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1 OBIJETIVO E AMBITO

Este Guia tem como objetivo estabelecer linhas de orientacdo para os laboratdrios de
ensaios quimicos e fisico-quimicos na quantificacdo da incerteza de medicdo, apresentando
os principios das abordagens geralmente mais usadas.

Este guia contém:

e recomendagdes de caracter ndo vinculativo, cujo cumprimento ndo afeta
significativamente o trabalho analitico (assinaladas entre outros como “recomenda-
se”, “pode”, “por exemplo”, “convém” e “poderd”);

e explicitacbes cujo cumprimento é relevante para a qualidade do trabalho analitico,

assinaladas pelos termos “deve”, “devera”, “devem”.

2 REFERENCIAS

Os seguintes documentos sdo referenciados ou relevantes no ambito deste Guia:

BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP, OIML, and ILAC “JCGM 200: 2012 International
Vocabulary of Metrology - Basic and general concepts and associated terms (VIM)”.

IPQ e INMETRO “Vocabulario Internacional de Metrologia - Conceitos fundamentais e gerais,
e termos associados (VIM 2012)”, 1.2 Edicdo Luso-brasileira, autorizada pelo BIPM da 3.2
edi¢dao internacional do VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general
concepts and associated terms —JCGM 200:2012), 2012.

BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP and OIML “Evaluation of measurement data - Guide to
the expression of uncertainty in measurement” — JCGM 100:2008 - GUM 1995 with minor
corrections”.

EURACHEM/CITAC “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”.

EURACHEM “Harmonised Guidelines for the Use of Recovery Information in Analytical
Measurement”.

ISO 8466-1 “Water quality - Calibration and evaluation of analytical methods and estimation
of performance characteristics - Part 1: Statistical evaluation of the linear calibration
function”.

ISO 8466-2 “Water quality - Calibration and evaluation of analytical methods and estimation
of performance characteristics - Part 2: Calibration strategy for non-linear second-order
calibration functions”.

ISO 5725-1 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part
1: General principles and definitions”.

ISO 5725-2 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part
2: Basic method for the determination of repeatability and reproducibility of a standard
measurement method”.

ISO 5725-3 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part
3: Intermediate measures of the precision of a standard measurement method”.
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ISO 5725-4 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part
4: Basic methods for the determination of the trueness of a standard measurement
method”.

ISO 5725-5 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part
5: Alternative methods for the determination of the precision of a standard measurement
method”.

ISO 5725-6 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part
6: Use in practice of accuracy values”.

ISO 11352 “Water quality - Estimation of measurement uncertainty based on validation and
quality control data”.

NORDTEST TR 537 “Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental
laboratories”.

NP EN ISO/IEC 17025 “Requisitos gerais de competéncia para laboratérios de ensaio e
calibracdo”.

EUROLAB, Technical Report 1/2007 “Measurement uncertainty revisited: Alternative
approaches to uncertainty evaluation”.

ISO/IEC 17043 “Conformity assessment -- General requirements for proficiency testing”.

ISO 3534-1 “Statistics — Vocabulary and symbols — Part 1: General statistical terms and
terms used in probability”.

EURAMET cg-18 “Guidelines on the calibration of non-automatic weighing instruments”.

EURAMET cg-19 “Guidelines on the determination of uncertainty in gravimetric volume
calibration”.

Guia RELACRE 1 “Calibracdao de Material Volumétrico”.

ISO/TS 28037 “Determination and use of straight-line calibration functions”.

3 DEFINICOES

Adotam-se as definicdes constantes, nomeadamente e entre outras, nas normas ISO/IEC
17025, 1SO 3534, ISO 5725, ISO/IEC 17043 e no VIM 2012.

Nota informativa: A componente de incerteza que reflete os efeitos sistematicos é

x "

vulgarmente designada componente da incerteza associada a “exatiddo”. Contudo, o termo
“exatiddo” refere-se a combinacdo dos efeitos aleatdrios (fidelidade/precisdo) com os
efeitos sistematicos (justeza/veracidade). O erro sistematico (em inglés “bias”), associado ao
conceito de justeza/veracidade pode ser avaliado considerando o conceito de “Exatiddo da
média”. No entanto este termo ndo é recomendado pela Norma ISO 3534-2:2006. Assim, a
componente de incerteza que reflete os efeitos sistematicos é mais corretamente designada

de “incerteza da veracidade”.
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4 ABORDAGENS/METODOLOGIAS PARA A QUANTIFICAGCAO DA INCERTEZA
DE MEDICAO

As abordagens mais vulgarmente usadas na quantificacdo da incerteza de medicdo,
sistematizadas na Figura 1, sdo:

i) abordagem de modelacdo, “passo-a-passo” ou “componente a componente” (em
inglés “bottom-up”);

ii) abordagem baseada em informacdo interlaboratorial;

iii) abordagem baseada em dados da validacdo e/ou controlo da qualidade do ensaio
recolhidos em ambiente intralaboratorial;

iv) abordagem baseada em dados de validagdo e/ou controlo da qualidade do ensaio em
gue se consideram também os dados de ensaios de comparacao interlaboratorial,
como, por exemplo, as abordagens do guia NORDTEST TR 357 ou da norma ISO
11352.

Os itens ii) a iv) constituem as abordagens empiricas apresentadas na Figura 1.

Os laboratdrios poderdo usar qualquer uma destas abordagens/metodologias, ou outras
para além das apresentadas, desde que demonstrem que sdo tecnicamente validas e
aplicaveis aos métodos de ensaio em estudo. A escolha da metodologia de calculo sera
funcdo da informacdo e recursos disponiveis, tendo em consideracdo o objetivo do ensaio.

Notas sobre o uso do esquema resumo das principais abordagens: O VIM 2012 define um
método de medicdo como uma descricdo genérica duma organizacdo légica de operacdes
utilizadas na realizagdo duma medicdo (por exemplo, titulacdo de retorno ou método de
adicdo padrdo). Um procedimento de medicdo é definido, no VIM 2012, como uma descri¢do
detalhada de uma medicdo, de acordo com um ou mais principios de medi¢cdo e com um
dado método de medig¢ao, baseada num modelo de medigao e incluindo todos os calculos
destinados a obtencdo dum resultado de medicdo. Assim, de acordo com o VIM 2012,
procede-se a validacdo do procedimento de medi¢cdo e ndo do método de medi¢cdo. Neste
Guia, usa-se o termo “método” em vez de “procedimento”, quando se refere a validacdo da
metodologia de ensaio devido ao uso pouco comum do termo do VIM 2012, nos
Laboratérios para os quais é destinado o presente documento, para facilitar a leitura do
mesmo, apesar da utilizacdo de terminologia menos atualizada.

=
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ABORDAGENS DE QUANTIFICAGAO DA INCERTEZA
DEFINICAO DA MENSURANDA
LISTA DE COMPONENTES DE INCERTEZA

ABORDAGEM INTERLABORATORIAL OU
BASEADA EM TESTES DE APTIDAO

ABORDAGEM INTRALABORATORIAL

Modelo Matematico Validagao e Controlo Exatidao do método imenaﬁgf:tlgrsiais de
da Qualidade do de ensaio antiddo
método de ensaio ISO 5725 o
IEC/ISO 17043

JCGM 100 (GUM)
Ex: NORDTEST,

ISO11352.

Desvios-padrao de
precisao/fidelidade,
de
veracidade/justeza
do método de ensaio

Caracteristicas de
desempenho do
Desvios-padrdo de método de ensaio
3 (dados publicados)
+

f . = precisédo/fidelidade e
Lei de Propagacéo de erro de
veracidade/justeza outras componentes
de incerteza e outras
(veracidade/justeza e componentes néo
contabilizadas

das incertezas
do método de ensaio
outras néo
contabilizadas)

Combinacéo de informagéao
intralaboratorial (preciséo/fidelidade)
com dados de ensaios interlaboratoriais
(veracidade/justeza)

ABORDAGENS EMPIRICAS

ABORDAGEM DE
(4.2)

MODELACAO
(4.1)
Figura 1 - Esquema resumo das principais abordagens de quantificacdo de incertezas

(adaptado de Guia Eurolab, Technical Report 1/2007)
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4.1 ABORDAGEM DE MODELAGCAO, OU ABORDAGEM “PASSO-A-PASSO”

Esta abordagem é dividida nas varias etapas sucessivas apresentadas a seguir.

4.1.1 As ETAPAS DA ABORDAGEM DE MODELAGAO
1.2 Etapa) Especificar a mensuranda e identificar as fontes de incerteza

A mensuranda é expressa por meio de uma equacdo matematica que a relacione com as
grandezas de entrada, assumindo a forma de uma fungdo f: y = f(X1,X2,...Xn), Ou seja, o valor
da mensuranda (y) depende dos valores das N grandezas de entrada (X1,X2,...Xn).
Posteriormente, devem ser identificadas todas as fontes de incerteza e, se necessario, deve
alterar-se a expressdo usada para calcular a mensuranda de forma a incluir fatores capazes
de refletir o impacto de todas as fontes de incerteza no valor medido. Recomenda-se a
construgao dos chamados diagramas de “causa-efeito”, com vista a facilitar o processo de
identificacdo e agrupamento das diversas fontes de incerteza.

Exemplo de Aplicacdo 1: A equacdo 1 representa a expressdo usada no célculo de uma
concentracao de calcio numa solucao, determinada por titulacéo:

_ CTXVrXM

C
a Vo

X 1000 (1)

Sendo:

C, - concentracao de calcio presente na solu¢cdo amostra em mg/L;
Cr - concentracdo do titulante (EDTA) em mol/L;

V, - volume tomado da amostra em mL;

V7 - volume de titulante gasto na titulacdo da amostra em mL;

M - massa molar do calcio em g/mol.

2.2 Etapa) Quantificar as grandezas de entrada

Determinar, para cada grandeza de entrada (por exemplo: Ct, V1, M e V,), o respetivo valor
(seja por medicdo ou por consulta de valores tabelados).

3.2 Etapa) Quantificar a incerteza-padrao associada a todas as fontes de incerteza
identificadas

Existem duas formas de quantificar fontes de incerteza:

1) Utilizar ferramentas estatisticas para deduzir, de resultados de ensaios experimentais
(avaliacdo tipo A), parametros de localizacdo (por exemplo: média) e dispersdo (por
exemplo: variancia) que caracterizam determinada componente de incerteza.

2) Quantificar as fontes de incerteza por outros meios (avaliacdo tipo B), como por exemplo
usando as especificacbes de fabricante, certificados de calibragdo, relatdrio de ensaio,
valores que definem critérios de aceitacdo ou erros maximos admissiveis e/ou outras
especificagdes.
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Nos processos de avaliacdo tipo B, vulgarmente é considerada uma distribuicdo retangular

ou triangular da variavel de entrada para deduzir a sua incerteza-padrao.

Quando as componentes de incerteza sao combinadas pela lei de propagacdo de incertezas
de acordo com o guia “Guide to the expression of uncertainty in measurement” — GUM, as
fontes de incerteza identificadas devem ser expressas sob a forma de uma incerteza-padrao.

4.2 Etapa) Identificar e quantificar correlagdes entre variaveis

No caso em que duas fontes de incerteza sejam afetadas pelo mesmo fator (por exemplo,
fontes de incerteza afetadas pela temperatura ambiente), a combinacdo destas fontes deve
ter em conta a anulag¢do ou amplificacdo de efeitos produzidos pela acdo do fator comum.
Neste caso, estas fontes de incerteza ndo sdo independentes e dizem-se correlacionadas.

No ambito de aplicagdo deste Guia, os efeitos de correlagdo sao inexistentes ou
desprezaveis.

Para mais detalhes, ver a sec¢do F.1.2.3 do Guide to the expression of uncertainty in
measurement (GUM).

Ha situacdes em que as leis de propagacao de incertezas apresentadas ndo sdo aplicaveis.
Para mais detalhes, consultar por exemplo o Guia EURACHEM/CITAC “Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement”. Existem métodos numeéricos de combinagdao de
componente de incerteza, como o Método de Monte Carlo, que sdo aplicados nos casos em
que a lei de propagacdo de incertezas ndo é adequada.

5.2 Etapa) Calcular o valor da mensuranda em fungao dos valores das grandezas de entrada

O valor da mensuranda é dado por Y = f(X1, X2, X3,...Xn).

6.2 Etapa) Calcular a incerteza combinada (uc(Y))

De seguida apresentam-se as regras de combinacdo de componentes de incerteza aplicaveis
a grandezas de entrada independentes. Todas as componentes da incerteza sdo expressas
como incertezas-padrdao. No calculo da incerteza combinada poderdo ser consideradas
desprezaveis as componentes de incerteza cuja combinagdo seja menor que 1/5 do valor da
componente de incerteza mais elevada.

Regra 1: Quando o cdlculo do valor da mensuranda (i.e. a melhor estimativa do resultado do
ensaio) envolve apenas a adigdo e/ou subtracdo dos valores das grandezas de entrada (por
exemplo:y =p +(-r), a incerteza-padrdao combinada (i.e. a incerteza-padrao associada a 'y,
uc (y) ) € calculada utilizando a equagdo 2:
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u ) = u(p? +u@? +u(r)? @

Regra 2: Quando o célculo do valor da mensuranda envolve a multiplicagcdo e/ou divisdo dos
valores das grandezas de entrada (por exemploy =p x g/ r), a incerteza-padrdo combinada
¢ calculada utilizando a equacao 3:

2 2 2

Ue (y) =y x 5 ; ] (3)

Quando o valor da mensuranda é calculado considerando a adi¢do e/ou subtracdo de valores
de algumas grandezas de entrada e a multiplicagdo e/ou divisdo de valores de outras, a
incerteza-padrao combinada pode ser calculada considerando a combinacdo das regras
anteriormente descritas, se cada variavel apenas surgir uma vez na equagao.

Exemplo de Aplicagdo 2: Considerando a equacéo (1) da mensuranda apresentada no exemplo
anterior (determinacdo de célcio numa solucdo) que envolve a divisdo e multiplicacdo das
variaveis de entrada, a incerteza-padrao combinada é estimada pela seguinte equacao que deriva
da segunda regra de combinacéo de incertezas apresentada:

cro[ETETETE
Sendo:

u(C,) — incerteza-padréo associada a concentracdo de calcio na solucéo, C, , em mg/L;
u(Cy) — incerteza-padrdo associada a concentracao do titulante, Cy , em mol/L;

u(M) — incerteza-padrao associada a massa molar, M, do calcio em g/mol;

u(Vy) e u(Vy) - incerteza-padréo associada, respetivamente, aos volumes V, e Vy em mL.

A incerteza associada ao volume V; deve incluir a incerteza associada a definicdo do ponto de
equivaléncia da titulagdo e ndo apenas a incerteza associada a medicao de volume do titulante.

7.2 Etapa) Calcular a incerteza expandida

A determinacdo de uma incerteza expandida, representada por U, tem como objetivo
fornecer o resultado de medigao sob a forma de um intervalo [y — U; y + U], que tenha um
nivel de confianca elevado (geralmente aproximadamente igual a 95 % ou 99 %) de incluir o
valor “verdadeiro” da mensuranda. A incerteza expandida é igual a incerteza-padrdo
combinada multiplicada por um fator de expansdo, k, geralmente situado entre 2 e 3. No
ambito de aplicacdo deste Guia, considera-se que o valor da mensuranda tem uma
distribuicao normal e a incerteza-padrdao combinada estd associada a um numero elevado de
graus de liberdade, sendo utilizado um fator de expansdo igual a 2 ou 3 que expande a
incerteza para um nivel de confianga de aproximadamente igual a 95 % ou 99 %,
respetivamente.
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8.2 Etapa) Expressar o resultado com incerteza expandida

Na seccao 5, descreve-se a forma de expressdao de um resultado de medigao que inclui a
incerteza de medicao.

A quantificacdo da incerteza associada as etapas unitarias mais frequentes em ensaios
guimicos é descrita nas sec¢Ges seguintes.

Ha situacbes em que as leis de propagacao de incertezas apresentadas ndo sado aplicaveis.

Para mais detalhes, consultar por exemplo o Guia EURACHEM/CITAC “Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement”.

Existem métodos numéricos de combinacdo de componente de incerteza, como Método de
Monte Carlo, que sdo aplicados nos casos em que a lei de propagacao de incertezas ndo é
adequada.

4.1.2 INCERTEZAS ASSOCIADAS AS OPERACOES UNITARIAS MAIS FREQUENTES

De seguida descreve-se a determinacdo da incerteza associada as operacfes unitarias mais
frequentemente realizadas nos laboratérios de ensaios quimicos.

4.1.2.1 Pesagem

A incerteza associada a uma pesagem unitaria, Umq) pode ser calculada considerando a
soma quadratica das componentes apresentadas na equagdo 5:

Un(u) = \/(u}g:ijb )2 + (UBI}ZIP )2 (5)

1) Incerteza associada a calibragdo/Erro Maximo Admissivel da balanga, ySa®;

2) Incerteza associada a repetibilidade da pesagem, yZer. Por vezes, esta componente é

quantificada conjuntamente com as outras componentes responsaveis pela
precisdo/fidelidade de medicdo.

A equacdo 6 representa a determinacao da incerteza associada a uma pesagem por
diferenca, Un, em que M simboliza a diferenca entre a massa bruta e a massa da tara. As
componentes referidas anteriormente sdao contabilizadas duas vezes devido ao facto das
duas medigdes de massa serem independentes em termos da repetibilidade da pesagem e,
muitas vezes, também o serem relativamente aos efeitos sistemdticos que afetam as
medicdes de massa.

N2
Calib Rep)2
Um = \/Z(uBal ) + Z(UBal (6)
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Quando se quantifica por excesso a incerteza associada a pesagem recorrendo ao Erro
Méximo Admissivel (EMA) da pesagem, usa-se a equacao 7. Considera-se como critério de
aceitacdo da calibracdo da balanca que a soma do valor absoluto do erro de medicdo da
balanca e da incerteza expandida associada ao erro da calibracdo da mesma deve ser menor
ou igual que o valor absoluto do EMA.

Neste caso, considera-se uma distribuicao retangular associada ao EMA.

2
Uy =.|2] —— +2(“Bal

" NE

(7)

Para aprofundar conhecimentos e detalhes sobre esta matéria, recomenda-se a consulta do
guia EURAMET cg-18.

4.1.2.2 Medigdo de volume

A incerteza associada a uma medicdo de volume unitaria efetuada por um material
volumétrico de uso corrente ou automatico pode ser calculada considerando a soma
guadrdtica das seguintes componentes apresentadas na equacgao 8:

uv — \/(u\(/:alib )2 + (U\I/?ep )2 + (u\'/l'emp )2 (8)

1) Incerteza associada a calibracdo/Erro Maximo Admissivel/tolerancia do material

L calib
volumétrico, U, ;

2) Incerteza associada a precisdo/fidelidade de manipulagdo do material volumétrico em

condigdes de repetibilidade U[°P. Por vezes, esta componente é quantificada

conjuntamente com as outras componentes responsaveis pela precisdo/fidelidade de
medicdo (veja-se 4.1.6);
Temp

3) Incerteza associada ao efeito da temperatura, Y

A incerteza associada a calibracdo do material volumétrico de uso corrente é calculada a
partir de dados do certificado de calibracdo do material, sendo o valor da incerteza
expandida dividido pelo fator de expansao k indicado no certificado (habitualmente igual a
2). Em casos particulares, pode ser calculada através do EMA ou tolerancia associada ao
valor nominal fornecida pela fabricante. Quando a tolerdncia do material volumétrico é
fornecida sem o nivel de confiangca e sem qualquer indicacdo da distribuicdo associada a
grandeza volume, considera-se que esta Ultima se rege por uma distribuicdo retangular
(equacdo 9).

Calib EMA Calib Tolerancia
u =— ou u = 9
4 3 v 7 ©)
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Alguns autores consideram que a funcdo de densidade de probabilidade associada ao EMA
ou a tolerancia do valor nominal do instrumento volumétrico se rege por uma distribuicao
triangular que expressa uma maior probabilidade do volume do material estar préximo do
valor nominal. Neste caso, o denominador das equacdes 9 deve ser substituido por /6 .

A incerteza associada ao efeito da temperatura reflete o impacto da variacdo da
temperatura do laboratdrio na medi¢ao do volume. Normalmente, as medigdes de volume
sdo referenciadas a 20 °C. Quando a temperatura varia num intervalo de + 4 °C em torno da
temperatura de referéncia ou quando se efetua uma diluicdo através de medicOes de
volumes imediatamente sucessivas, considera-se que esta componente de incerteza é
desprezdavel e, por isso, pode ser excluida do balanco de incertezas.

Habitualmente, a variacdo da temperatura do laboratdrio, AT, é descrita por uma
distribuicao normal ou retangular, sendo a incerteza associada ao efeito da temperatura
dada, respetivamente, por:

Temp __ VXATXy
Yv =71 (10)
ou
Temp __ VXAT Xy

T . ~ . N . e~ . N
em que U, " representa a incerteza-padrdo associada a medi¢do do volume V devido a

variacdo da temperatura 4T segundo os critérios definidos e y representa o coeficiente de
expansao volumica da solug¢do cujo volume é medido.

4.1.2.3 Diluigdo de uma solugdo

Considerando a diluicdo de uma solugdo com concentragdo C, diluindo um volume inicial V;j

para um volume final Vs, a incerteza, U associada a concentracdo da solugao diluida é

calculada pela equagao:

Ucy; = Cail X (%)2 + (uV_VLL)Z + <%)2 (12)

em que as incertezas-padrdo associadas a Vj e Vs, Uy, e Uy, respetivamente, sdo calculadas

de acordo com a equagdo 8, ndo considerando a componente temperatura, U, . O

termo u, corresponde a incerteza-padrdo associada a C.

4.1.2.4 Outras medicOes fisicas e leitura direta em equipamentos

Geralmente, a incerteza associada a medicdes de temperatura, comprimento e outras
grandezas fisicas relevantes para o ensaio envolve a combinacdo da incerteza associada aos

=
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erros médios de medicdo do equipamento e a repetibilidade da medicdo. No caso das
medic¢Oes fisicas, ao contrario da maioria das medi¢cdes quimicas, as carateristicas da
precisdo/fidelidade da medicdo sdo normalmente calculadas em condices de repetibilidade
visto que essas condi¢des sdo equivalentes as da precisdo/fidelidade intermédia.

No caso de ensaio de leitura direta em equipamentos (por exemplo, determinacdo da
condutividade de uma solucdo), as principais componentes de incerteza a considerar sdo,
normalmente, a associada a precisdo/fidelidade da medicdo (em condi¢Ges de repetibilidade
ou precisdo/fidelidade intermédia), a associada ao erro da medicdo (esta pode ser calculada
com base no EMA ou na tolerancia definido/a) e a associada a resolu¢do do equipamento, se
esta ndo estiver ja refletida nas primeiras componentes.

O laboratério deve analisar, considerar e combinar as diversas componentes de incerteza
ndo esquecendo componentes relevantes e evitando contabilizar duas vezes a mesma
componente de incerteza.

4.1.2.5 Interpolagdo numa fungdo de calibracdo (instrumentacdo analitica)

Os métodos baseados em instrumentagao analitica sdo usados em intervalos de valores da
grandeza medida onde a resposta instrumental é rigorosa ou aproximadamente
proporcional a esta grandeza (por exemplo, a concentracdo de analito). Frequentemente
recorre-se a um modelo de regressdo linear ndo ponderado, designado “Método dos
Minimos Quadrados”, para descrever a resposta instrumental (consultar a Norma ISO
8466-1). Neste caso em particular, se os pressupostos do modelo forem validos,
nomeadamente:

1) se a resposta for linear,

2) se a variancia da precisdo/fidelidade da resposta instrumental for constante ao longo do
intervalo de calibracdo (correntemente designado nos laboratdrios de ensaios quimicos
como “gama de trabalho”, embora esta terminologia ndo seja atualizada com a do VIM
2012) e

3) se a incerteza-padrdo relativa da razdo do valor de qualquer par de padrdes for
desprezavel considerando o desvio-padrdo relativo dos sinais instrumentais, pode usar-se o
modelo de regressao linear para calcular a incerteza associada a esta etapa analitica.

Assim, se a funcdo de calibracdo é descrita de forma adequada pelo “método dos minimos
quadrados”, a incerteza associada a interpolacdo do sinal da amostra na funcdo de
calibracdo linear, Uinter, € descrita pela seguinte equacgdo:

sy 11 (7,-9F

=——x_|[—+—+

Ymer T N n bzxz(xi—7)2

(13)
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em que:

Sy — desvio-padrdo residual da funcdo de calibragao;

b - declive da funcdo de calibragéo;

N - nimero de padrdes utilizados no tracado da funcdo de calibracao;

N - numero de leituras utilizadas para determinar a concentragao da amostra;
y. - valor médio das n leituras da amostra;

y - valor médio das N leituras dos padrées de calibragao;

Xj - concentrac¢do de cada um (i) dos N padrdes de calibragdo;
X - valor médio das concentracdes dos padrdes de calibragdo.

A incerteza Uineer tera de ser combinada com a incerteza associada ao valor dos padrdes para
se calcular a incerteza associada a concentrac¢do estimada da amostra.

Nota sobre a componente de incerteza associada ao uso de fung¢do de calibragdo: Quando
a resposta instrumental ndo é proporcional a grandeza medida, pode-se avaliar a adequacao
de outros modelos de regressao para a funcao de calibragdo. Recomenda-se a consulta de
bibliografia especifica, como por exemplo a Norma ISO 8466-2 para funcdes polinomiais de
2.2 grau.

Quando ndo se aplicam os pressupostos do modelo de regressao, recomenda-se a leitura do
Anexo E.4 do Guia EURACHEM/CITAC “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”
como introducdo as funcgdes de calibracdo lineares tratadas exaustivamente na Norma
ISO/TS 28037, sendo as outras fun¢bes de calibracdo polinomiais tratadas na Norma ISO/TS
28038.

4.1.2.6 Meédia de replicados

Quando o laboratdrio reporta a média de ensaios replicados e independentes, realizados
sobre uma mesma amostra, o desvio-padrdo desta média é menor que o dos resultados
individuais, pelo que deve ser usada a seguinte equacdo:

’

S s
— — precisao
upreci,amost - Spreciséo damédia — vn (14)

onde s representa o desvio-padrdo da média de n ensaios independentes

precisio da média

sobre a mesma amostra.

4.1.3 QUANTIFICACAO CONJUNTA OU AGRUPAMENTO DE COMPONENTES DE INCERTEZA

Quando diversas etapas do procedimento de ensaio sdo afetadas por fontes de incerteza de
natureza equivalente (ou seja, fontes de incerteza que afetam a qualidade do resultado
analitico de forma equivalente), pode ser vantajoso quantificd-las conjuntamente. O
agrupamento destas fontes de incerteza permite contabilizar eventuais correlagdes entre as
grandezas.
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A quantificagdo conjunta das componentes de incerteza que afetam a precisdo/fidelidade de
medi¢do através da quantificagdo da repetibilidade ou da precisdo/fidelidade intermédia de
medicdo (conforme pratica do laboratério) é uma forma expedita de calcular estas fontes de
incerteza. Assim, a precisdo/fidelidade de medicdo é combinada com as restantes fontes de
incertezas na incerteza combinada.

Exemplo de Aplicacdo 3: Considerando o exemplo anterior da combinacdo das componentes de
incerteza associadas a determinacdo da concentracdo de céalcio numa solugéo por titulagdo com
EDTA, tendo em conta que as incertezas-padrdo associadas as volumetrias u(Vy) e u(Vy),
subdivide-se em diversas componentes uma das quais refletindo a precisao/fidelidade destas
etapas, a incerteza-padréo combinada u(C;) pode ser calculada combinando as componentes que
afetam a precisdo/fidelidade de u(V,) e u(Vy) numa componente estimada pelo desvio-padréo da
precisdo/fidelidade global da medicdo. Neste caso:

u(c,)=c, x\/(”(g )JZ +(”(\\/;T)“° J +[”(,CI" )]2 +(“(\\/j)‘“ J (U f (15)

a
Sendo:
u(Va)ine € u(Vr)ine — incerteza-padrdo associada, respetivamente, aos volumes V, e Vi, excluindo a
componente de incerteza que afeta a precisdoffidelidade destas etapas analiticas; u/ ..., -

incerteza-padrao relativa associada a precisao/fidelidade do ensaio, estimada pelo desvio-padrao
relativo de ensaios replicados.

Excluindo a componente de incerteza da precisdo/fidelidade da equacédo 8, a u(V), (incerteza
incompleta da medicéo de volume) é estimada pela Equacao 16:

UV )e =05 + (ugem ae)
Ou desprezando a componente de incerteza associada ao efeito da temperatura:
UV Jne = uy™™ 17

4.2 ABORDAGENS EMPIRICAS

As abordagens empiricas de avaliagdo da incerteza de medigdo envolvem a utilizagao de
parametros do desempenho global da medicdo, reunidos durante a validag¢do interna ou
interlaboratorial do método de ensaio, para quantificar a qualidade das medi¢Ges (Figura 1).
Os dados da validagdo interna da medi¢cdo podem ser complementados ou substituidos por
dados do controlo interno e/ou externo da qualidade do ensaio.

Nestas abordagens, as componentes de incerteza sdao combinadas como componentes
independentes de uma expressdao multiplicativa ou, em casos particulares, como
componentes de uma expressao aditiva, dependendo do facto de se considerar um intervalo
alargado ou estreito de concentragdes, respetivamente.

A abordagem baseada na validagao interna do método de ensaio envolve a combinagao de
duas componentes de incerteza principais que descrevem o desempenho de todo o método
de ensaio no seu ambito de aplicacdo em termos de matrizes e niveis de concentracdo de
analito. Nalguns casos, estas componentes devem ser combinadas com componentes de
incertezas adicionais. Estas componentes de incerteza principais sao:
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e Alincerteza-padrdo associada aos efeitos aleatérios (incerteza de precisdo/fidelidade)
(Uprecisﬁo)

e A incerteza-padrdao associada aos efeitos sistemdticos (incerteza de
veracidade/justeza) (Uyer)

Todos os calculos de incertezas podem ser efetuados em termos relativos ou absolutos. Para
uma combinagdo correta das componentes de incerteza estas devem sempre ser
contabilizadas na mesma dimensao.

Na Figura 2, apresentam-se as diversas metodologias de calculo das incertezas-padrdo antes

referidas.

Componente de
incerteza, calculada
com dados de

Material ou controlo da Combinagéo dos

amostra
padrao
estavel

qualidade, obtidos,
por exemplo, a partir
de carta de controlo
ou de limites de
aceitacdo, entre
outros.

Componente de
incerteza associada
a replicados de
amostras, com
dados obtidos, por
exemplo, a partir
das cartas de

desvios sistematicos
com as incertezas
dos valores de
referéncia

Combinagéo dos
desvios sistematicos
com a média das

Material de
Referéncia
Certificado

Amostras
EUEUCELES
em ensaios

inter

controlo de incertezas dos o
laboratoriais

_amplitudes ou de valores de referéncia
limites de aceitacéo

de replicados de
amostras e/ou
incerteza associada
a padrdes de
controlo, com dados
obtidos por exemplo Combinagéo dos
a partir de carta de desvios das Ensaios de
_ controlo ou de recuperagdes com a fortificag&io/
limites de aceitagédo incerteza da recuperacgéo
entre outros, entre concentragao do
outros. analito adicionado

Replicados
de amostra
elou
Padrdes de
controlo

Componente de
incerteza obtida a
partir de estudos de
repetibilidade ou de
dados de amplitudes
de resultados de
amostras em
condigbes de
repetibilidade e
estimativa adicional
da incerteza entre
lotes de replicados Calculo
aproximado da
incerteza-padrdo
Incerteza padrdo combinada combinada
utilizando o
desvio-padréo de
reprodutibilidade
(normalmente
publicado em
norma) a partir de
um ensaio
interlaboratorial

Incerteza expandida (IS0 5725-2)
U=ku, Uc = Sg
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Figura 2 - Esquema resumo das principais metodologias de cdlculo de incertezas-padrao com
base no desempenho global do método de ensaio (adaptado da ISO 11352).

-
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4.2.1 CALCULO DA INCERTEZA-PADRAO ASSOCIADA A PRECISAO/FIDELIDADE

De modo a que a incerteza associada a precisdo/fidelidade seja representativa da real
variabilidade dos resultados dos ensaios, esta incerteza deve ser avaliada em condi¢Ges de
precisdo/fidelidade intermédia. Em casos excecionais, de ndo exequibilidade de serem
asseguradas as condi¢Ges de precisdo/fidelidade intermédia, o laboratério podera optar por
quantificar esta componente a partir de dados de precisdo/fidelidade obtidos em condigdes
de repetibilidade.

A incerteza associada a precisdo/fidelidade é uma componente relevante da incerteza global
pelo que necessita de ser devidamente avaliada também em todo o ambito de aplicacdo do
método de ensaio.

A incerteza-padrdo absoluta associada a precisdo/fidelidade é calculada diretamente pelo

desvio-padrdo absoluto de precisdo/fidelidade, S_, ..., que quantifica a precisdo/fidelidade

precisa

da medicao de acordo com a equacao:

u = Sprecisﬁo (18)

precisao

A incerteza-padrio relativa associada a precisdo/fidelidade, u’ , calcula-se recorrendo a

recisdo

equagao:
. __ Uprecisdo __ Sprecisdo
u precisdo — y - y (19)
S is3 . ~ . .. . ~ .
Em que === representa o desvio-padr3o relativo (ou coeficiente de varia¢do) associado ao

valor da mensuranday.

O laboratodrio pode optar por quantificar esta componente de incerteza para niveis de
concentragdo e/ou analistas diferentes, e estimar um desvio-padrdo (absoluto ou relativo)
ponderado considerando os graus de liberdade dos diversos desvios-padrao calculados. Esta
combinagao é possivel desde que nao existam diferengas estatisticas significativas entre as
dispersbes absolutas ou relativas estimadas. Podem-se seguir outras metodologias de gestdo
da variacdo da precisdo/fidelidade com a concentracdo como a regressao linear entre os
desvios-padrdo e concentragao de analito.

O célculo da incerteza associada a precisdo/fidelidade da medig¢do pode ser efetuado a partir
de dados de diversas fontes, de entre as quais se destacam:

e um material ou uma amostra estavel;
e varias amostras e/ou padrdes de controlo;
e amostras instaveis.

Para contabilizar as componentes de incerteza de precisdo/fidelidade, o laboratério podera
optar por utilizar informagdo/dados existentes no seu programa de controlo da qualidade do
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ensaio como, por exemplo, o desvio-padrao usado na definicdo dos limites de uma carta de
controlo, valores de limites de critérios de aceitacao, amplitudes de replicados, entre outros.

4.2.1.1 Incerteza da precisdo/fidelidade calculada a partir de um material ou amostra
estavel

Esta metodologia de calculo da incerteza associada a precisdo/fidelidade consiste em
selecionar uma amostra/material estavel que reproduza a matriz real (ou, no caso de
anadlises destrutivas, um conjunto de amostras idénticas) ou uma amostra padrdo, e efetuar
n medigdes em condigdes de precisdo/fidelidade intermédia, fazendo variar entre analises, o
mais possivel os parametros experimentais, como por exemplo o tempo, as condi¢des
ambientais e instrumentais, os operadores, os equipamentos, etc.

Se os ensaios forem efetuados em dias diferentes, assume-se que variam aleatoriamente
grande parte dos parametros experimentais ndo controlados que afetam o desempenho da
medicao.

As medicOes efetuadas devem incluir todas as etapas analiticas consideradas na
determinacdo do valor da mensuranda.

Dependendo dos dados disponiveis, a Tabela 1 apresenta possiveis equacOes para
quantificar a incerteza-padrdo associada a precisdo/fidelidade.

Tabela 1 - Expressdes usadas no cdlculo da incerteza-padrdo de precisao/fidelidade, Upreciszo,
recorrendo a analise de amostras/materiais estaveis.

Dados disponiveis Expressao Em que:

N - nimero de replicados;
Sprecisio - desvio-padréo;

Replicados da y, — resultado do

amostra u (20) replicado de indice k

(variando de 1 a n);
Yy —média aritmética de

=S

precisio precisio

todos os resultados vy, .

B (21) SR - desvio-padrao usado
Carta de controlo Uprecisio — SRw w

nas cartas de controlo.

Valores limite do
critério de aceitagao u_ .. -CA (22) CA - Valor do limite do
(por vezes usado em precisto /3 critério de aceitacdo.
cartas de aceitacgdo)

Notas sobre o uso das equagbes da Tabela 1: A incerteza da precisdo/fidelidade Uprecisao das
equacgoes 20, 21 e 22 pode ser convertida em incerteza-padrao relativa, o que pode ser
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efetuado pela aplicacdo da equacdo 19, isto é, dividindo pelo valor médio ou central da
estimativa da mensuranda considerada ou usando dados j& em valor relativo para o
respetivo célculo.

E recomendavel que se efetuem pelo menos 8 medices nos estudos de precisdo/fidelidade.

E recomendavel que se detetem e eliminem, de forma fundamentada, possiveis valores
aberrantes destes dados.

A expressdo 22 corresponde a hipdtese de associar ao valor limite CA do critério de
aceitagdao uma distribuicdo retangular.

4.2.1.2 Incerteza da precisdo/fidelidade calculada a partir de varias amostras e/ou padroes
de controlo

Para quantificar a precisdo/fidelidade da medicdo, poderdo ser usados dados de diversas

ferramentas de controlo da qualidade, dos quais se destaca o resultado da andlise de

replicados de amostras (habitualmente duplicados), e/ou dados associados ao uso de

padrdes de controlo.

i) Incerteza de precisdo/fidelidade calculada a partir de replicados de amostras
representativas da totalidade do processo analitico

Caso a andlise das amostras seja representativa de todo o dmbito de aplicacdo do método e
inclua todo o processo analitico (por exemplo, preparacdo de amostras e de solugdes,
processo de calibragdo analitica, passos criticos e diluicdes numa diversidade de matrizes) e
caracterize globalmente toda a dispersdo envolvida no método de ensaio, o laboratério
poderd optar por usar a informacao dos respetivos replicados de amostras de rotina, obtidos
em condiges de precisdo/fidelidade intermédia, para calcular a componente de incerteza
de precisao/fidelidade, Upreciamost-

Dependendo da forma como os dados de replicados sdo obtidos no controlo da qualidade do
laboratodrio, existem algumas expressdes possiveis de serem usadas para quantificacdo da
incerteza de precisdo/fidelidade e que sdo resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Expressdes usadas na quantificacdo da incerteza-padrdo de precisdo/fidelidade,
Upreci,amost. @ partir de replicados de amostras representativas do ambito e etapas do processo

analitico.

Dados
disponiveis

Expressao

Em que:

Replicados de

t —numero de amostras
analisados n vezes;
Vi — resultado do

replicado k (variando de 1
a n) da amostra j (variando

diferentes .
amostras upreci,amost = Sprecisém = e (23) dela t);

t(n —1) y, —Média aritmética dos
resultados de n ensaios
realizados sobre a amostra
ou padrdo j.

] t - nUmero de amostras
Duplicados de analisados 2 vezes;
an(w;sst;as (?/J_l _ yjz) representa a
particular da upreci,amost = Spreciséo = (24) dlfer.enga entre os -
equacio 23) duplicados da amostra |
(variando de 1 at).
Limite de r . -
repetibilidade upreci,amost = Sprecisio = % (25) r I|m|t(.e de repetibilidade
. r de duplicados.
de duplicados
Diferencas de _ Sy s 5 - desvio-padrdo das
duplicados Upreci amost = Sprecisio = ﬁ (26) diferencas dos duplicados.
A - amplitude média dos
Amplitude — duplicados (pode, por
média dos U s :i (27) exemplo, ser extraida da
duplicados de preci,amost  precisao 1128 carta de controlo de
amostras amplitudes de resultados
de amostras).
Valores limite
do critério de
aceitacdo de
amplitudes de CA CA - valor limite do
duplicados Upreci,amost = m (28) | critério de aceitacdo de
(por vezes amplitudes de duplicados.
usados em
cartas de
aceitacdo)

Notas sobre o uso das expressoes da Tabela 2: As equacGes 23 a 28 podem ser usadas na

sua forma absoluta, como apresentado, ou de forma relativa, o que pode ser efetuado pela

aplicagdao da equagao 19, isto é, dividindo pelo valor médio ou central da estimativa da

mensuranda considerada ou usando dados ja em valor relativo para o respetivo célculo, por
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Exemplo o desvio-padrdo das diferencas relativasl s’x, a amplitude média relativa’ A, ou

um valor limite CA relativo (muitas vezes percentual).

Se os dados usados nas equagdes 23 a 28 foram recolhidos sob condigdes especificadas
(condigcdes de repetibilidade ou condicdes de precisdo/fidelidade intermédia), a incerteza de
precisdo/fidelidade obtida sera relativa as condi¢Ges especificadas.

No caso dos dados de replicados de amostras serem obtidos em condi¢cBes de repetibilidade,
o laboratério, sempre que exequivel, deve combinar outras fontes de incerteza de forma a
calcular a incerteza de precisdo/fidelidade intermédia, por exemplo através de informacéo
proveniente de padrdoes de controlo (ver adiante subseccdo iii), ou deve seguir a
metodologia proposta adiante na sec¢do 4.2.1.3.

Para a deducdo da equacdo 24, recomenda-se a consulta da norma ISO 5725-3.

Para a deducdo da equacdo 27, recomenda-se a consulta do Anexo A da norma ISO 11352,
assim como da norma ISO 7870-2, entre outras.

A expressdo 28 corresponde a hipotese de associar ao valor limite CA de critério de
aceitacdo uma distribuicdo retangular/uniforme.

E recomendavel que se detetem e eliminem, de forma fundamentada, possiveis valores
aberrantes dos dados usados nas equacgdes.

Finalmente, se os dados usados provierem de amostras com diferentes nimeros de
replicados, é aconselhdavel calcular o desvio-padrdo agrupado (em inglés “pooled”)
considerando os graus de liberdade dos varios desvios-padrdo combinados.

ii) Incerteza da precisdo/fidelidade calculada a partir de Padrées/Materiais de Controlo

Caso o laboratério disponha de dados de padrdes de controlo ou outro material de
referéncia (ou similar) para controlo interno do método de ensaio, poderd usar essa
informacdo para o célculo da respetiva incerteza de precisdo/fidelidade.

Esta opcdo podera ser utilizada desde que seja garantido que o manuseamento desses
padrdes/materiais seja representativo de todo o processo analitico e de todos os pontos
criticos do método de ensaio, das matrizes ensaiadas e caracterize globalmente toda a
dispersdao envolvida no método de ensaio. Caso ndo seja assegurada esta condicdo, sempre
que disponivel, devera ser associada outro tipo de informacdo de precisdo/fidelidade do
método de ensaio, por exemplo a precisdo/fidelidade associada aos replicados de amostras,
conforme exposto e desenvolvido na subseccdo iii.

Dependendo da forma como os dados de padrées/materiais de controlo sdo obtidos e
geridos pelo controlo da qualidade do laboratdrio, existem algumas expressdes possiveis de
serem usadas e que sdo resumidas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Expressdes usadas no célculo da incerteza-padrdo de precisdo/fidelidade, Uprecipc ,
a partir de resultados da analise de Padrdes/Materiais de Controlo.

Dados disponiveis Expressao Em que:

S
(29) Rw - desvio-padrdo usado

u . =S
Carta de controlo preci, PC "Rw nas cartas de controlo do
padrdo/material de controlo.
Sprecisio- desvio-padrao
Replicados de absoluto de um conjunto de n
Padrdes/Materiais de Upreci.pc = Sprecisio (30) | replicados de
Controlo padr&es/materiais de
controlo.
Valores limite do critério
de aceitacdo de
padrdes/materiais de _CA CA- valor limite do critério de
upreci PC — (31) . o
controlo (por vezes ’ \/5 aceitacdo.
usado em cartas de
aceitacao)

Notas sobre o uso das expressoes da Tabela 3: A incerteza da precisdo/fidelidade
apresentadas nas equacgdes 29, 30 e 31 pode ser convertida em incerteza relativa dividindo
pelo valor médio ou central da estimativa da mensuranda considerada (ver equacdo 19) ou
usando dados ja em valor relativo para o respetivo célculo.

A equacdo 31 corresponde a hipotese de associar ao valor limite CA de critério de aceitacdo
uma distribuicdo retangular/uniforme.

iii) Incerteza da precisdo/fidelidade calculada a partir da combinag¢do da incerteza-padrao
de replicados de amostras com a incerteza-padrao de Padrées/Materiais de Controlo

Os materiais ou padrdoes de controlo usados na avaliacdo da veracidade/justeza das
medi¢Oes podem ser significativamente mais homogéneos que as amostras habitualmente
analisadas. Desta forma, a precisdo/fidelidade intermédia estimada pela analise desses
materiais pode subestimar a precisdo/fidelidade de medicdo de amostras reais. A
precisdo/fidelidade intermédia da analise de amostras heterogéneas pode ser estimada
através da combinacdo da precisdo/fidelidade intermédia da analise de amostras
homogéneas (subseccdo ii) com a precisdo/fidelidade ou repetibilidade proveniente da
analise de replicados de amostras reais, potencialmente heterogéneas (subseccdo i).

Esta opc¢do de calculo pode ser sempre usada por defeito, embora possa sobrestimar a
incerteza de precisdo/fidelidade. Contudo, esta combinacdo deve ser usada quando o
manuseamento das amostras ou dos padrdes, quando utilizados de forma isolada, ndo seja
representativo da dispersdao global do processo analitico. A combinacdo destas duas
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componentes de incerteza-padrdo é complementar e, na generalidade dos casos, caracteriza
de forma abrangente e adequada toda a real dispersdo envolvida numa determinacdo
medicao.

O calculo da incerteza-padrdo associada a combinac¢do dos dados de replicados de amostras
e padrdes/materiais de controlo é feito de acordo com a seguinte equacao:

_ 2 2
uprecisé\o - \/upreci,amost + upreci,PC (32)

A incerteza-padrdo de precisdo/fidelidade ou de repetibilidade da analise das amostras,
Upreci,amost, Pode, por exemplo, ser calculada usando as expressdes expostas na Tabela 2.

A incerteza-padrdo da precisdo/fidelidade intermédia associada a andlise dos
padrdes/materiais, Uprecipc, pode, por exemplo, ser calculada usando as expressdes expostas
na Tabela 3.

4.2.1.3 Incerteza da precisdo/fidelidade calculada a partir de amostras instaveis

Quando ndo estiverem disponiveis amostras/referéncias estaveis ou resultados replicados
da andlise de amostras/referéncias em condicdes de precisdo/fidelidade intermédia e nem
dados de padrdes/materiais de controlo, o desvio-padrdo da repetibilidade deve ser
determinado em contexto de matriz real ou através de dados de duplicados de amostras
obtidos nas mesmas condic¢des (por exemplo, extraidos diretamente de cartas de controlo).

A incerteza-padrdo é entdo expressa através da equacdo:

uprecisélo = urep = Srep (33)

Sendo s, correspondente ao desvio-padrdo de repetibilidade, calculado a partir de um

estudo representativo do processo ou com base em amplitudes de amostras obtidas em
condicdes de repetibilidade.

Os estudos de repetibilidade devem ser efetuados usando um minimo de 8
valores/resultados da mesma amostra ou poderdo basear-se numa recolha dum minimo de
8 amplitudes de resultados de duplicados de amostras obtidos em condi¢cdes de
repetibilidade.

O laboratdrio poderd optar por estimar um desvio-padrdo agrupado associado a um
conjunto de desvios-padrdo de repetibilidade, quando o laboratdrio tiver disponivel mais do
gue um desvio-padrao de repetibilidade para o ensaio em causa, por exemplo proveniente
de varios operadores, varios equipamentos ou de varios niveis de concentracdo.

No caso do laboratodrio ter apenas dados de replicados de amostras obtidos em condi¢des de
repetibilidade (usualmente duplicados de amostras), deve combinar esta componente com a

GUIA RELACRE 31 — SETEMBRO 2018 Pagina 26 de 43



QUANTIFICACAO DA INCERTEZA DE MEDIGCAO EM ENSAIOS QUIMICOS E FiSICO-QUIMICOS

incerteza Upreci, lote associada ao efeito do dia (i.e. lotes ou “batches” em inglés) no resultado
do ensaio para estimar a incerteza da precisao, Uprecisao:

_ 2 2
upreciséo - \/upreci,amost + upreci,lote (34)

Em que:

Upreci, amost € @ componente de incerteza-padrdo associada a repetibilidade da medicdo (por
exemplo extraida diretamente das cartas de controlo de amplitudes de duplicados de
amostras obtidos em condig¢Bes de repetibilidade Urep);

Upreci, lote € @ componente de incerteza-padrao resultante da variabilidade entre lotes de
replicados. Em muitos casos, esta componente de incerteza depende de julgamento
cientifico e pode ser baseada na experiéncia dos operadores.

Nota: As expressoes 33 e 34 podem ser usadas na forma absoluta ou na forma relativa apds
as devidas adaptagdes.

4.2.2 CALCULO DA INCERTEZA-PADRAO ASSOCIADA A VERACIDADE/JUSTEZA

De acordo com o VIM 2012, o erro de medicdo é a diferenca entre o valor medido de uma
grandeza e um valor de referéncia. O erro de medicdo é igual a soma do erro sistematico,
gue afeta todos os ensaios de igual forma, com o erro aleatdrio, cujo valor varia de ensaio
para ensaio. O erro sistematico, designado como erro de veracidade/justeza, pode ser
estimado pela diferenga entre a média de resultados de multiplos ensaios replicados de um
item de referéncia e o valor de referéncia, em que esta diferenca é afetada por efeitos
aleatorios desprezaveis. Este material de referéncia pode ser um Material de Referéncia
Certificado (MRC), itens de ensaios interlaboratoriais, amostras fortificadas ou amostras
analisadas por um método de referéncia. Esta sec¢do dedica-se ao cdlculo da incerteza-
padrdo associada a veracidade/justeza de medigao.

A metodologia de gestdao dos efeitos sistematicos definida numa norma ou regulamento
aplicavel deve prevalecer sobre os principios expostos neste documento.

4.2.2.1 Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza calculada a partir de MRC

A incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza pode ser calculada a partir da
recuperacdo média do analito em que é ponderada a correcdo da recuperagdo observada no
resultado inicial, ou por uma avaliagao mais pragmatica que envolve a compilagao de erros
de diversas medigdes.

4.2.2.1.1 - Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza calculada a partir da recuperacdo
média de MRC envolvendo a ponderacdo da correcdo da recuperacao

Em quimica analitica, para determinados intervalos de concentracbes, pode-se observar
proporcionalidade entre os erros de veracidade/justeza e valores medidos, pelo que podera

=
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ser mais adequada a avaliacgdo de erros relativos de veracidade/justeza, E' (E' =
(Cobs — Cret)/Crer, €M que Cops € Cref representam os teores médios estimados e de

referéncia do item analisado, respetivamente). A recuperacdo média, R , de analito de um

item de referéncia (equacdo 35), definido pela razdo entre o valor médio estimado
experimentalmente e um valor de referéncia, apresenta-se como uma forma alternativa de
expressdo de estimativa do erro sistematico de medicdo (R = E’ + 1). Quanto mais préximo

de 1for R , maior é a veracidade/justeza de medicdo.

No caso da analise de MRC, a R é estimada pela equag3o 35.
— C,
R — obs (35)
CMRC
onde:
T, — COncentracdo média estimada de n analises do MRC;

Curc — Valor de referéncia do MRC.

Tabela 4 - Equagles que permitem quantificar a incerteza-padrdo associada a
veracidade/justeza tendo em conta os dados disponiveis de recuperacdo do valor de
referéncia do MRC.

Dados

. .. Expressao Em que:
disponiveis P q

R -recuperacdo (equacdo 35)
Sype — desvio-padrdo dos valores
Ensaios de um = s? U(Cyee)) ™) estimados do MRC;
U (R)=R s || Lwre 36 '
MRC w(®) X\/(n xcjbsj ( (36) N- nimero de ensaios do MRC;
u(Cyre ) — incerteza-padrdo associada

Cmre

ao valor de referéncia do MRC.

s,'g: - variancia das recuperagoes
individuais, R;

Ensaios d 5 e 2 R - recuperacgido média;
e R)=R > Ulure N - nimero de ensaios realizados;
diversos MRC Uer(R) =R X\/(anz}L[ J (37) ;

Cmrc u(cmre) .. - .
%— maior incerteza-padr3o relativa
MRC
dos valores de referéncia dos diversos
MRC.
Ensaios de sg’ —Vvariancia das recuperagdes
diversos individuais, R;
materiais de 2 o) 2 R _ recuperacdo média;
a =\ = si u(Cyr
referéncia MR | u,, (R)=R~ [n - J J{ . (38) | 1~ ntimero de ensaios realizados;
caracterizados MR u(emr) _ drio relati
em ensaios de o maior incerteza-padrao relativa
aptiddo dos Cur dos diversos MR.
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) Muitas vezes, u(c,.)/c,c & desprezavel e pode ser considerada nula, pelo que a

equacao 36 pode ser convertida na seguinte: uver(ﬁ)z R x—Jobs _
Cobs X\/ﬁ

Uma vez calculadas a recuperacdo R e a respetiva incerteza-padrio, uver(ﬁ), em

determinadas condi¢cbes de matriz e de analito, é necessario avaliar quanto diferente esta

R do valor ideal R = 1, o que pode ser efetuado através de um teste t de Student, como

apresentado a seguir.

O primeiro passo do teste de significdncia consiste na comparacdo de t, definido por:
=Rl

u

ver

(39)

com um valor teitico, para um nivel de confianca de 95 %.

Se o numero de graus de liberdade associados a uve,(ﬁ) for conhecido, o valor tgritico €

extraido de uma tabela t de Student bilateral, para o nimero de graus de liberdade
associado a R e Uyer (R)-Se 0 nimero de graus de liberdade associados a u,,(R) for

desconhecido mas expectavelmente elevado, considera-se que o valor tuitico € igual a 2,
mantendo uma comparagdo com um nivel de confiangca aproximadamente igual a 95 %.

Quandot<t considera-se que R n3o ¢é significativamente diferente de 1 e u,, (R) € dado

critico 7

pelas equacOes 36 a 38.

Quandot>t entdo considera-se que R é significativamente diferente de 1.

critico 7

No caso em que se aplique a correcdo da recuperacdo dos resultados, esta consiste na

multiplicacdo da estimativa inicial do valor da grandeza por 1/R . Quando se procede &
correcdo da recuperacao, uver(§) é dado pelas equacgdes 36, 37 ou 38.

Caso ndo se aplique a corre¢do aos resultados, entdo o valor de uver(ﬁ) ¢é dado pela equacgdo
40.

uver(R):Rx\/[l_RJ2+u(R)2 (40)

critico

em que u(R) corresponde a incerteza-padrdo uver(ﬁ) estimada pelas equacbes 36, 37 ou 38.

A incerteza-padrdo relativa associada a veracidade/justeza, ul.(R), obtém-se da

equacao 41.

Uyer (ﬁ) = Uyer (ﬁ)/ﬁ (41)

=
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Exemplo de Aplicacdo 4: Se a recuperacao média de analito observada numa série de ensaios

é R =0,92, e se esta ndo é significativamente diferente de 1 (por exemplo avaliado através do
teste de t-Student), habitualmente, o resultado do ensaio ndo é corrigido e a incerteza-padrdo

relativa associada a recuperacdo média é calculada considerando que R ~ 1, e é assumido
que ue, (ﬁ): Uyer (ﬁ)

Por outro lado, se a mesma recuperacédo média de analito € significativamente diferente de 1, se
os resultados dos ensaios foram corrigidos multiplicando a estimativa inicial da mensuranda, v,
por 1/0,92 e a incerteza-padréo u\',er(ﬁ)é dada por:

() = e )

0,92

4.2.2.1.2 - Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza calculada com base na avaliacdo
dos erros de medicdo observados na analise de MRC

A incerteza associada a veracidade/justeza pode ser calculada conforme se apresenta na
Tabela 5.

Tabela 5 - ExpressOes das incertezas-padrao relativas associadas a veracidade/justeza, u'ver,

estimadas com base em erros de medicdo observados na analise de MRC.

Dados

disponiveis Expressao Em que:

bias” — diferenca relativa entre a média dos
valores experimentais e o valor de referéncia;
Ensaios S 'bias — desvio-padrdo relativo associado aos

. 2 H .
efetuados w = |(biasH? + (szas) e )2 (42) resultados estimados do MRC;
sobre um ver Vn Cref N — ndmero de ensaios efetuados sobre o MRC;
Unico MRC ‘ . x . ,
U(cref )~ incerteza-padrdo relativa associada ao
valor de referéncia do MRC.
b,RMS —valor médio quadratico das diferencas
' ‘ ' relativas (bias);, calculado pela equagdo 44;
u. =4 (mes)z + (UCref )2 (43) U cref — valor médio das incertezas-padrio
relativas associadas aos valores de referéncia
dos MRC, recomendando-se o calculado pela
Ensaios equacao 45;
efetuados (44) | (bias’); — diferenca relativa entre a média dos
sobre valores experimentais e o valor de referéncia

varios MRC para cada (i) MRC;
N — ndmero de MRC ensaiados.

u” . . —incerteza-padrao relativa associada ao
, 2 . Cref(i) ]
U = z ((uCref (i)) x (n-1)i) valor de referéncia do MRC(i) considerado que
Cref = Z(n —1)i i=1aN;

(45) | n—namero de replicados do MRC(i), de 1 a N.
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Notas sobre o uso das expressoes da Tabela 5: Caso o Laboratério tenha disponivel um
unico MRC, devera efetuar pelo menos 6 a 8 ensaios (se o tamanho da amostra o permitir),

em condicGes de precisdo/fidelidade intermédia.

Caso o Laboratério tenha disponivel varios MRC, devera efetuar pelo menos 6 a 8 ensaios
sobre cada um deles (se o tamanho da amostra o permitir) com o mesmo método de ensaio,
em condi¢Ges de precisdo/fidelidade intermédia.

A incerteza-padrdo relativa ponderada U crer Usa 0 nimero de medigdes replicadas, n como
factor de ponderacao.

A equacdo 43 ndo se converte na equacdo 42 quando é apenas analisado um Unico MRC
devido a forma simplificada desta avaliacdo da veracidade da medicao.

4.2.2.2 Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza com base na avaliacdo dos erros
de medicdo observados em ensaios interlaboratoriais

Os resultados de ensaios interlaboratoriais (ECI) podem ser usados da mesma forma que os

resultados obtidos a partir de MRC, se os valores de referéncia forem uma boa estimativa

dos valores verdadeiros.

Para uma estimativa consistente e razodvel do erro de veracidade/justeza da medicdo
através de resultados de ensaios interlaboratoriais, deverdo ser considerados idealmente 6
amostras diferentes ou, pelo menos, 3 amostras diferentes (se forem representativas da
cobertura do intervalo de valores abrangido pelo método de ensaio), de um ou mais ensaios
interlaboratoriais.

A Tabela 6 apresenta as expressoes utilizadas.

Tabela 6 - Expressdes usadas para calcular as incertezas-padrao relativas associadas a

veracidade/justeza, u'ver, da medicdo calculada com base em resultados de ensaios

interlaboratoriais.

Dados

disponiveis Expressao Em que:

D'RNIS — valor médio quadratico das

diferencas relativas D, entre o
resultado do ensaio e o valor de
Amostr.as de referéncia atribuido, calculado pela

ensalos r [ 12 =12 ~ .

interlaboratoriais Uver = DRMS +Ucrer equagdo 47;
(46) | = | dr lati
U cref— Incerteza-padrdo relativa

média dos valores de referéncia
atribuidos, calculada pela equacdo 48;
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D’; - diferenca relativa entre o
resultado do laboratdrio e o valor de
referéncia atribuido pela entidade
organizadora;

(47) | Micc - numero de analises de amostras
de ensaio(s) interlaboratorial(is)
considerado(s) (normalmente
correspondente ao numero de ensaios
interlaboratoriais considerados).

4 —_—
DRMS -

U’ cref,; - incerteza-padrdo associada ao
valor de referéncia atribuido para a
amostra i, no respetivo ensaio
interlaboratorial, calculada pela
e equacdo 49 ou 50, conforme o caso:
Zuéref,i (48) - pelja equacao 4%9,‘ se sdo usadas
Y medianas ou médias robustas

Ny, (estatisticas robustas de tratamento

de dados) para estimar os valores de

referéncia atribuidos;
- pela equacgdo 50, quando sdo usadas
médias aritméticas para estimar os
valores de referéncia atribuidos.

!

uCref

S é _ S'R,i - desvio-padrdo relativo da
Ucre i =1,25x% - (49) | reprodutibilidade da medigdo
N estimada no ECI para a amostra i;
S é : Np,i - NUmero de laboratdrios que
1 ) . s z
Uct i =—FT7— (50) | contribuiram para o célculo do valor
ALY de referéncia do ECI i.

Notas sobre o uso das expressdes da Tabela 6: Todos os valores de D’; devem ser utilizados
para estimar D rus.

Se o valor de referéncia for estimado de forma independente dos resultados dos
participantes no ensaio interlaboratorial, a uc..s;deve ser dada diretamente pelo proprio
organizador do ensaio interlaboratorial.

Se as diferencas relativas D’j e as incertezas dos valores atribuidos pela entidade
organizadora U'crfi Vvariarem significativamente, pode ser necessario calcular
separadamente as incertezas para os diferentes casos. Esta diferenca deve ser ponderada na
avaliacdo da incerteza da veracidade. O Laboratério podera optar por definir que @'c,. €
igual ao maior valor de U’ cref .

O laboratério poderda também optar por estimar a incerteza de veracidade/justeza da
medicdo com base em resultados de ensaios interlaboratoriais (ECI), seguindo a estratégia
descrita na alinea 4.2.2.1.1. Neste caso, usa-se a equacao 37 aplicavel a analise de varios
MRC em que, em vez de MRC, sdo consideradas amostras de referéncia de ECI.
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4.2.2.3 Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza com base ensaios de

fortificacdo/recuperacdo

A andlise de amostras fortificadas em que uma quantidade conhecida de um padrdo é
adicionada a uma amostra previamente analisada, vulgarmente designados como ensaios de
fortificacdo/recuperacdo, também podem ser utilizada para avaliar a veracidade/justeza de
medicao.

Os resultados dos ensaios de fortificacdo/recuperacdo podem ser avaliados considerando a
recuperacdo observada e ponderando a correcdao desta recuperagdo ou, usando uma
abordagem mais pragmatica, onde ser considerados os erros observados de medicao.

4.2.2.3.1 - Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza com base em dados da
recuperacdo média de fortificacdo de amostras no laboratdrio, com e sem analito nativo, em
gue se pondera a correcao da recuperacao.

Quando a recuperacdo é avaliada através da analise de amostras com e sem analito nativo
as quais foi previamente adicionada quantidades conhecidas de analito (fortificacdo), a
recuperacdo média, R , e correspondente incerteza sdo calculadas através das equacBes da
Tabela 7.

Tabela 7 - Expressdes usadas para estimar a recuperacdo média e a incerteza-padrdo da
veracidade/justeza de medi¢do, u,, (R), com base na analise de amostras fortificadas, sem

ou com analito nativo.

=

Dados ~
. L. Expressao Em que:
disponiveis
C,ns — CONcentracdo média estimada de n
_ ensaios de amostra(s) fortificada(s);
Ensaios sobre R = Cobs (51) Ciorit — CONCentracdo de analito
amostra(s), Crorif adicionada na fortificacdo da(s) amostra(s);
sem analito Sope — desvio-padrdo da série de n
nativo, resultados de ensaios de amostras
fortlflcada,s alo fortificadas;
mesmo nive ) 2 (%) -ni ;
| . (ﬁ): - <. ), U(Cor ) *)(52) | N r?u_mero de ensaios de amostras
e ver =) Co fortificadas;
concentracao U(Cori ) — incerteza-padrdo associada a

concentracdo do analito adicionado a
amostra.

Ensaios sobre
amostras, sem
analito nativo,
fortificadas a
diversas
concentragoes

u (ﬁ): ﬁx Sé + u(Cfortif )
- nx R : Cfortif

T

(53)

sy’ — variancia das recuperagfes
individuais, R;;

R _ recuperagao média;

N - nUmero de ensaios realizados;
(U(Crormticasa )/ Crors ) - MAIOT incerteza-padrdo

relativa associada a fortificacdo
(estimativas por excesso).
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Dados
disponiveis

Expressao

Em que:

R = Cobs ~ Coaiiva. (54) | adicionado na fortificacdo da amostra;
Chori Chativa — CONCentragcdo média de analito
Ensaios sobre nativo estimado através de M ensaios
uma amostra, da amostra ndo fortificada;
com analito Sope — desvio-padrdo da série de
nativo, resultados da analise da amostra
fortificada a fortificada;
mesma ) Sfbs/ﬁim/ ) N - niUmero de ensaios da amostra
concentragao Uver@): R x n M +[U(Cfomf)J %) (55) | fortificada;
(Cobs —énm)z Chorit M — nimero de ensaios efetuados

C.,. —concentracdo média estimada

através de n ensaios da amostra
fortificada;
Ciomit — CONCentragao do analito

sobre a amostra ndo fortificada;
(o ) — incerteza-padrdo associada ao

teor fortificado;

s - desvio padrdo dos resultados de

nativa

M ensaios da amostra nao fortificada.

*IMuitas vezes ¢é possivel, através de selecdo cuidada de padroes e das operacoes

gravimétricas e/ou volumétricas envolvidas na fortificacdo da amostra, considerar que

U(Cronit )/Crons € desprezavel, pelo que a equagdo 52 toma a seguinte forma |, (R)~ R xS
ver —

Cobs x \/ﬁ
2 2
. Sob/ + Snativa/
e a equagdo 55 a forma y _ (R)~ R x V" M.
(éobs - 6nativa )

Notas sobre o uso das expressoes da Tabela 7: A equacdo 55 sé é aplicavel se a adicao de
analito ndo implicar uma diluicdo da amostra com uma incerteza relevante. Esta equacdo
ndao é aplicdvel quando a recuperagao média de analito é determinada através da
fortificacdo de diversas amostras com valores de analito nativo diferentes e/ou a niveis de
fortificacdo diferentes.

O Guia Nordtest e a Norma ISO 11352 sugerem formas de avaliacdo da incerteza de
veracidade/justeza de medicdo, baseadas na compilacdo de erros de veracidade/justeza,
que sao aplicaveis a formas mais diversificadas de avaliacdo dos efeitos sistematicos.

Depois de calculadas a recuperacdao media e a respetiva incerteza-padrao, deve-se avaliar se
a recuperacdo é significativamente diferente de 100 %, considerando um teste t de Student
como descrito no final da alinea 4.2.2.1.1, apresentado nas equagdes 39 a 41 e no exemplo

de aplicacdo 4.
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4.2.2.3.2 - Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza com base na avaliacdo dos erros
de medicdo observados em ensaios sobre amostras fortificadas

A incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza de medicdo, U, com base na andlise de

ver’

amostras fortificadas pode ser calculada através da combinacdo dos seguintes dados:

e As diferencas entre os valores observados e de referéncia das amostras fortificadas;
¢ Aincerteza-padrdo da concentracao do analito adicionado.

Para este efeito, os ensaios de fortificagdo devem ser realizados com, pelo menos, 6 a 8
amostras diferentes da matriz carateristicas do tipo de amostras ensaiadas. Em certos casos,
poderdo nao ser suficientes 6 ensaios, sendo que a confianga no valor da incerteza aumenta
com o numero de ensaios.

A Tabela 8 resume as expressdes utilizadas no calculo da incerteza-padrdo associada a
veracidade/justeza.

Tabela 8 - Expressdes das incertezas-padrao relativas associadas a veracidade/justeza, u ver'

com base na avaliacdo dos erros de veracidade/justeza (dados de fortificacdo/recuperacgao)

Dados

. .. Expressao Em que:
disponiveis P q

brus - valor médio quadratico das diferencgas

relativas b’; calculado pela equagdo 57;

u\r/er _ | éMS + u;czm (56) | U, 44" incer’feza—padr5‘o reIa‘ti'va da '
concentracdo do analito adicionado obtida

da equacdo 60;

b’; - diferenca relativa da recuperacdo

calculada:

- pela equacdo 58, quando considerada a

(57) | recuperagdo completa (100 %);

- pela equacao por 59, caso resultados de

ensaio sejam corrigidos pela recuperagao

Ensaios de
fortificacado
realizados sobre

uma ou varias
amostras, sem

ou com analito b = 7, —100%

nativo, : 100%

fortificadas a um
ou varios niveis
de fortificacao

b’ i =My

M

' 12

Ulyy =W +U

média do método de ensaio (nm);

N, - nimero de recuperagdes consideradas;
n - valor da recuperacao individual;

n_ - valor da recuperagdo média do método

de ensaio;
u'v - incerteza-padrao relativa do volume

adicionado; calculada segundo a secc¢ao
4.1.2 deste Guia;

U conc - incerteza-padrio relativa da
concentragdo da solucdo de fortificagdo, que
pode ser obtida a partir do certificado, caso
seja usado um MRC ou, por exemplo,
calculada de acordo com a metodologia
referida na seccdo 4.1 deste Guia, para o
caso de solugdes preparadas no laboratério.
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%) 5e 0s valores de b’; variarem significativamente para diferentes casos, nomeadamente
matrizes e niveis de concentracao, pode ser necessario usar modelos de incerteza diferentes
para diversos tipos de amostra.

Incerteza-padrdo associada a veracidade/justeza determinada pela recuperacdo
média observada na analise de amostras caracterizadas por um método de
referéncia em que se pondera a correcdo da recuperagao

4.2.2.4

Quando o laboratério avalia a veracidade/justeza de medicdo através da comparacdo de um
conjunto de resultados da andlise de uma amostra pelo método em avaliacdo com os
resultados da analise da mesma amostra caracterizada por um método de referéncia que
estima o valor de referéncia, a recuperacdo média e a incerteza-padrdo que lhe estd
associada podem ser calculadas de acordo com as expressdes da Tabela 9.

Tabela 9 - ExpressOes usadas para calcular a recuperacdo média e incerteza-padrao
associada a veracidade/justeza de medi¢do, Uy, com base na andlise de uma amostra
caracterizada por um método de referéncia.

Dados ~
disponiveis Expressao Em que:
9 —concentragao média da
proced
amostra estimada pelo método
de ensaio em avaliagao;
R = Coroced Coroced ref — concentragdo média
c (61) . .
proced_ref estimada pelo método de
Ensaios de referéncia;
comparagao Soroced — desvio-padrdo de
comum _ 52 ulc N resultados de n ensaios da
método de u — R x proced + prced_ref
ver ~2 = 62) | amostra utilizando o método de
N NXCroced T roced ref
referenC|a proce: proced_re! . . ~
ensaio em avaliagdo;
N - nUmero de ensaios
efetuados pelo método de
ensaio em estudo
u(éproced_ref )_ incerteza-padrdo
associada a Coroced ref *

Posteriormente ao cdlculo da recuperacdo e da respetiva incerteza-padrao, avalia-se se a
recuperacdo média é significativamente diferente de 100 % considerando um teste t de
Student descrito na alinea 4.2.2.1.1, apresentado nas equac¢Ges 39 a 41 e no exemplo de

aplicagao 4.

Caso sejam analisadas diferentes amostras pelos dois métodos em comparacdo, pode-se
seguir a equacao 37 com as devidas adaptacdes.
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4.2.3 INCERTEZA-PADRAO BASEADA EM DADOS DE EXATIDAO DO METODO DE ENSAIO (ISO 5725-2)

Esta abordagem podera ser utilizada nos casos em que os dados disponiveis sdo insuficientes
para utilizacdo das abordagens descritas anteriormente.

Nos casos em que o laboratério segue na integra um método de ensaio normalizado que
tem definido um desvio-padrdo de reprodutibilidade, Sk demonstre o controlo dos efeitos

sistemadticos e aleatdrios e ainda o cumprimento das carateristicas de desempenho do
método descritas na norma, podera utilizar a equacdo 63 para calcular a incerteza-padrdo da
medigdo, u(y).

u(y)=-sg (63)

Em que s é o desvio-padrdo da reprodutibilidade de medicdo apresentada na norma. Caso
a norma reporte o limite de reprodutibilidade, esse limite devera ser dividido por 2,8. No
caso de publicacdo de amplitude critica de mais do que dois replicados, esta amplitude deve
ser dividida pelo fator indicado na Norma ISO 5725 - 6.

O valor de sy também podera ser obtido em ensaios interlaboratoriais em que é usado o

mesmo método de ensaio pelos varios participantes.

Recomenda-se que, sempre que possivel, 0 sy seja estimado com base num desvio-padrdo

ponderado calculado a partir de varios ensaios interlaboratoriais.

Caso a norma de ensaio apresente a variancia interlaboratorial, s?, e a variancia da

repetibilidade de medigdo, s2, para obtencdo do valor de u(y), deve aplicar-se a equagdo

seguinte:

U(y)=sg =4/s?, +5° (64)

Nesta opcdo de calculo (equacdes 63 e 64), o laboratério deve evidenciar que os respetivos
resultados analiticos ndo sdo afetados por efeitos sistematicos significativos, por exemplo,
através de um historial satisfatorio de participacdo em ensaios de aptidao.

Esta abordagem é especialmente adequada em sectores analiticos em que o mesmo método
de ensaio é usado e este define a grandeza medida. Estes métodos sdao designados empiricos
ou operacionalmente definidos.

Notas sobre a reprodutibilidade: De acordo com o VIM 2012, o termo reprodutibilidade
aplica-se a concordancia de resultados produzidos por diferentes laboratdrios usando o
mesmo ou diferentes métodos de medigdo. A edicdo em vigor, a data de publicagdo deste
Guia, da norma ISO 5725 define a reprodutibilidade de medicdao como sendo a dispersao de
resultados obtidos por diferentes laboratérios seguindo o mesmo método de ensaio.
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No caso de ensaios realizados no campo, se o0 mesmo laboratério analisar um material de
referéncia usando o mesmo equipamento em locais diferentes, a dispersdo dos resultados
ndo foi estimada em condicOes de reprodutibilidade visto que o equipamento é o mesmo.
Esta distincdo é especialmente importante nos casos em que o equipamento é responsavel
por componentes de incerteza maioritarias.

4.2.4 CALCULO DA INCERTEZA-PADRAO COMBINADA

O cdlculo da incerteza-padrdao combinada baseia-se na Lei da Propagacdo das Incertezas. As
componentes de incerteza-padrdo estimadas a partir dos dados de validacdo e/ou do
controlo da qualidade do ensaio, podem ser combinadas das seguintes formas, conforme o
caso:

e Quando o método de ensaio é aplicdvel a varios niveis de concentragdes, as
componentes de incertezas devem ser contabilizadas como incertezas-padrao
relativas; desta forma, a incerteza-padrdo combinada, u(y), de uma determinada
grandeza y, é dada pela seguinte expressao:

u(y) = ¥ %y (Uhio f + (Uler (65)

e Quando o método de ensaio é aplicdvel numa gama estreita de concentracdes, as
componentes de incertezas podem ser contabilizadas como incertezas-padrao
absolutas.

Faz-se notar que caso o método de ensaio seja aplicavel a varios niveis de concentraces, o
laboratério poderd também optar por calcular a incerteza a vdrias concentragdes, podendo
ser contabilizadas como incertezas-padrdo absolutas ou mesmo relativas (ver também
seccdo 4.3). Esta opcdo requer alguns cuidados, em particular nas zonas de fronteira entre
niveis de concentracao.

4.2.5 CALCULO DA INCERTEZA EXPANDIDA

Sempre que as incertezas-padrdo associadas a precisdo/fidelidade e a veracidade/justeza de
medi¢ao sdao calculadas recorrendo a um numero elevado de ensaios experimentais, a
incerteza expandida pode ser calculada, para um nivel de confianca aproximadamente igual
a 95 %, multiplicado u(y) por um fator de expansdo igual a 2.

Quando as incertezas da precisdo/fidelidade e/ou da veracidade/justeza sdo calculadas com
base num numero reduzido de ensaios experimentais (e.g. menos que 6), sugere-se a
utilizagdo de um fator de expansao extraido de uma tabela t de Student bilateral para um
nivel de confianga igual a 95 % e um numero de graus de liberdade igual ao menor niumero
de graus de liberdade associado as componentes de incerteza.

=

GUIA RELACRE 31 — SETEMBRO 2018 Pagina 38 de 43



QUANTIFICACAO DA INCERTEZA DE MEDIGCAO EM ENSAIOS QUIMICOS E FiSICO-QUIMICOS

Na maioria das aplicagOes, é razodvel utilizar, por defeito, um fator de expansao igual a 2
para um nivel de confianga de aproximadamente 95 % ou um fator de expansdo igual a 3
para um nivel de confianca de aproximadamente 99 % (op¢do menos frequentemente
utilizada).

Em alternativa, pode ainda estimar-se o nimero de graus de liberdade efetivos da incerteza-
padrdo combinada como descrito no GUM.

4.3 VARIAGCAO DA INCERTEZA OU PRECISAO COM O VALOR DA MENSURANDA

Quando o ambito do método de ensaio se estende por um intervalo largo de valores da
mensuranda (muitas vezes uma concentracdo), pode ser recomendavel estudar a variacdo
da incerteza de medigao ao longo de todo o intervalo de valores abrangido pelo ambito do
método de ensaio. Todavia, o Laboratério poderd adotar a maior estimativa de incerteza
expandida para a totalidade do intervalo de aplicacdo do método de ensaio e, nesta opcao,
dispensar estudar, de forma detalhada, a variacdo da incerteza com o valor da grandeza
medida. Convém referir que a opcdo de usar a maior estimativa de incerteza deve ser
adotada com alguma prudéncia, ja que, para alguns intervalos de valores da mensuranda, a
incerteza podera ficar excessivamente majorada.

Existem varias relacdes funcionais entre a incerteza e a mensuranda, cuja selecdo se deve
basear em dados objetivos sobre o desempenho do método de ensaio ao longo do intervalo
de medicdo, nomeadamente:

uly)=b-y Reta passando pela origem;
uy)=b-y+a Reta com ordenada na origem positiva;
uly) =c -y Relagdo exponencial.

Onde:
a, b, ¢ e d - coeficientes empiricos derivados do estudo de trés ou mais itens de ensaio com

valores de mensuranda, Yy, diferentes.

Expressdes semelhantes as anteriores também podem ser usadas para relacionar a
precisdo/fidelidade, quantificada pelo desvio-padrdo da repetibilidade, precisdo/fidelidade
intermédia ou reprodutibilidade, em funcao da mensuranda.

Uma destas relacGes ajusta-se de forma satisfatoria aos dados experimentais, sendo poder-
se-a optar por um método numérico de ajuste alternativo.

=
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5 EXPRESSAO DOS RESULTADOS
Nos relatérios de ensaio, os resultados reportados com incerteza devem ser expressos da
seguinte forma, incluindo a declaracdo indicada ou equivalente:

“Resultado =y + U” ¥

) A incerteza expandida U reportada é igual a multiplicacdo da incerteza-padrao combinada
por um fator de expansdo k igual a 2, o que, para uma distribuicdo normal, corresponde a
um nivel de confianca aproximadamente igual a 95 %.”

Exemplo de Aplicagao 5: Concentragdo em cadmio total: (30,2 + 5,4) pg/L *

* - A incerteza expandida apresentada é igual incerteza-padrdo combinada multiplicada por um
fator de expanséo k igual a 2, o que, para uma distribuicdo normal, corresponde a um nivel de
confianca aproximadamente igual a 95 %.

Recomenda-se que, no relatdrio de ensaio, junto da declaracdo acima referida, seja indicada
a abordagem utilizada para calculo da incerteza expandida.

Quando o relatdrio de ensaio indicar dados de amostragem e dados analiticos e apenas seja
estimada a incerteza referente a etapa analitica, devera ser indicado que o calculo de
incerteza nao inclui a etapa da amostragem.

Recomenda-se que a incerteza de medicdo seja apresentada, no maximo, com dois
algarismos significativos. A melhor estimativa do resultado, y, deve ser expressa com um
numero de casas decimais igual ao usado na apresentacdo da incerteza.

O laboratério deve arredondar a melhor estimativa do resultado, Y, e a incerteza expandida,
U, de acordo com as regras usuais de arredondamento. No entanto, o laboratério pode
optar por arredondar a incerteza sempre por excesso, com dois algarismos significativos, no
maximo.

Caso o laboratdrio reporte o resultado sem incerteza, sé pode reportar um algarismo
incerto.

6 VERIFICACAO DO VALOR DA INCERTEZA

Devera ser evidenciado que a incerteza é adequada ao fim em vista e compativel com os
critérios usados no controlo da qualidade do ensaio.

A avaliacdo da adequacdo da incerteza ao fim em vista envolve a sua comparagdo com o
valor maximo admissivel de incerteza, designado no VIM 2012 como incerteza-alvo, que é
definida pelo cliente, pelo regulador, pela legislacdo aplicdvel, por requisitos normativos,
entre outros.
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A avaliagdo da compatibilidade entre a incerteza e o controlo da qualidade do ensaio tem
como objetivo avaliar se o controlo da qualidade é mais permissivo que a incerteza estimada
da medicdo e avaliar se a incerteza reflete o grau de dispersdo real dos resultados e
respetivo controlo da qualidade implementado no laboratdrio.

6.1 COMPARAGAO ENTRE A INCERTEZA DE PRECISAO/FIDELIDADE DO METODO DE
ENSAIO E AS CARACTERISTICAS DO CONTROLO DA QUALIDADE

E considerada satisfatéria uma incerteza quando esta é maior ou igual que a
precisdo/fidelidade da medicdo e que todos os valores que definem os critérios de aceitacdo
e/ou controlo da qualidade implementados no método de ensaio respetivo, quando
convertidos em incertezas-padrdao e comparados ao mesmo nivel de confianca ou pelo
menos que ndo seja significativamente diferente (demonstrado através de um estudo de
significancia).

Assim, deverd ser comparada a incerteza expandida (ou incerteza-padrdao combinada, com o
mesmo nivel de confianca) com o controlo da qualidade associado ao nivel de confianca da
incerteza. A compatibilidade entre a incerteza e os critérios de controlo da qualidade dos
ensaios também pode ser testada através de um teste de Fisher tendo em conta os graus de
liberdade dos parametros comparados.

No dominio do controlo da qualidade, a incerteza da medicdo poderd ser comparada, ao
mesmo nivel de confianca, com o cdlculo da incerteza-padrao associada aos seguintes
parametros: limites de controlo de cartas de controlo, limites de aceitacdo de cartas de
aceitacdo, critérios de aceitacdo ou limites de controlo de replicados, de padrdes de
controlo, de amostras de controlo, de padrbes de verificacdo de curvas de calibracdo, de
recuperacoes, de brancos, de limite de quantificagdo, etc...

6.2 VERIFICACAO COMPLEMENTAR DA INCERTEZA

Para além do anteriormente exposto, o Laboratério podera ainda complementar a
verificacdo das respetivas incertezas através, por exemplo, das seguintes opcoes:

6.2.1 UTiLizAGAO DE ERRO NORMALIZADO (CONTROLO EXTERNO DA QUALIDADE)

O célculo do Erro Normalizado, E,, pode ser usado para controlo/verificacdo da incerteza da
medicdo reportada na sequéncia da participacdio do laboratério em ensaios
interlaboratoriais ou da utilizacdo de materiais de referéncia certificados.

O En é definido por:

e Kiap —Xeer) (66)

n
i 12 2
UIab +Uref

=
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em que:
Uref - incerteza expandida associada ao valor de referéncia (Xref);
Ujap - incerteza expandida associada ao valor estimado pelo Laboratério (Xjap).

Considera-se a incerteza corretamente calculada, quando os Erros Normalizados se
distribuem uniformemente entre -1,0 e 1,0 , i.e., |Ey| £ 1,0 é uma indicacdo de que a
incerteza expandida Uiy ndo esta subestimada.

O Laboratério deverd estar atento as seguintes situacoes:

Situagdo 1: Incerteza sobrestimada se |E,| forem sistematicamente muito menores que 1,0
e préximos de zero (0). Podera ser utilizada uma outra abordagem de célculo da incerteza
para obtencdo de incertezas menores e mais realistas. Esta situacdo ndo é problematica se a
incerteza for menor que a incerteza alvo.

Situagdo 2: A incerteza estara subestimada se |E,| forem sistematicamente maiores que
1,0. Neste caso, devera proceder-se a uma revisdo imediata do modelo de calculo da
incerteza para obtengdo de incertezas mais realistas.

6.2.2 ANALISE DE DESVIO (CONTROLO EXTERNO DA QUALIDADE)

Esta avaliacdo é alternativa a descrita na alinea 6.2.1 e pode ser aplicada a resultados da
analise de um MRC, amostra de teste de aptiddao ou qualquer outro material com valor de
referéncia conhecido com incerteza associada. Nestes casos, procede-se do seguinte modo
para uma avaliacdo da adequabilidade da incerteza do método de ensaio:

e Calcular a diferenca, d, entre o valor estimado pelo laboratdrio, Xlab, e o valor de
referéncia, Xref, do material analisado.
e Calcular aincerteza-padrao associada a essa diferenca, u(d), pela equagdo seguinte:

U(d )= \/(uXref )2 + (uxlab )2 (67)

e Calcular a incerteza expandida U(d) da diferenca para um nivel de confianca de 95 %
ou 99 %.
e Comparar o valor absoluto da diferenga d com o valor da incerteza expandida U(d). Se

o valor absoluto da diferenca |d| for maior ou igual a incerteza expandida U(d), entdo a
incerteza de medigdo (Uxjap) poderd ndo estar corretamente calculada, podendo estar
subestimada. Neste caso, deve ser revisto o calculo da incerteza no sentido identificar
fontes de incerteza omitidas ou subestimadas e possivelmente identificar outras
fontes de incerteza. A incerteza do material de referéncia certificado devera
idealmente ser menor ou igual a 1/5 da incerteza da medicdo do laboratério.
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6.2.3 UTILIZACAO DE UM METODO DE ENSAIO DE REFERENCIA

Quando a avaliacdo da qualidade do cdlculo da incerteza envolve a comparacao do resultado
estimado pelo método de ensaio com o resultado estimado por um método de referéncia,
pode procede-se a comparacdo dos dois resultados seguindo as alineas 6.2.1 ou 6.2.2. Neste
caso, o valor de referéncia é estimado pelo método de referéncia cuja incerteza tera de ser
conhecida.

6.2.4 COMPARAGAO DE VARIAS ABORDAGENS DE CALCULO DA INCERTEZA

Por comparacdo de varias metodologias/abordagens de célculo de incertezas, poderdo ser
tiradas algumas conclusGes quanto a adequabilidade do célculo da incerteza.

Poderdo ainda ser consideradas outras abordagens para avaliacdo da incerteza do método
de ensaio, desde que tecnicamente validas.
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