.004 B < 0.0031

I < 0,0026

i . : [ <0,0021

“0.002 0004 0006 0008 0010 0012 0014 0016 0018 002003 <0.0016

’ = : g A oBh : ’ : OV Il < 0,001

Agua Bl < 0.0006

Figura 21 - Curva de Nivel - Malha 3.
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Malha 4:

Tabela 19 - Tabela ANOVA calculada para os termos da regresséo da Malha 4.

73

ANOVA - Malha 4
Soma dos Graus de | Quadrados | Estatistica p-valor
Quadrados | Liberdade Meédios F
(1)Agua (L) 0.000001 1 0,000001 435,711 2 405E-04
Aglla(Q) 5.572E-09 1 5.572E-09 2287 0227674
(2)MF (L) 1.617E-06 1 1.617E-06 663,745 1.283E-04
MF (Q) 5,57T1E-09 1 5,57T1E-09 2286 0DA2FT1D
1L by 2L 6.250E-08 1 6.250E-08 25651 0,014859
Erro 7.310E-09 3 2.437E-09
Total SS 0.000003 8
Grafico Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Malha 4
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = 9% MS Residual = 0
DV: Malha
(ZIMF(L) | 2576325
(1)Agua(l) | 2087369
1Lby2L -5.06471
Agua(@) | 1.512209
MF(Q) | 1.512016
p=.05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 22 - Gréfico de Pareto das estimativas de efeito padronizado - Malha 4.

A Malha 4, no levantamento inicial da amostra, era a Unica em que a

influéncia média da incerteza do MF era maior que a da agua.

Observando a Figura 22, pode-se observar que a influéncia estatistica dos

termos quadraticos para ambas as varidveis ¢ marginalmente significante, no

entanto optou-se por manter estas parcelas na analise. Na Figura 23 pode-se ver que

o comportamento dos residuos aponta uma regressao adequada para o modelo. Por

fim, gerou-se a Tabela 20 com os resultados do experimento.
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Valores Previstos vs. Residuais
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = % MS Residual =0
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DV: Malha
0.00006 - - - - . - - . . -
0.00005 | = .
0.00004 1
0.00003 | = .
]
0.00002 | .
.o
©
2 0,00001 + E
]
o
oo 0.00000 | o i
W o]
&
& -0,00001 1
3
-0,00002 .
o
o
-0.00003 | .
-0.00004 [ .
-0.00005 | = -
—D,UBHUE ! ' ! i L ! ! L I i
0.0006 0.0010 0.0014 0.0018 0.0022 0.0026
0.0008 0.0012 0.0016 0.0020 00024 0.0028
Valores Previstos
Figura 23 - Grafico de Residuos x Valores Previstos para Malha 4.
Tabela 20 — Resultados do experimento para Malha 4.
Agua
0,000000 | 0,001580( 0,003160 | 0,004740| 0,006320| 0,007900 | 0,0094800,011060|0,012640| 0,014220| 0,015800
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 04 0,8 12 1: 6 2,0
-100% -80% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
0,000000|-2,0(-100%| 0,002% | 0,020% | 0,040% | 0,061% | 0,083% | 0,107% | 0,133% | 0,159% | 0,187% | 0,217% | 0,248%
0,001816|-1,6| -80% | 0,024% | 0,040% | 0,058% | 0,077% | 0,097% | 0,119% | 0,142% | 0,167% | 0,193% | 0,221% | 0,249%
0,002631|-1,2| -60% | 0,047% | 0,061% | 0,077% | 0,094% | 0,112% | 0,122% | 0,153% | 0,176% | 0,200% | 0,226% | 0,253%
0,005447 |-0,8| -40% | 0,071% | 0,084% | 0,097% | 0,112% | 0,129% | 0,147% | 0,166% | 0,187% | 0,209% | 0,232% | 0,257%
0,007263|-0,4| -20% | 0,097% | 0,107% | 0,119% | 0,132% | 0,147% | 0,163% | 0,180% | 0,198% | 0,219% | 0,240% | 0,263%
MF|o,008078| 00| 0% | 0,124% | 0,133% | 0,142% | 0,153% | 0,166% | 0,180% | 0,195% | 0,212% | 0,230% | 0,249% | 0,270%
0,010894| 0,4 | 20% | 0,153% | 0,159% | 0,167% | 0,176% | 0,187% | 0,198% | 0,212% | 0,226% | 0,243% | 0,260% | 0,279%
0,012709| 0,8 | 40% | 0,183% | 0,188% | 0,193% | 0,200% | 0,209% | 0,219% | 0,230% | 0,243% | 0,257% | 0,272% | 0,289%
0,014525| 1,2 | 60% | 0,215% | 0,217% | 0,221% | 0,226% | 0,232% | 0,240% | 0,249% | 0,260% | 0,272% | 0,286%
0,016341| 1,6 | 80% | 0,248% | 0,248% | 0,250% | 0,253% | 0,257% | 0,263% | 0,270% | 0,279% | 0,289%
0,018156| 2,0 | 100% | 0,282% | 0,280% | 0,280% | 0,281% | 0,283% | 0,287% | 0,293% | 0,299%

A incerteza média do teor de 4gua para Malha 4 utilizada foi 0,00790 % v/v
e a incerteza do MF para Malha 4 foi de 0,009078 m®.

Neste caso, em que a parcela de incerteza do MF ¢ maior que a do teor de
agua, observa-se uma influéncia semelhante na variacao das duas variaveis e no
resultado da incerteza da malha. Observa-se que, quando a variagdo de ambas se
aproxima de 80 %, ultrapassa-se o limite estabelecido pelo RTM. O comportamento

descrito pode ser visto nas Figuras 24 e 25.
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Superficie de Resposta; Variavel: Malha 4
Fatores = 2. Blocos =1, Experimentos = 3. MS Residual =0
DV: Malha

= 0.003

I < 0.0028

I < 00023

[]=<0,0018

= (,0013

Bl < 0.0008

B < 0.0003

Figura 24 - Superficie de Resposta para a Malha 4.
Curvas de Nivel; Variavel: Malha 4
Fatores = 2. Blocos =1, Experimentos = 3 MS Residual =0
DV: Malha
0,018
0,016
0,014
0012
= 0.010
0,008
0.006
B = 0003

0,004 Il < 0.0028

B < 0.0023

0,002 . : []<0,0018

: = 0,0013

0,000 0,002 0.004 G,UUE’ 0,008 0,010 0,012 U.UM- < 00008

Agua Bl < 0.0003

Figura 25 - Curva de Nivel - Malha 4.
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e Malha 5:

Tabela 21 - Tabela ANOVA calculada para os termos da regresséo da Malha 5.

76

ANOVA - Malha 5§
Soma dos Graus de Quadrados | Estatistica valbr
Quadrados | Liberdade |  Médios F E:
(1)15Lgua @) 0,000001 1 0.000001 1032376 6.625E-05
ﬁlglla Q) 9.202E-09 1 9 202E-09 8,949 0.058064
(2)MF (L) 1.062E-06 1 1.062E-06 1032.448 6.625E-05
MF (Q) 9 202E-09 1 9 202E-09 8949 0.,058061
1L by 2L 2,250E-08 1 2,250E-08 21,881 0,018457
Erro 3.085E-09 3 1.028E-09
Total SS 0.,000002 8
Grafico Pareto de Efeitos Padronizados; Variavel: Malha 5
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = % MS Residual = 0
DV: Malha
(2)MF(L) 3213173
(1Aguail) iﬂ,ﬁﬁm
ILby2L -4 67769
MF(Q) + 2.991499
Agua(Q) | 2 991426
p=05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 26 - Grafico de Pareto das estimativas de efeito padronizado - Malha 5.

Apesar de no levantamento inicial a Malha 5 apresentar uma maior parcela

da incerteza para o teor de agua, apos o tratamento de outliers, conforme Apéndice

A, as parcelas de incerteza das duas variaveis ficaram muito proximas.

Observando o grafico de Pareto da Figura 26 e a tabela ANOVA (Tabela 21)

deste caso, optou-se por manter todos os fatores do modelo. Apds isso, pode-se

observar a distribuigdo esperada dos residuos na Figura 27 e os resultados na Tabela

22.
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Valores Residuais

0.00005

0.00004

0,00003

0.00002

0,00001

0.00000 |

-0,00001

-0.00002

-0,00003

-0,00004
0.0006 00008 00010 00

Valores Previstos vs. Residuais
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = % MS Residual =0
DV: Malha
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Valores Previstos

Figura 27 - Grafico de Residuos x Valores Previstos para Malha 5.

Tabela 22 - Resultados do Experimento para Malha 5.

012 0,0014 00016 00018 00020 00022 00024 00026

Agua
0,000000 | 0,001498 | 0,002996 (0,004494|0,005992(0,007490|0,008988(0,010486|0,011984|0,013482|0,014980
970 -1,6 49 0,8 0,4 0,0 0,4 0,8 ] 1,6 2,0
-100% -80% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
0,000000 |-2,0|-100%| 0,0290% | 0,0415% | 0,0557% | 0,0718% | 0,0897% | 0,1094% | 0,1308% | 0,1541% | 0,1792% | 0,2060% | 0,2347%
0,001570 |-1,6| -80% | 0,0415% | 0,0527% | 0,0658% | 0,0807% | 0,0974% | 0,1158% | 0,1361% | 0,1582% | 0,1820% | 0,2077% | 0,2352%
0,003140|-1,2| -60% | 0,0557% | 0,0658% | 0,0777% | 0,0914% | 0,1068% | 0,1241% | 0,1432% | 0,1640% | 0,1867% | 0,2112% | 0,2375%
0,004711|-0,8| -40% | 0,0718% | 0,0807% | 0,0914% | 0,1038% | 0,1181% | 0,1342% | 0,1520% | 0,1717% | 0,1932% | 0,2165% | 0,2415%
0,006281 |-0,4| -20% | 0,0897% | 0,0974% | 0,1068% [0,1181% | 0,1312% | 0,1460% | 0,1627% | 0,1812% | 0,2015% | 0,2235% | 0,2474%
MF| 0,007851|0,0| 0% | 0,1094% | 0,1158% | 0,1241% |0,1342% | 0,1460% | 0,1597% | 0,1752% | 0,1925% | 0,2115% | 0,2324% | 0,2551%
0,009421| 0,4 | 20% | 0,1308% | 0,1361% | 0,1432% | 0,1520% | 0,1627% | 0,1752% | 0,1895% | 0,2055% | 0,2234% | 0,2431% | 0,2645%
0,010992 | 0,8 | 40% | 0,1541% | 0,1582% | 0,1640% | 0,1717% | 0,1812% | 0,1925% | 0,2055% | 0,2204% | 0,2371% | 0,2555% | 0,2758%
0,012562 | 1,2 | 60% | 0,1792% | 0,1820% | 0,1867% | 0,1932% | 0,2015% | 0,2115% | 0,2234% | 0,2371% | 0,2525% | 0,2698% | 0,2889%
0,014132 | 1,6 | 80% | 0,2060% | 0,2077% | 0,2112% | 0,2165% | 0,2235% | 0,2324% | 0,2431% | 0,2555% | 0,2698% | 0,2859%
0,015702 | 2,0 | 100% | 0,2347% | 0,2352% | 0,2375% | 0,2415% | 0,2474% | 0,2551% | 0,2645% | 0,2758% | 0,2889%

Os resultados indicaram variagdes de 35 %, conforme Tabela 23.

A incerteza média do teor de 4gua para Malha 5 utilizada foi 0,007490 % v/v
e a incerteza do MF para Malha 5 foi de 0,007851 m?.

O comportamento desta malha ¢ muito parecido com a da Malha 4. Com

variacao de 80 % de ambas as variaveis, aproxima-se do limite de 0,3 % da incerteza

da malha. Este comportamento pode ser observado nas Figuras 28 e 29.
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Superficie de Resposta; Varidvel: Malha 5
Fatores = 2. Blocos =1, Experimentos = 9. MS Residual = 0
DV: Malha

Bl = 0.0025

< 00023

=0,0018

[ =<0,0013

B < 0,0008

B < 0.0003

Figura 28 — Superficie de Resposta para a Malha 5.
Curva de Nivel; Variavel Malha &
Fatores = 2. Blocos = 1, Experimentos = 9: MS Residual = 0
DV: Malha
0.014
0,012
0.010
0,008
L
=

0.006
0.004

Bl = 0.0028

0.002 B < 0.0027

B < 0.0023

I < 0,0019

[ 1<0,0015

“00000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014 <0001

" B . " ; . " B . - P U,UU{}?

Agua Bl < 0.0003

Figura 29 - Curva de Nivel - Malha 5.
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Tabela 23 — Resultados do Experimento para Malha 5 com variagdo de 35 %.

79

Agua
-0,005618|-0,002996|-0,000374|0,002247|0,004869|0,007490|0,010112(0,012733|0,015355|0,017976|0,020598
-3,5 28 21 1,4 0,7 0,0 0,7 14 21 2,8 3,5
-175% -140% -105% -70% -35% 0% 35% 70% 105% 140% 175%
0,005888 | 3,5(-175%] -0,0494% | -0,0303% | -0,0057% | 0,0244% | 0,0600% | 0,1011% | 0,1477% | 0,1999% | 0,2575%
-0,003140|-2,8|-140%] -0,0303% | -0,0149% | 0,0060% |0,0324% | 0,0644% | 0,1018% | 0,1448% | 0,1932% | 0,2472%
0,000393(2,1|-105%| -0,0057% | 0,0060% | 0,0233% |0,0460% | 0,0743% | 0,1080% | 0,1473% | 0,1921% | 0,2424% | 0,2982%
0,002355 | 1,4| -70% | 0,0244% | 0,0324% | 0,0460% | 0,0651% | 0,0896% | 0,1197% | 0,1553% | 0,1965% | 0,2431%
0,005103 |-0,7| -35% | 0,0600% | 0,0644% | 0,0743% | 0,0896% | 0,1106% | 0,1370% | 0,1689% | 0,2063% | 0,2493%
MF| 0,007851 (00| 0% | 0,1011% | 0,1018% | 0,1080% |0,1197% | 0,1370% | 0,1597% | 0,1880% | 0,2217% | 0,2610%
0,010599 | 0,7 | 35% | 0,1478% | 0,1448% | 0,1473% | 0,1553% | 0,1689% | 0,1880% | 0,2126% | 0,2426% | 0,2782%
0,013347 | 1,4 | 70% | 0,1999% | 0,1932% | 0,1921% | 0,1965% | 0,2063% | 0,2217% | 0,2426% | 0,2691%
0,016095 | 2,1 | 105% | 0,2575% | 0,2472% | 0,2424% | 0,2431% | 0,2493% | 0,2610% | 0,2783%
0,018843 | 2,8 | 140% 0,2982% | 0,2952% | 0,2978%
0,021591 3,5 | 175%
e Malha 6:

Tabela 24 - Tabela ANOVA calculada para os termos da regressao da Malha 6.

ANOVA - Malha 6
Soma dos Graus de | Quadrados | Estatistica valor
Quadrados | Liberdade | Médios F P
(1)Agua (L) | 1407E-06 1 1.407E-06 325345 0,000372
Agua (Q) 1,636E-08 1 1.636E-08 3,782 0,147
(Z)MT (L) 5995E-07 1 5995E-07 138 584 000131
MF (Q) 1.636E-08 1 1.636E-08 3.783 0.147
1L by 2L 4.000E-08 1 4.000E-08 9.245 0.0558
Erro 1.298E-08 3 4 326E-09
Total S8 2.080E-06 8
Grafico Pareto de Efeitos Padronizados; Varidavel: Malha 6
Fatores = 2; Blocos = 1; Experimentos = 9, MS Residual = 0
DV: Malha
(1)Agua(l) + 18,0373
(ZIMF(L) 1177219
1Lby2L + 3.04061
MF(Q) | 1.944883
Agua(Q) t 1.944781
p=.05

Estimativa de Efeitos Padronizados (Valor Absoluto)

Figura 30 - Gréfico de Pareto das estimativas de efeito padronizado - Malha 6.
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Na Figura 30 pode-se observar que os termos lineares de ambas as variaveis
sdo estatisticamente significativos e que os termos quadraticos e o termo de
interagdo das varidveis foram mantidos, apesar de sua relevancia marginal, como
pode ser visto na Tabela 10 na coluna Malha 6. Analisa-se, entdo, o grafico de
residuos da Figura 31 e este esta com o comportamento esperado para um modelo

adequado.

\falores Previstos vs. Residuais
Fatores = 2: Blocos = 1; Experimentos = 3. MS Residual = 0
DV: Malha
0,00008 T T . . . . - :

0.00006 1

0.00004 1

0.00002 1

0.00000

Valores Residuais
4]

-0,00002 E

-0,00004 1

-0,00006 | B 1

-0.00008 : ' : ;
0.0006 0.00086 0.0010 00012 00014 00016 00012 00020 0.0022 0.0024

Valores Previstos

Figura 31 - Gréfico de Residuos x Valores Previstos para Malha 6.

Tabela 25 - Resultados do Experimento para Malha 6.

Agua
0,000000 | 0,001558 |0,003116|0,004674|0,006232|0,007790(0,009348|0,010906|0,012464|0,014022|0,015580
2,0 16 93 0,8 0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
-100% -80% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%

0,000000] 2,0{-100%| 0,031% | 0,045% | 0,061% | 0,080% | 0,101% | 0,125% | 0,151% | 0,179% | 0,210% | 0,243% | 0,279%
0,001333] 16| 80% | 0,039% | 0,052% | 0,066% | 0,083% | 0,103% | 0,125% | 0,249% | 0,176% | 0,205% | 0,237% | 0,271%
0,002666] 1,2 60% | 0,050% | 0,060% | 0,074% | 0,089% | 0,107% | 0,128% | 0,150% | 0,176% | 0,203% | 0,233% | 0,265%
0,003999]-0,8| -40% | 0,063% | 0,072% | 0,083% | 0,097% | 0,114% | 0,133% | 0,154% | 0,177% | 0,203% | 0,232% | 0,262%
0,005332|-0,4| -20% | 0,078% | 0,086% | 0,006% | 0,108% | 0,123% | 0,140% | 0,159% | 0,181% | 0,206% | 0,233% | 0,262%
0,006665/ 0,0 0% | 0,006% | 0,102% | 0,110% | 0,121% | 0,134% | 0,150% | 0,168% | 0,188% | 0,211% | 0,236% | 0,264%
0,007998| 0,4| 20% | 0,116% | 0,120% | 0,127% | 0,136% | 0,148% | 0,162% | 0,178% | 0,197% | 0,218% | 0,242% | 0,268%
0,009331] 0,3 | 40% | 0,138% | 0,141% | 0,146% | 0,154% | 0,164% | 0,176% | 0,191% | 0,208% | 0,228% | 0,250% | 0,274%
0,010664] 1,2 | 60% | 0,163% | 0,165% | 0,168% | 0,174% | 0,183% | 0,193% | 0,206% | 0,222% | 0,240% | 0,260% | 0,283%
0,011997| 1,6 | 80% | 0,191% | 0,290% | 0,192% | 0,197% | 0,203% | 0,213% | 0,224% | 0,238% | 0,255% | 0,273% | 0,295%
0,013330] 2,0 100%| 0,220% | 0,218% | 0,219% | 0,222% | 0,227% | 0,234% | 0,244% | 0,257% | 0,272% | 0,289% -

M

=
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Tabela 26 - Resultados do Experimento para Malha 6 com variagéo de 35 %.

81

Agua
-0,005843|-0,003116(-0,000389 |0,002337|0,005064|0,007790|0,010517|0,013243|0,015970|0,018696|0,021423
3,5 2,8 94 AA {7 0,0 0,7 1,4 74 2,8 3,5
-175% -140% -105% -70% -35% 0% 35% 70% 105% 140% 175%
-0,004999(-3,5(-175%| -0,032% | -0,011% | 0,017% | 0,053% | 0,096% | 0,146% | 0,203% | 0,268%
-0,002666|-2,3|-140%| -0,021% | -0,005% | 0,018% | 0,049% | 0,087% | 0,132% | 0,184% | 0,244%
-0,000333|-2,1|-105%| -0,003% | 0,008% | 0,026% | 0,052% | 0,085% | 0,125% | 0,173% | 0,228%
0,002000 |-1,4| -70% | 0,022% | 0,028% | 0,042% | 0,062% | 0,091% | 0,126% | 0,169% | 0,219% | 0,277%
0,004332 |-0,7| -35% | 0,055% 0,056% 0,064% | 0,080% | 0,104% | 0,134% | 0,172% | 0,217% | 0,270%
MF| 0,006665 |0,0| 0% | 0,095% | 0,091% | 0,095% | 0,106% | 0,124% | 0,150% | 0,183% | 0,223% | 0,271%
0,008998 | 0,7 | 35% | 0,142% | 0,133% | 0,132% | 0,138% | 0,152% | 0,172% | 0,201% | 0,236%
0,011331|1,4| 70% | 0,197% | 0,183% | 0,177% | 0,178% | 0,187% | 0,203% | 0,226% | 0,256%
0,013663 | 2,1|105%| 0,259% | 0,240% | 0,229% | 0,226% | 0,229% | 0,240% | 0,259% | 0,284%
0,015996 | 2,8 | 140% 0,289% | 0,280% | 0,279% | 0,285% | 0,299%
0,018329 | 3,5 | 175%

A incerteza média do teor de 4gua para Malha 6 utilizada foi 0,007790 % v/v

e a incerteza do MF para Malha 6 foi de 0,006665 m®. Foi calculada uma variagio

de + 100 % para cada variavel, de 20 em 20 %. Ilustra-se, também, a Tabela 26,

com os resultados para varia¢do de 35 % das varidveis, a fim de visualizar melhor

o efeito da curvatura da superficie de resposta.

Neste caso, pode-se observar que com uma variagao perto de 100 % de ambas

as varidveis, atinge-se a incerteza limite da malha, conforme Figuras 32 e 33.

Superficie de Resposta; Variavel: Malha 6
Fatores = 2; Blocos = 1; Experimentos = % M5 Residual =0
DV: Malha

Figura 32 - Superficie de Resposta para a Malha 6.

Il = 00025
= 0.0024
B < 0,0019
[ 1=<0.0014
I = 0,0009
Il < 0.0004
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5.3
Analise dos experimentos
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Curva de Nivel; Variavel Malha &
Fatores = 2: Blocos = 1; Experimentos = 3. MS Residual =0
DV: Malha

0.012

0,010

0.008 ¢

0.006
0,004

0,002 B > 0,0026
B < 0.0024

B - 0.002
o | } []<0,0016
; <0,0012
0000 0002 0004 0006 0008 0010 0012  00M4gyC 0z
Ao B < 0.0004

Figura 33 - Curva de Nivel - Malha 6.

Analisando os experimentos, concluiu-se que, fixando os demais fatores de

contribui¢do da incerteza, pode-se simular a influéncia dos valores tanto da
incerteza expandida da analise do teor de agua quanto da incerteza expandida do

fator do medidor na incerteza da malha.

Neste caso, ndo convém analisar os pontos criticos encontrados, pois 0s

mesmos apresentam valores negativos, situacdo metrologicamente impossivel.

Algumas observagdes importantes:

. Exceto nas Malha 4 e 5, a influéncia da incerteza do MF foi inferior a
influéncia da incerteza do teor de agua;

. Nas Malhas 4 e 5 as influéncias das duas variaveis foram
estatisticamente similares;

. Variagdes pequenas da incerteza expandida de 4gua podem levar a
ultrapassar o limite da incerteza da malha, como pode ser observado

nas Malhas 2 e 3 na faixa de 40 %.
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. Mantidos os patamares da incerteza dos teores de agua atuais, pode-
se variar em até 80 % a incerteza do MF sem atingir o valor limite
para incerteza da malha.

Observa-se que, com variacdes da incerteza do teor de 4gua abaixo de 100 %,
pode-se ultrapassar os 0,3 % permitidos pelo RTM para incerteza da malha, sendo
que na Malha 3, com 60 % de variagao ultrapassou-se a incerteza limite para todas
as incertezas de MF simuladas. Ou seja, as médias atualmente encontradas para
incerteza de teor de dgua (que neste trabalho foram obtidas com a utilizagao do
método Karl Fischer Coulométrico) sao adequadas para manter a incerteza dentro
da permitida pelo RTM, porém com pouca variacdo pode-se exceder este limite.
Um estudo para redugdo desta incerteza (voltado para melhorar a incerteza de
repetibilidade de cada laboratorio, por exemplo) diminuiria esta possibilidade.
Como o método por Centrifugacdo apresenta incertezas mais altas, este nao se
mostra adequado para este tipo de malha fiscal, devendo ser utilizado somente para
valores de teor de 4gua mais altos e malhas de apropria¢do ou operacionais, ou em
malhas em que a incerteza do MF seja extremamente menor € o comportamento das
demais parcelas seja similar ou menor do que o apresentado nesta dissertacao.

Em todos os casos, a influéncia da incerteza do fator do medidor foi inferior
ou similar a incerteza do teor de 4gua. O RTM define que a variacao entre os fatores
de calibragdo das corridas realizadas seja de no maximo 0,05 % (repetibilidade) e a
variagdo comparada com a do MF anterior seja no maximo 0,25 % (critério-limite
de calibracdo permitido pela ANP), o que se mostra muito conservador em uma
analise que considera unicamente o atendimento da incerteza maxima da malha
(ndo considerando outras questdes como mudanca de comportamento do medidor
em faixas diferentes de MF ou que a mudanga de MF pode indicar necessidades de
manuten¢do do mesmo).

A repetibilidade do medidor, mesmo sendo um insumo da incerteza, ¢
relacionada diretamente ao calculo de erro de medi¢ao. Nao ha a necessidade de se
ter dois critérios de avaliacdo do equipamento, um de incerteza ¢ um de "erro
maximo admissivel". A incerteza se mostra mais adequada, pois a mesma
acompanha o instrumento dinamicamente em seu uso, enquanto a avaliacdo da
repetibilidade € estatica, uma caracteristica do momento de calibragdo.

Como o RTM prevé a periodicidade das calibragdes dos instrumentos fiscais

e cada calibracdao gera uma incerteza para o instrumento, sugere-se para uma futura


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512123/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512123/CA

84

revisao do RTM a adogao de um critério limite de incerteza ao invés de um critério
de repetibilidade para os medidores ultrassonicos, ou utilizar como critério somente
a incerteza da malha.

Caso haja a diminuicao da parcela de incerteza do teor de agua, pode-se
cogitar até uma maior incerteza para a calibracdo dos medidores ultrassonicos.
Plataformas com processos instaveis devido ao comportamento dos pocos
produtores ou por quebras de equipamentos criticos apresentam grande dificuldade
de calibrar estes medidores dentro da faixa limite de 0,25 %, muitas vezes tendo
que restringir pogos produtores ou ter perdas de producdo para conseguir a
estabilizacdo necessaria de vazado para efetuar a calibracdo dentro dos requisitos
definidos pelo Regulamento vigente. Uma maior flexibilidade destes limites geraria
menos perdas e ndo diminuiria a qualidade da medi¢ao, visto que o critério limite

de 0,3 % continuaria sendo atendido.
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Conclusdes e recomendagoes

6.1
Conclusoes

Alinhado aos objetivos desta dissertagdo, define-se que os métodos mais
adequados para determinacdo do teor de 4gua em O6leo sdo: andlise por
centrifugacdo, Karl Fischer volumétrico e Karl Fischer coulométrico. Os trés
métodos podem ser realizados nos laboratorios do ambiente offshore, com espago
reduzido e em curto periodo de tempo. Analisando as normas referentes a estes
métodos e seus calculos de incerteza, observa-se que a incerteza do método de
centrifugacao tende a ser maior, o que pode levar a incerteza da malha a ultrapassar
o valor de 0,3 % definido pelo RTM, sendo mais adequada a utiliza¢do do Karl
Fischer para a faixa de teor de dgua até 1 %.

Utilizando o planejamento de experimentos, conclui-se que, fixando os
demais fatores de contribuicdo da incerteza, ¢ possivel simular a influéncia da
analise de teor de dgua e do fator do medidor na incerteza da malha de medigao de
vazdo de oleo utilizando o principio ultrassonico, sendo a influéncia do fator do
medidor menor ou similar a da d4gua nos casos estudados. Mantidos os valores atuais
da incerteza do teor de dgua, pode-se variar até 80 % a incerteza expandida do fator
do medidor sem ultrapassar o limite estabelecido pela regulamentagdo para a
incerteza da malha.

Sugere-se que em uma futura revisdo do RTM, este adote um critério limite
de incerteza para a calibracdo dos medidores ultrassonicos, ao invés de critérios de
repetibilidade.

Nas condigdes atuais, 0 método Karl Fischer atende aos requisitos do RTM.
Caso seja necessario reduzir a incerteza deste, pode-se fazer um estudo para
melhorar a incerteza da repetibilidade do laboratdrio, fator com maior influéncia na

incerteza deste método.
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6.2
Recomendagoes para trabalhos futuros

Sugere-se para trabalhos futuros:

. Realizar estudo similar para outras malhas de medicao de vazao
de dleo, utilizando ou ndo o principio ultrassonico, a fim de
comparar os efeitos de diferentes temperaturas, pressoes,
viscosidade e massas especificas;

. Analisar a influéncia da variagdo dos demais fatores na incerteza
da malha de vazao de 6leo ultrassonico; €

. Realizar estudo para situacdes em que o BSW esteja com
valores elevados.

Esta pesquisa contribuiu para que se evite utilizar métodos de analise de teor
de 4gua que gerem incertezas para malha de medig@o superiores as permitidas pelo
RTM, podendo gerar ndo conformidades e multas perante a ANP, utilizando a
analise de dados reais. Além disto, este trabalho pode ser utilizado como um dos
subsidios para modificar o método de avaliacdo da calibragdo pelo RTM e para
aprovacao de outros métodos de andlise do teor de 4gua no 6leo.

Por ultimo, este trabalho difunde as metodologias de superficie de resposta e

de planejamento de experimentos.
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APENDICE A - Teste de Normalidade das Amostras

Para testar se as amostras seguem uma distribui¢do Normal teorica, utiliza-se
primeiramente o teste de Kolmogorov-Smirnov (Massey, 1951), ou teste K-S,
analisando os dados coletados para cada uma das seis malhas.

Apos isto, para verificar a existéncia de outliers, utiliza-se o teste de Grubbs
(Grubbs, 1969).

Ap6s o tratamento dos outliers, aplica-se novamente o teste de Kolmogorov-
Smirnov para verificar se os dados restantes da amostra seguem uma distribuigao
normal.

Importante ressaltar que este teste pode apresentar resultados diferentes caso
se utilize outros métodos ou outros niveis de significancia.

Para o detalhamento de aplicagdo do teste, serdo utilizados os dados da Malha
1. Infere-se que a amostra das incertezas dos teores de d4gua segue uma Distribui¢ao
Normal. Como para representar uma Distribuicdo Normal € necessario definir sua
média 1 e sua varidncia o2, utilizou-se como estimadores os valores X e S2, a média
e a variancia da amostra, respectivamente.

Adota-se as Hipodteses:

Ho: Dados seguem distribuico tedrica Normal (X; S?);

Hi: Dados ndo seguem a distribuicao tedrica.

Utilizou-se o teste K-S aos niveis de significancia de 1 %. Para isto, calcula-
se e compara-se a frequéncia absoluta acumulada da amostra para cada intervalo e
a frequéncia acumulada tedrica, obtendo a maior estatistica D. Sendo:

S(x;) — Frequéncia acumulada da amostra;

Fo(x;) — Frequéncia acumulada tedrica;

D — Maior diferenca entre a frequéncia acumulada e a frequéncia teorica.

ApoOs isso, observa-se a maior estatistica D. Compara-se, entdo, com o0s
valores Dmax da tabela Dixon, Tabela 38, com o nimero de intervalos igual ao
numero de itens da amostra. Em alguns casos, foi necessario fazer interpolacdo da

tabela Dixon para executar o célculo.
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Tabela 1 — Estatisticas da amostra inicial de incerteza do teor de agua para a Malha 1.

Média 0,01021
Desvio Padrdo 0,00520
Variancia 0,00003

Faz-se o teste K-S adotando as seguintes hipdteses:

Homiagual: Dados seguem distribuicdo teérica Normal (0,01021; 0,00003);

Himiaguar: Dados ndo seguem a distribuicado Normal.

Tabela 2 — Dados amostrais iniciais para incerteza do teor de agua da Malha 1

Amostra S(xi) S(xi-1) Fo(xi) | Fo(xi)-5(xi) | Fo(xi)-S(xi-1)
0,00456 | 0,04348 | 0,00000 | 0,13863 | 0,09516 0,13863
0,00512 | 0,08696 | 0,04348 | 0,16380 | 0,07685 0,12032
0,00709 | 0,13043 | 0,08696 | 0,27426 | 0,14382 0,18730
0,00728 | 0,17391 | 0,13043 | 0,28647 | 0,11255 0,15603
0,00729 | 0,21739( 0,17391 | 0,28697 | 0,06957 0,11305
0,00729 | 0,26087 | 0,21739 | 0,28706 | 0,02619 0,06967
0,00729 | 0,30435 | 0,26087 | 0,28710 | 0,01724 0,02624
0,00732 | 0,34783 | 0,30435 | 0,28937 | 0,05845 0,01497
0,00736 | 0,39130 | 0,34783 | 0,29167 | 0,09963 0,05616
0,00773 | 0,43478 | 0,39130 | 0,31671 | 0,11807 0,07460
0,00788 | 0,47826 | 0,43478 | 0,32722 | 0,15104 0,10756
0,00818 | 0,52174 | 0,47826 | 0,34833 | 0,17341 0,12993
0,00899 | 0,56522 | 0,52174 | 0,40694 | 0,15827 0,11480
0,00963 | 0,60870 | 0,56522 | 0,45559 | 0,15310 0,10963
0,01033 | 0,65217 | 0,60870 | 0,50878 | 0,14339 0,09992
0,01089 | 0,69565 | 0,65217 | 0,55192 | 0,14373 0,10025
0,01089 | 0,73913 | 0,69565 | 0,55192 | 0,18721 0,14373
0,01139 | 0,78261 | 0,73913 | 0,58955 | 0,19306 0,14958
0,01139 | 0,82609 | 0,78261 | 0,58955 | 0,23654 0,19306
0,01139 | 0,86957 | 0,82609 | 0,58981 | 0,27975 0,23627
0,01624 | 0,91304 | 0,86957 | 0,87685 | 0,03620 0,00728
0,02467 | 0,95652 | 0,91304 | 0,99727 | 0,04075 0,08423
0,02467 | 1,00000 | 0,95652 | 0,99727 | 0,00273 0,04075

O maior valor de D encontrado na Tabela 2 foi 0,2798. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 23 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3344. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Verifica-se, entdo se ha outliers nos valores analisados, utilizando o teste de

Grubbs, calculando a estatistica Z:

Sendo:

7 =

|x; — x|

S
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Z — estatistica do teste de Grubbs;
Xx; — observacdo da amostra;
X —média da amostra;

S — desvio-padrao da amostra.

Tabela 3 — Calculo da Estatistica Z para incerteza do teor de dgua da Malha 1

Amostra 4

0,00456 1,086
0,00512 0,979
0,007091 0,600

0,016243 1,159
0,024669 2,779
0,024669 2,779

Optou-se por demonstrar somente os valores extremos da amostra, Tabela 3,
pois estes produzem os maiores valores para estatistica Z. Apos isto, compara-se
este valor com o valor critico na tabela de Grubbs com 5 % de significancia,
conforma Tabela 39.

Como o valor critico para 23 observagdes ao nivel de significancia 1 % ¢
2,624, considera-se que ¢ necessario, neste caso, a retirada de outliers. Exclui-se as
duas ultimas observacgoes.

Tem-se, entdo, uma nova estatistica com os demais dados da amostra.

Tabela 4 — Estatisticas da amostra para a Malha 1 ap6s retirada de outlier

Média 0,00884

Desvio Padrdo | 0,00262

Variancia 0,00001

Novo teste de hipotese posterior a retirada dos outliers:

Homiagua2: Dados seguem distribuicdo teérica Normal (0,00884; 0,00001);

Himiagua2: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal

Como o maior valor de D encontrado na Tabela 5 foi 0,16948 ¢ o valor de
Dmax na tabela de Dixon para 21 observagdes (foi necessario interpolar os dados)
ao nivel de significancia de 1 % foi 0,3488, pode-se aceitar a hipotese nula para o

nivel de significancia de 1 %.
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Tabela 5 — Dados amostrais posteriores a retirada de outliers — incerteza do teor de agua Malha 1

Amostra S(xi) S(xi-1) Fo(xi) Fo(xi)-S(xi) | Fo(xi)-S(xi-1)
0,00456 | 0,04762 | 0,00000 | 0,05153 0,00391 0,05153
0,00512 | 0,09524 | 0,04762 | 0,07826 0,01698 0,03064
0,00709 | 0,14286 | 0,09524 | 0,25298 0,11012 0,15774
0,00728 | 0,19048 | 0,14286 | 0,27651 0,08603 0,13365
0,00729 | 0,23810 | 0,19048 | 0,27748 0,03939 0,08701
0,00729 | 0,28571 | 0,23810 | 0,27767 0,00805 0,03957
0,00729 | 0,33333 | 0,28571 | 0,27775 0,05558 0,00796
0,00732 | 0,38095 | 0,33333 | 0,28219 0,09876 0,05114
0,00736 | 0,42857 | 0,38095 | 0,28670 0,14187 0,09425
0,00773 | 0,47619 | 0,42857 | 0,33686 0,13933 0,09171
0,00788 | 0,52381 | 0,47619 | 0,35835 0,16546 0,11784
0,00818 | 0,57143 | 0,52381 | 0,40195 0,16948 0,12186
0,00899 | 0,61905 | 0,57143 | 0,52314 0,09591 0,04829
0,00963 | 0,66667 | 0,61905 | 0,61934 0,04733 0,00029
0,01033 | 0,71429 | 0,66667 | 0,71521 0,00093 0,04855
0,01089 | 0,76190 | 0,71429 | 0,78346 0,02155 0,06917
0,01089 | 0,80952 | 0,76190 | 0,78346 0,02607 0,02155
0,01139 | 0,85714 | 0,80952 | 0,83499 0,02215 0,02547
0,01139 | 0,90476 | 0,85714 | 0,83499 0,06977 0,02215
0,01139 | 0,95238 | 0,90476 | 0,83533 0,11705 0,06943
0,01624 | 1,00000 | 0,95238 | 0,99763 0,00237 0,04525

Apos isto, faz-se uma nova analise dos outliers. Neste caso, a maior estatistica
Z encontrada foi 2,825, conforme Tabela 6, superior ao valor critico da tabela de
Grubbs para 21 observacdes ao nivel de significancia de 5 %, 2,580. Portanto,

retira-se este outlier.

Tabela 6 — Segundo célculo da Estatistica Z para incerteza do teor de agua da Malha 1

Amostra z

0,00456 1,630
0,00512 1,417
0,007091 0,665

0,011390 1,974
0,011393 2,975
0,016243 2,825

Tem-se, entdo, uma terceira estatistica com os demais dados da amostra.

Tabela 7 — Estatisticas da amostra para a Malha 1 apds segunda retirada de outlier

Média 0,00847

Desvio Padrdo | 0,00205

Variancia 0,00001

Novo teste de hipotese posterior a segunda retirada dos outliers:
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Homi4guaz: Dados seguem distribuicdo teérica Normal (0,00847; 0,00001);

Himiaguas: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal

Como o maior valor de D encontrado na Tabela 8 foi 0,16156 ¢ o valor de

Dmax na tabela de Dixon para 20 observagdes ao nivel de significancia de 1 % foi

0,3560, pode-se aceitar a hipotese nula para o nivel de significancia de 1 %.

Apos isto, faz-se uma nova analise dos outliers. Neste caso, a maior estatistica

Z encontrada foi 1,428, inferior ao valor critico da tabela de Grubbs para 20

observagdes ao nivel de significancia de 5 %, 2.580. Portanto, ndo se retirou mais

nenhum outlier.

Repete-se, entdo, a mesma sequéncia de calculo para a incerteza do teor de

agua da Malha 2.

Tabela 8 — Dados amostrais posteriores a segunda retirada de outliers — incerteza do teor de agua

Malha 1
Amostra S(xi) S(xi-1) Fo(xi) | Fo(xi)-S(xi) | Fo(xi)-S(xi-1)
0,00456 | 0,05000 | 0,00000 | 0,02847 | 0,02153 0,02847
0,00512 | 0,10000 | 0,05000 | 0,05143 | 0,04857 0,00143
0,00709 | 0,15000 | 0,10000 | 0,25146 | 0,10146 0,15146
0,00728 | 0,20000 | 0,15000 | 0,28165 | 0,08165 0,13165
0,00729 | 0,25000 | 0,20000 | 0,28291 | 0,03291 0,08291
0,00729 | 0,30000 | 0,25000 | 0,28314 | 0,01686 0,03314
0,00729 | 0,35000 | 0,30000 | 0,28326 | 0,06674 0,01674
0,00732 | 0,40000 | 0,35000 | 0,28899 | 0,11101 0,06101
0,00736 | 0,45000 | 0,40000 | 0,29483 | 0,15517 0,10517
0,00773 | 0,50000 | 0,45000 | 0,36026 | 0,13974 0,08974
0,00788 | 0,55000 | 0,50000 | 0,38844 | 0,16156 0,11156
0,00818 | 0,60000 | 0,55000 | 0,44556 | 0,15444 0,10444
0,00899 | 0,65000 | 0,60000 | 0,60056 | 0,04944 0,00056
0,00963 | 0,70000 | 0,65000 | 0,71531 | 0,01531 0,06531
0,01033 | 0,75000 | 0,70000 | 0,81799 | 0,06799 0,11799
0,01089 | 0,80000 | 0,75000 | 0,88159 | 0,08159 0,13159
0,01089 | 0,85000 | 0,80000 | 0,88159 | 0,03159 0,08159
0,01139 | 0,90000 | 0,85000 | 0,92308 | 0,02308 0,07308
0,01139 | 0,95000 | 0,90000 | 0,92308 | 0,02692 0,02308
0,01139 | 1,00000 | 0,95000 | 0,92333 | 0,07667 0,02667

e Malha 2 - Incerteza do teor de agua:

Tabela 9 — Estatisticas iniciais da amostra para a Malha 2

Média

0,01187

Desvio Padrdo

0,00817

Varidncia

0,00007
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Hipoteses do teste K-S:
Homzagua1: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,01187; 0,00007);

Him2sgua1: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

Tabela 10 — Dados amostrais iniciais — incerteza do teor de agua Malha 2

Amostra S(xi) S(xi-1) Fo(xi) | Fo(xi)-S(xi) | Fo(xi)-5(xi-1)

0,005124| 0,03846 | 0,00000 | 0,20468| 0,16622 0,20468
0,006648 | 0,07692 | 0,03846 | 0,26156| 0,18464 0,22310
0,006998| 0,11538 | 0,07692 | 0,27567| 0,16028 0,19874
0,007029| 0,15385 | 0,11538 | 0,27693| 0,12309 0,16155
0,007029| 0,19231 | 0,15385 | 0,27693| 0,08463 0,12309
0,007037| 0,23077 | 0,19231 | 0,27725| 0,04648 0,08454
0,007045| 0,26923 | 0,23077 | 0,27760| 0,00837 0,04683
0,007067 | 0,30769 | 0,26923 | 0,27851| 0,02918 0,00928
0,007087| 0,34615 | 0,30769 | 0,27930| 0,06685 0,02839
0,007096| 0,38462 | 0,34615 |0,27970| 0,10492 0,06646
0,007217| 0,42308 | 0,38462 | 0,28470| 0,13837 0,09991
0,007249| 0,46154 | 0,42308 | 0,28604| 0,17550 0,13704
0,0072%9| 0,50000 | 0,46154 | 0,28810| 0,21190 0,17344
0,00733 | 0,53846 | 0,50000 |0,28940( 0,24906 0,21060
0,007926| 0,57692 | 0,53846 |0,31482| 0,26210 0,22364
0,007983| 0,61538 | 0,57692 | 0,31730| 0,29808 0,25962
0,008663 | 0,65385 | 0,61538 | 0,34751| 0,30633 0,26787
0,013347| 0,69231 | 0,65385 |0,57180| 0,12051 0,08205
0,013784| 0,73077 | 0,69231 | 0,59267| 0,13810 0,09964
0,013787| 0,76923 | 0,73077 | 0,59280| 0,17643 0,13797
0,013821| 0,80769 | 0,76923 | 0,59441| 0,21328 0,17482
0,017385| 0,84615 | 0,80769 | 0,75012| 0,09604 0,05758
0,024652 | 0,88462 | 0,84615 | 0,94166| 0,05704 0,09551
0,0246592 | 0,92308 | 0,88462 | 0,94166| 0,01858 0,05704
0,027466| 0,96154 | 0,92308 | 0,97181| 0,01028 0,04874
0,037764| 1,00000 | 0,96154 | 0,99923| 0,00077 0,03769

O maior valor de D encontrado na Tabela 10 foi 0,3063. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 26 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significincia de 1 % foi 0,3128. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o

nivel de significancia de 1 %.
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Tabela 11 — Caélculo da Estatistica Z para incerteza do teor de agua da Malha 2

Amostra Z

0,005124| 0,825
0,006648| 0,639
0,006998| 0,596

0,024692| 1,569
0,027466| 1,908
0,037764| 3,168

Neste caso, como o valor critico para 26 observacdes ao nivel de significancia
5% ¢ 2,6841, exclui-se a ultima observagao.

Tem-se, entdo, uma nova estatistica com os demais dados da amostra.

Tabela 12 — Estatisticas da amostra para a Malha 2 ap6s retirada de outlier

Meédia 0,01083

Desvio Padrdo | 0,00637

Variancia 0,00004

Novo teste de hipotese posterior a retirada dos outliers:

Homzagua2: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,01083; 0,00004);

Himzagua2: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal

Como o maior valor de D encontrado na Tabela 13 foi 0,3133 e o valor de
Dmax na tabela de Dixon para 25 observagdes ao nivel de significancia de 1 % foi
0,32, pode-se aceitar a hipdtese nula para o nivel de significancia de 1 %.

Apos isto, faz-se uma nova analise dos outliers. Neste caso, a maior estatistica
Z encontrada foi 2,61231, inferior ao valor critico da tabela de Grubbs para 25
observagdes ao nivel de significancia de 5 %, 2,663. Portanto, ndo se retirou mais
nenhum outlier.

Os demais dados foram tratados com a mesma metodologia definida acima.

Este tratamento serd apresentado de forma simplificada a partir deste ponto.
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Tabela 13 — Dados amostrais posteriores a retirada de outliers — incerteza do teor de agua Malha 2

Amostra S(xi) S(xi-1) Fo(xi) | Fo(xi)-S(xi) | Fo(xi)-S(xi-1)
0,005124| 0,04000 | 0,00000 | 0,18500 | 0,14500 0,18500
0,006648 | 0,08000 | 0,04000 | 0,25557 | 0,17557 0,21557
0,006998| 0,12000 | 0,08000 | 0,27354 | 0,15354 0,19354
0,007029| 0,16000 | 0,12000 | 0,27516 | 0,11516 0,15516
0,007029| 0,20000 | 0,16000 | 0,27516 | 0,07516 0,11516
0,007037| 0,24000 | 0,20000 | 0,27557 | 0,03557 0,07557
0,007045| 0,28000 | 0,24000 | 0,27601 | 0,00399 0,03601
0,007067| 0,32000 | 0,28000 | 0,27718 | 0,04282 0,00282
0,007087| 0,36000 | 0,32000 | 0,27819 | 0,08181 0,04181
0,007096| 0,40000 | 0,36000 | 0,27870 | 0,12130 0,08130
0,007217| 0,44000 | 0,40000 | 0,28512 | 0,15488 0,11488
0,007249| 0,48000 | 0,44000 | 0,28684 | 0,19316 0,15316
0,007299| 0,52000 | 0,48000 | 0,28949 | 0,23051 0,19051
0,00733 | 0,56000 | 0,52000 | 0,29117 | 0,26883 0,22883
0,007926| 0,60000 | 0,56000 | 0,32405 | 0,27595 0,23595
0,007983| 0,64000 | 0,60000 | 0,32728 | 0,31272 0,27272
0,008663 | 0,68000 | 0,64000 | 0,36670 | 0,31330 0,27330
0,013347| 0,72000 | 0,68000 | 0,65357 | 0,06643 0,02643
0,013784| 0,76000 | 0,72000 | 0,67854 | 0,08146 0,04146
0,013787| 0,80000 | 0,76000 | 0,67869 | 0,12131 0,08131
0,013821| 0,84000 | 0,80000 | 0,68060 | 0,15940 0,11940
0,017385| 0,88000 | 0,84000 | 0,84827 | 0,03173 0,00827
0,024692| 0,92000 | 0,88000 | 0,98525 | 0,06525 0,10525
0,024692| 0,96000 | 0,92000 | 0,98525 | 0,02525 0,06525
0,027466| 1,00000 | 0,96000 | 0,99550 | 0,00450 0,03550
e Malha 3 — Incerteza do teor de agua:
Tabela 14 — Amostra inicial para incerteza do teor de agua - Malha 3
Amostra
0,005124)0,007034(0,007295| 0,010929|0,020381
0,006648| 0,007043|0,007303| 0,013821|0,024692
0,006954| 0,007051|0,007320| 0,014265| 0,024692
0,006970| 0,007066| 0,007607| 0,014997|0,037764
0,007024|0,007280( 0,008007| 0,016820

Tabela 15 — Estatisticas iniciais — incerteza do teor de agua para a Malha 3

Meédi

a 0,01184

Desvio Padrdo

0,00800

Varian

cia 0,00006
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Teste K-S inicial:

Hom3agua1: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,01184; 0,00006);

Himsagua1: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado para esta amostra foi 0,309042. O valor de
Dmax na tabela de Dixon para 24 observacdes (foi necessario interpolar os dados)
ao nivel de significancia de 1 % foi 0,3272. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese
nula para o nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por excluir a
observagao 0,037764, pois unicamente o valor de Z para esta (3,245) ultrapassa o
valor maximo da tabela de Grubbs para 24 observagdes ao nivel de significancia de

5 %, 2,644.

Tabela 16 — Estatisticas da amostra para a Malha 3 apos retirada de outlier

Média 0,01071

Desvio Padrdo| 0,00591

Variancia 0,00003

Novo Teste K-S:

Hom3agua2: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,01071; 0,00003);

Himsagua2: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado para esta amostra foi 0,3284. O valor de Dmax
na tabela de Dixon para 23 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significincia de 1 % foi 0,3344. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ap6s isto, repete-se o teste de Grubbs, porém nenhum valor de estatistica Z

ultrapassou o valor tabelado para 5 % de significancia e 23 observagoes.

e Malha 4 — Incerteza do teor de agua:

Tabela 17 — Amostra inicial para incerteza do teor de agua - Malha 4

Amostra
0,004558| 0,005030(0,007442| 0,008103|0,012144
0,004558| 0,005030( 0,007585| 0,008115|0,012144
0,005010| 0,005127|0,007830| 0,009270|0,012950
0,005010/| 0,005127|0,008101| 0,012073|0,012950
0,005030| 0,006185|0,008103| 0,012144|0,020423
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Tabela 18 — Estatisticas iniciais — incerteza do teor de 4gua para a Malha 4

Média 0,00840

Desvio Padrado | 0,00386

Variancia 0,00001

Teste K-S inicial:

Homasgua1: Dados seguem distribuicao teérica Normal (0,00840; 0,00001);

Himaaguar: Dados ndo seguem a distribuicado Normal.

O maior valor de D encontrado para os dados desta amostra foi 0,2096. O
valor de Dmax na tabela de Dixon para 25 observagdes ao nivel de significancia de
1 % foi 0,3200. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o nivel de
significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por excluir a
observagao 0,020423, pois unicamente o valor de Z para esta (3,115) ultrapassa o
valor maximo da tabela de Grubbs para 25 observacdes ao nivel de significancia de

5%, 2,663.

Tabela 19 — Estatisticas da amostra para a Malha 4 apoés retirada de outlier

Média 0,00790

Desvio Padrdo | 0,00300

Varidncia 0,00001

Novo Teste K-S:

Homaagua2: Dados seguem distribuicdo teérica Normal (0,00790; 0,00001);

Him4sgua2: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado para esta amostra foi 0,1975. O valor de Dmax
na tabela de Dixon para 24 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3272. Portanto, pode-se aceitar a hipotese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Apos isto, repete-se o teste de Grubbs, porém nenhum valor de estatistica Z

ultrapassou o valor tabelado para 5 % de significancia e 24 observagoes.
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e Malha 5 — Incerteza do teor de agua:

Tabela 20 — Amostra inicial para incerteza do teor de agua - Malha 5

Amostra

0,001947

0,004789

0,007568

0,010500

0,020390

0,004692

0,005110

0,008100

0,012150

0,004692

0,005111

0,008128

0,012150

0,004789

0,005215

0,008158

0,012150

0,004789

0,007455

0,009452

0,012910

Tabela 21 — Estatisticas iniciais — incerteza do teor de agua para a Malha 5

Meédia 0,00811

Desvio Padrdo | 0,00419

Varidncia

0,00002

Teste K-S inicial:

Homsagua1: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,00811; 0,00002);

Himsaguai: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado para esta amostra foi 0,1834. O valor de Dmax
na tabela de Dixon para 21 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significincia de 1 % foi 0,3488. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por excluir a
observagao 0,020390, pois unicamente o valor de Z para esta (2,928) ultrapassa o
valor maximo da tabela de Grubbs para 21 observagdes ao nivel de significancia de

5 %, 2,580.

Tabela 22 — Estatisticas da amostra para a Malha 5 ap6s retirada de outlier

Meédia 0,00749

Desvio Padrao | 0,00319

Variancia

0,00001

Novo Teste K-S:
Homsagua2: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,00749; 0,00001);

Himsagua2: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.
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O maior valor de D encontrado para esta amostra foi 0,2124. O valor de Dmax
na tabela de Dixon para 20 observacdes ao nivel de significancia de 1 % foi 0,3560.
Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o nivel de significancia de 1 %.

Apos isto, repete-se o teste de Grubbs, porém nenhum valor de estatistica Z

ultrapassou o valor tabelado para 5 % de significancia e 20 observagoes.

e Malha 6 — Incerteza do teor de agua:

Tabela 23 — Amostra inicial para incerteza do teor de agua - Malha 6

Amostras
0,00195 | 0,00535 | 0,00543 | 0,01057 | 0,01290
0,00326 | 0,00535 | 0,00808 | 0,01286 | 0,02075
0,00531 | 0,00541 | 0,00821 | 0,01286
0,00535 | 0,00541 | 0,00876 | 0,01290
0,00535 | 0,00541 | 0,00986 | 0,01290

Tabela 24 — Estatisticas iniciais — incerteza do teor de agua para a Malha 6

Média 0,00837

Desvio Padrao | 0,00442

Variancia 0,00002

Teste K-S inicial:

Homsagua1: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,00837; 0,00002);

Himeagua1: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,2472. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 22 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significincia de 1 % foi 0,3416. Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por excluir a
observagao 0,02075, pois unicamente o valor de Z para esta (2,799) ultrapassa o
valor maximo da tabela de Grubbs para 22 observagdes ao nivel de significancia de

5 %, 2,603.
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Tabela 25 — Estatisticas da amostra para a Malha 6 apods retirada de outlier

Média 0,00779

Desvio Padrdao | 0,00354

Variancia 0,00001

Novo Teste K-S:

Homsagua2: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,00779; 0,00001);

Himeagua2: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado para esta amostra foi 0,2710. O valor de Dmax
na tabela de Dixon para 21 observacdes ao nivel de significancia de 1 % foi 0,3488.
Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o nivel de significancia de 1 %.

Apos isto, repete-se o teste de Grubbs, porém nenhum valor de estatistica Z

ultrapassou o valor tabelado para 5 % de significancia e 21 observagoes.

e Malha 1 - Incerteza de MF:

Tabela 26 — Amostra inicial para incerteza de MF - Malha 1

Amaostras
0,00067 | 0,00180 | 0,00531 | 0,00653 | 0,01670
0,00069 | 0,00236 | 0,00548 | 0,00660 | 0,01798
0,00069 | 0,00236 | 0,00614 | 0,00878 | 0,01799
0,00069 | 0,00240 | 0,00615 | 0,01010
0,00133 | 0,00253 | 0,00622 | 0,01010

Tabela 27 — Estatisticas iniciais — incerteza de MF para a Malha 1

Média 0,00607

Desvio Padrao | 0,00543

Variancia 0,00003

Teste K-S inicial:

Homimri: Dados seguem distribuigao tedrica Normal (0,00607; 0,00003);

Himimri: Dados nao seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,2005. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 23 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3344. Portanto, pode-se aceitar a hipotese nula para o

nivel de significancia de 1 %.
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Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por nao
excluir nenhuma observacdo, pois o valor da mesma para nenhum dos dados
ultrapassa o valor maximo da tabela de Grubbs para 23 observacdes ao nivel de
significancia de 5 %, 2,623. Portanto, para este caso, valem as estatisticas da Tabela

26 e o primeiro teste de hipotese feito.

e Malha 2 — Incerteza de MF:

Tabela 28 — Amostra inicial para incerteza de MF - Malha 2

Amostra

0,001311

0,004666

0,007133

0,008632

0,01312

0,001737

0,00593

0,007548

0,008901

0,01414

0,001737

0,006864

0,007666

0,008901

0,0167

0,00329

0,007016

0,007712

0,010868

0,01951

0,004604

0,007016

0,007954

0,012046

0,01951

0,02337

Tabela 29 — Estatisticas iniciais — incerteza de MF para a Malha 2

Média 0,00915

Desvio Padrdo | 0,00569

Varidncia 0,00003

Teste K-S inicial:

Homomri: Dados seguem distribuigdo tedrica Normal (0,00915; 0,00003);

Himomri: Dados nao seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,2097. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 26 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3128. Portanto, pode-se aceitar a hipotese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por nao
excluir nenhuma observacdo, pois o valor da mesma para nenhum dos dados
ultrapassa o valor maximo da tabela de Grubbs para 26 observacdes ao nivel de
significancia de 5 %, 2,681. Portanto, para este caso, valem as estatisticas da Tabela

29 e o primeiro teste de hipotese feito.
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e Malha 3 — Incerteza de MF:

Tabela 30 — Amostra inicial para incerteza de MF - Malha 3

Amostra

0,00129

0,004683

0,007954

0,009585

0,0166

0,00129

0,005155

0,008632

0,010911

0,018299

0,001737

0,005958

0,008793

0,011261

0,020289

0,002247

0,007457

0,008901

0,013122

0,021943

0,002356

0,007548

0,008901

0,01403

Tabela 31 — Estatisticas iniciais — incerteza de MF para a Malha 3

Média 0,00912

Desvio Padrdo | 0,00590

Variancia

0,00003

Teste K-S inicial:

Homomri: Dados seguem distribuigdo teérica Normal (0,00912; 0,00003);

Himawmri: Dados nao seguem a distribui¢do Normal.

O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,1400. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 24 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3272. Portanto, pode-se aceitar a hipotese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por nao
excluir nenhuma observacdo, pois o valor da mesma para nenhum dos dados
ultrapassa o valor maximo da tabela de Grubbs para 24 observacdes ao nivel de
significancia de 5 %, 2,644. Portanto, para este caso, valem as estatisticas da Tabela

31 e o primeiro teste de hipdtese feito.

e Malha 4 — Incerteza de MF:

Tabela 32 — Amostra inicial para incerteza de MF - Malha 4

Amostra

0,00556

0,00569

0,00650

0,01019

0,01311

0,00556

0,00569

0,00653

0,01043

0,01311

0,00558

0,00605

0,00742

0,01275

0,01311

0,00558

0,00605

0,00826

0,01282

0,01502

0,00569

0,00650

0,00886

0,01284

0,01802
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Tabela 33 — Estatisticas iniciais — incerteza de MF para a Malha 4

Meédia 0,00908

Desvio Padrdo | 0,00373

Variancia 0,00001

Teste K-S inicial:

Homamri: Dados seguem distribui¢do tedrica Normal (0,00908; 0,00001);

Himamri: Dados nao seguem a distribuicao Normal.

O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,2322. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 25 observagdes ao nivel de significancia de 1 % foi 0,3200.
Portanto, pode-se aceitar a hipdtese nula para o nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por nao
excluir nenhuma observacdo, pois o valor da mesma para nenhum dos dados
ultrapassa o valor maximo da tabela de Grubbs para 25 observacdes ao nivel de
significancia de 5 %, 2,663. Portanto, para este caso, valem as estatisticas da Tabela

33 e o primeiro teste de hipdtese feito.

e Malha 5 — Incerteza de MF:

Tabela 34 — Amostra inicial para incerteza de MF - Malha 5

Amostra
0,00211 | 0,00233 | 0,00805 | 0,01316 | 0,01663
0,00231 | 0,00295 | 0,00870 | 0,01316
0,00231 | 0,00295 | 0,00929 | 0,01316
0,00233 | 0,00423 | 0,01043 | 0,01493
0,00233 | 0,00432 | 0,01265 | 0,01652

Tabela 35 — Estatisticas iniciais — incerteza de MF para a Malha 5

Média 0,00785

Desvio Padrdo | 0,00538

Variancia 0,00003

Teste K-S inicial:
Howmsmrr: Dados seguem distribuigao tedrica Normal (0,00758; 0,00003);

Himsmri: Dados ndo seguem a distribuicdo Normal.
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O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,2306. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 21 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3488. Portanto, pode-se aceitar a hipotese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por nao
excluir nenhuma observacdo, pois o valor da mesma para nenhum dos dados
ultrapassa o valor maximo da tabela de Grubbs para 21 observagdes ao nivel de
significancia de 5 %, 2,580. Portanto, para este caso, valem as estatisticas da Tabela

35 e o primeiro teste de hipdtese feito.

e Malha 6 — incerteza de MF:

Tabela 36 — Amostra inicial para incerteza de MF - Malha 6

Amostra
0,00208 | 0,00291 | 0,00400 | 0,01256 | 0,01471
0,00216 | 0,00291 | 0,00417 | 0,01267 | 0,01651
0,00216 | 0,00291 | 0,00499 | 0,01267
0,00268 | 0,00291 | 0,00513 | 0,01267
0,00290 | 0,00307 | 0,00513 | 0,01471

Tabela 37 — Estatisticas iniciais — incerteza de MF para a Malha 6

Média 0,00667

Desvio Padrdo | 0,00512

Varidncia 0,00003

Teste K-S inicial:

Howmamri: Dados seguem distribuicao tedrica Normal (0,00667; 0,00003);

Himamri: Dados nao seguem a distribuicdo Normal.

O maior valor de D encontrado na amostra foi 0,2992. O valor de Dmax na
tabela de Dixon para 22 observagdes (foi necessario interpolar os dados) ao nivel
de significancia de 1 % foi 0,3416. Portanto, pode-se aceitar a hipotese nula para o
nivel de significancia de 1 %.

Ao calcular a estatistica Z para os dados da amostra, decidiu-se por nao
excluir nenhuma observacdo, pois o valor da mesma para nenhum dos dados

ultrapassa o valor maximo da tabela de Grubbs para 22 observacdes ao nivel de
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significancia de 5 %, 2,603. Portanto, para este caso, valem as estatisticas da Tabela

37 e o primeiro teste de hipdtese feito.

Tabela 38 — Valores criticos de D - Tabela adaptada de Massey, 1951.

Tamanho da

amostra D o,01

|=

2 0,929

4 0,733

6 0,618

8 0,543

10 0,490

12 0,450

14 0,418

16 0,392

18 0,371

20 0,356



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512123/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1512123/CA

109

Tabela 39 — Estatistica Z - Tabela adaptada de Grubbs, 1969.

Niimero de Valor Critico para
Observacoes > o de
significancia
10 2,176
11 2,234
12 2,285
13 2,331
14 2,371
15 2,409
16 2,443
17 2,475
18 2,504
19 2,532
20 2,557
21 2,580
22 2,603
23 2624
24 2,644
25 2,663
26 2,681
27 2,698
28 2,714
29 2,720
30 2,745
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