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THE ASSESSMENT OF THE TRUENESS OF A MEASUREMENT PROCEDURE BY USE OF A REFERENCE MATERIAL
(RM)

Contexto

Os termos exatidao, veracidade e precisdo sdo explicados, por exemplo em [1]. Exatiddo é um termo
abrangente que geralmente significa a concordancia de um resultado de medicdo com o valor
(convencionalmente) verdadeiro. Para uma série de medi¢des repetidas, a exatiddo pode ser dividida
em exatiddo e precisdo. O termo precisdo caracteriza a dispersdo entre os resultados singulares,
enquanto que a veracidade caracteriza a diferenca entre o valor médio da série e o valor
(convencionalmente) verdadeiro.

A precisao depende significativamente das condi¢cdes sob as quais a série de resultados de medicao é
obtida. Se as medi¢cdes sdo efetuadas no mesmo laboratério pelo mesmo operador, usando o0 mesmo
procedimento de medi¢cdo, equipamento e num curto periodo de tempo, a precisdo nas chamadas
condicbes de repetibilidade é relativamente alta, ou seja, o desvio-padrdo dos resultados é
relativamente baixo. Nas condi¢des de reprodutibilidade, isto é, os resultados séo obtidos por diferentes
laboratérios, diferentes operadores, utilizando o mesmo procedimento de medi¢do, mas diferentes
equipamentos, a precisdao € menor ou o desvio-padrdo dos resultados é superior, respetivamente. As
designadas condicbes de precisdo intermédia (chamadas condi¢cdes de reprodutibilidade dentro do
laborat6rio em [1]) sdo um caso intermédio, pois os resultados sdo obtidos dentro do mesmo laboratério
usando o mesmo procedimento de medigdo, talvez por operadores diferentes durante um periodo de
tempo mais longo.

Embora a avaliacdo da precisdo de um procedimento de medicdo (em condi¢cdes de repetibilidade ou
precisdo intermédia) seja bastante simples para um laboratorio, a veracidade do procedimento é mais
dificil de avaliar. A utilizacdo de um material de referéncia adequado € um método, que serd descrito
abaixo.

Utilizacdo de um material de referéncia (certificado)

Se estiver disponivel um material de referéncia (certificado) cuja quantidade de referéncia possa ser
medida com o procedimento de medicdo em questdo, a comparacao entre o resultado obtido e o valor
de referéncia pode ser utilizado para avaliar a veracidade do procedimento.

A gquantidade de referéncia do material de referéncia é medida n vezes pelo laboratério fornecendo os
valores individuais da quantidade medida xm,, o valor médio X, e o desvio-padrdo sm,. O valor absoluto

da diferencga A entre o valor de referéncia certificado Xt € 0 valor médio medido

[Al=

X —X

(eq. 1)

ref

€ comparado com a incerteza desta diferenca causada pela incerteza do valor de referéncia urs extraido
do certificado e a incerteza do valor médio medido um

2
ref

u, =,/u’ +u’ (eq. 2)
onde a incerteza-padréo un pode ser estimada huma primeira aproximacgao a partir do desvio-padrao da
série de medicdes:

Sm

" \/ﬁ (eq. 3)

u
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O valor médio medido é compativel com o valor de referéncia (ou seja, ndo ha evidéncia experimental
para o desvio), se 0 seguinte critério for valido:

SZ
|A|£k.uA:k'1/ufef+Fm (eq. 4)

O fator k, geralmente escolhido como k = 2, que corresponde a um intervalo de confianca de incerteza
de aproximadamente 95% 1.

1 Esta informagéo é valida apenas se ua for uma estimativa fiavel da incerteza-padrédo associada a diferenca. Para pequenas
séries de medigdes (pequeno valor de n), isto €, um reduzido nimero de graus de liberdade, v, uma abordagem mais exata
substituiria k = 2 pelo valor correspondente t(v) da distribuicdo de t-Student (ver, por exemplo, anexo G em [2]).

Exemplo:

A ocratoxina A (OTA) é uma micotoxina com propriedades carcinogénicas, nefrotoxicas e teratogénicas.
Pode estar presente como contaminante natural em algumas culturas, por exemplo, em cereais, vinho e
café. O limite maximo permitido é definido na Unido Europeia [3]. A analise pode ser realizada por
HPLC. O material de referéncia certificado para, por exemplo, o café esta disponivel [4].

O laboratério obtém a partir de uma série de medig8es (n = 4) neste material de referéncia certificado os
seguintes resultados w1 = 6,29 ug/kg; w2 = 4,63 pg/kg; ws = 5,34 ug/kg; wa = 5,46 pg/kg. A partir desses
resultados, um valor médio wy = 5,43 pg/kg e um desvio-padrao s = 0,68 ug/kg. O conteddo OTA no
material de referéncia certificado é dado como wwr = 6,1+0,6 ug/kg e a incerteza expandida Uper
corresponde a um valor de k = 2. Assim, a incerteza-padrdo do material de referéncia é Uret = Urer / kK =
0,3 ug / kg. Relacionando todos estes valores na eq. 4 resulta:

, 0,68
A=[543-61=067<091=2-,/0,3" + 1 [ug/kg]

Uma vez que o critério da (eq. 4) é cumprido, os resultados do laboratério sdo compativeis com o valor
certificado.

Conclus®es se o critério nao for cumprido

Na pratica, muitas vezes este critério pode ndo ser cumprido, uma vez que o esperado na (eqg. 3) de que
a incerteza do procedimento de medi¢do pode ser avaliada a partir do desvio-padrdo de uma série de
medi¢des individuais, pode muitas vezes subestimar significativamente a incerteza. Em patrticular, este
sera o caso, se as medi¢cdes forem realizadas em condi¢des de repetibilidade. Esta situacdo pode ser
vista como um exemplo dos resultados de uma comparacao interlaboratorial que foi organizada para
caracterizar o material de referéncia OTA [4]. A Fig. 1 mostra o valor certificado e sua incerteza
expandida, juntamente com os resultados dos laboratérios competentes participantes. Estes Gltimos séo
apresentados como valores médios + um desvio-padrdo do laboratério. Embora nem todos os
resultados cumprissem o critério (eqg. 4), eles podem ser usados para determinar o valor certificado.

Se o critério ndo for cumprido, ha duas opcdes para se trabalhar com esse resultado [1]:
1) Correcéo

Se tiver motivos para suspeitar que a incompatibilidade do resultado da medicdo é causada por um
desvio constante associado ao procedimento de medigéo, a diferengca A (eq. 1) pode ser usada para
corrigir todos os resultados futuros obtidos com este procedimento:
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X —A (eq. 5)

m,corrected — “‘m

X

No balanco de incerteza, a incerteza-padrao da correcdo ua deve ser adicionada.

2) Expanséo daincerteza de medicao

Se tiver duvida de que a diferenca A esté a refletir um desvio constante do método, deve-se considerar
o valor de A ao calcular a incerteza de medicéo u(x) relacionada com o procedimento.

SZ
u(x):w/TMufef + A (eq. 6)

O resultado da (eqg. 6) é uma estimativa bastante conservadora da incerteza de medi¢do que deve ser
confirmada com alguma regularidade por medi¢c8es repetidas do material de referéncia e adaptadas, se
necessario.

Resultados tipicos de comparacdes interlaboratoriais
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Figura 1: Resultados da comparacao interlaboratorial realizada para caracterizar o material de referéncia
OTA [4]. O valor certificado (linha completa) é indicado em conjunto com o intervalo (linhas tracejadas)
considerando a incerteza expandida (k = 2). As barras de erro dos valores médios individuais dos laboratérios
caracterizam a precisao dos laboratérios expressa como um desvio-padrao.
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Mensagem Editorial

A RELACRE, Associacdo de Laboratérios Acreditados de Portugal € uma Associacéo criada em 1991,
gue tem como missao apoiar e promover a Comunidade Portuguesa de Laboratérios e de Entidades de
Avaliacdo da Conformidade Acreditadas, contribuindo para o seu reconhecimento na sociedade e para
o desenvolvimento e credibilizag&do da sua atividade.

A sua acao visa estabelecer relacdes sélidas e de confianca com os Associados e com outras partes
interessadas, desenvolvendo a¢bes que visam consolidar e promover as redes de conhecimento e
divulgar o potencial de atuacéo e as competéncias dos Laboratérios.

No contexto da missdo da RELACRE, de valorizar a sua ligacdo aos seus Associados, ciente da
importancia do conhecimento técnico, e da sua dissimina¢éo, promoveu a traduc¢do dos Cookbooks da
EUROLAB, no ambito da interpretacdo associada aos diferentes requisitos da norma
ISO/IEC 17025:2017, esperando que estes contribuam para fortalecer e consolidar a capacidade e a
competitividade dos Laboratérios Acreditados de Portugal.
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