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Anexo 12

[65, 187, 188, 189, 190]

Estimativa de Incertezas

1. Introducao

A estimativa da incerteza associada ao resultado de uma medigao envolve varios
passos: a especificagdo da grandeza em causa, a identificacdo das possiveis fontes
que contribuem para a incerteza dos parédmetros identificados inicialmente, a
identificacgdo dos componentes da incerteza e o calculo da incerteza combinada e da
incerteza expandida. O processo de estimativa da incerteza pode ser esquematizado
da seguinte forma:

Etapa 1

Especificagdo da grandeza medida

Etapa 2

Identificacdo das fontes de incerteza

Etapa 3

: Agrupamento de fontes S Simplificagdo
! Quantificacdo da componente de cada grupo
Quantificagao das restantes componentes individuais

i Conversdo das componentes em desvios padrdo

Etapa 4

{ Calcular a incerteza combinada
i Rever e, se necessario, reavaliar as componentes mais significativas
i Calcular a incerteza expandida

Figura A12.1: Esquema do processo de estimativa da incerteza associada ao resultado de uma medigao.
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As fontes de incerteza consideradas neste trabalho foram as seguintes: incerteza
associada a preparagao de uma solugao padrao; incerteza associada a interpolacdo na
curva de calibracdo; incerteza associada a variabilidade / precisdo / dispersao do
método de ensaio; incerteza associada a variabilidade dos ensaios de Recuperacgao
(efeito de matriz); incerteza associada a exactiddo dos ensaios de Recuperacado (efeito

de matriz).

2. Metodologias usadas para a quantificacao da incerteza do

método de ensaio

As abordagens mais vulgarmente usadas na quantificacdo da incerteza da medigao
sao:

i) Abordagem “passo a passo”, abordagem “componente a componente” ou na
lingua inglesa, abordagem “bottom-up”

ii) Abordagem baseada em informacao interlaboratorial

iii) Abordagem baseada em dados da validagdo e/ou controlo da qualidade do

meétodo analitico recolhidos em ambiente intralaboratorial

Os laboratérios poderdo usar qualquer uma destas metodologias, ou outras para além
das apresentadas, desde que demonstrem que sdo tecnicamente validas e aplicaveis
aos métodos em estudo. A escolha da metodologia de calculo serd funcdo da

informacgao e recursos que o laboratorio dispse.

Quando uma melhor estimativa ndo esta disponivel ou ndo é imediatamente obtida,
podem ser usados juizos profissionais para estimar a dimensdo da incerteza atribuida

a certos componentes.

O agrupamento das fontes de incerteza foi efectuado usando a abordagem “passo a
passo” e a abordagem baseada em dados da validacdo e/ou controlo da qualidade do

método analitico recolhidos em ambiente intralaboratorial.

2.1. Abordagem “passo a passo”

Nesta metodologia foram combinadas as componentes da incerteza associada a
preparacdo de uma solugdo padrdo, a interpolacdo na curva de calibragdo e a

variabilidade / precisdo / dispersdo do método de ensaio.
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2.2. Abordagem baseada em dados da validacao e/ou controlo da

qualidade do método analitico

A quantificagdo da incerteza da medicdao baseada em dados de validagao e/ou do
controlo da qualidade do método, consiste na combinacdo de incertezas padrdo
associadas ao desempenho global do método analitico. Nesta metodologia foram
combinadas as componentes associadas a variabilidade (precisdo) e a exactiddo dos

ensaios de Recuperacao (efeito de matriz).

3. Quantificacao das componentes de incerteza

3.1. Incerteza associada a concentracao de uma solucao padrao (UC)

A incerteza associada a preparagao de uma solugdo padrdo resulta da combinagdo das

seguintes fontes de incerteza:

1) Incerteza associada a pesagem
2) Incerteza associada a pureza do padrdo comercial

3) Incerteza associada a uma medicao de volume

A abordagem usada na quantificacdo desta incerteza da medicdo é a abordagem
“passo a passo”, “componente a componente”, subanalitica ou, na nomenclatura

inglesa, abordagem “bottom-up”.

3.1.1. Incerteza padrdo associada a pesagem do padrao comercial (U, )

Na maioria dos ensaios quimicos a incerteza padrdao associada a uma pesagem
unitaria, pode ser estimada através do erro de indicagdo da balanca. Pode-se recorrer
ao “Erro Maximo Admissivel” (EMA), estabelecido internamente pelo laboratoério para
cada balanca, ou pode-se usar o maior erro de indicacao dado pelo certificado de
calibracdo da balanca. Habitualmente considera-se que o EMA nao deve ser
ultrapassado pela soma do modulo do erro de indicagdao da balanca com a incerteza
associada a calibragdo do equipamento. Neste caso, considera-se uma distribuicdo

rectangular uniforme associada ao EMA.

Esta equacdo devera ter em consideracdo a incerteza associada a uma pesagem por
diferenca, [m = (massa bruta) - (massa da tara)]. Assim, a incerteza referida
anteriormente devera ser contabilizada duas vezes devido ao facto das duas medicdes

de massa serem independentes em termos de repetibilidade da pesagem e, muitas
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vezes, também o serem relativamente a linearidade da resposta da balanga. Assim, a

incerteza associada a pesagem do padrdo é dada pela seguinte expressao:

u?ﬂ
Em que:
Calib . N . ~
Ugep' Incerteza associada a calibragao da balanca
EMA Erro maximo admissivel da balanga

3.1.2. Incerteza padrao associada a pureza do padrdao comercial (up‘”)

Assume-se uma distribuicdo rectangular para a incerteza padrdo associada a pureza

do padrao comercial. Esta é calculada pela seguinte forma:

u
u — Cert

pur \/g

Em que:
Upur Incerteza associada a pureza do padrdo comercial

Ucert Valor de incerteza dado pelo certificado de analise

Nota: Esta componente s6 é contabilizada caso a massa pesada do padrdao comercial
nao seja corrigida com o valor da sua pureza, dado pelo certificado de analise do
padrdo, ou no caso de ser corrigido, o certificado de andlise indicar a incerteza

associada ao valor da pureza do padrao comercial (por exemplo, pureza = 95% + 1%).

3.1.3. Incerteza padrdo associada a medicao de volume (UV )

A incerteza associada a uma medicdo de volume é dada pela incerteza associada a

calibracdo de material volumétrico convencional, u\(,:a"b, a qual é estimada através da

tolerancia associada ao valor nominal do seu volume fornecida pela fabricante.

Normalmente, a tolerdncia do material volumétrico é fornecida sem o nivel de
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confianca e sem qualquer indicacdo da distribuicdo associada a esta varidvel. Nestes

casos, considera-se que este volume se rege por uma distribuicdo rectangular

uniforme.
3 ( ma)ﬁ _ Tolerdncia
Em que:
Calib . a . ~ . o
uy " Incerteza associada a calibragdo de material volumétrico

Toleréancia  Tolerancia do baldo volumétrico

3.2. Incerteza padrao combinada associada a preparacao da solucao

padrao primaria (UC)

A incerteza padrdao combinada associada a preparacao da solucdao padrdo primaria é
dada pela seguinte expressao:

Esta equacdo apenas é aplicada quando o valor da concentracdo da solugdo padrdo

primario é expresso em massa/volume.

Em que:

Ug In_cer,te_za padrdao combinada associada a preparacdo da solugdo padrdo
primaria

C Concentracdo da solugdo padrdo primaria (m/v)

u, Incerteza padrdo associada a pesagem do padrdo comercial

m Massa (em g) do padrao comercial, pesada na balanca

uy Incerteza padrdo associada a medicdo do volume (baldo volumétrico)

Y Volume (em mL) do baldo volumétrico

u

pur Incerteza associada a pureza do padrdo comercial

pur Pureza do padrao comercial

xliii



Anexo 12

3.3. Incerteza associada a interpolacao na curva de calibracao

Considerando que a curva de calibracdo é descrita de forma adequada pelo modelo de
regressao “método dos minimos quadrados” (polindmio do 1° grau, de acordo com a

norma ISO 8466/1), a incerteza associada a interpolagao do sinal da amostra na curva

de calibragdo (Uu,..,) sera dada pela seguinte equacgao:

recta

—
i i, (e

Meecta h N ; bzxz{x!._;f

Sendo o desvio padrao residual dado por:

. - %[y _ fjx,.} ]

Em que:
Sy/x Desvio padrdo residual da curva de calibragao

Ordenada na origem da recta de calibracao

a
b Declive da curva de calibragdo

N NO de leituras de padrdes utilizados no tracado da curva de calibracao
n N° de leituras utilizadas para determinar o teor da amostra

y, Valor médio das nleituras da amostra

y Valor médio das N leituras dos padrdes de calibragdo

Xi Concentracdo de cada um (i) dos N padrdes de calibracao
X Valor médio das concentragoes dos padrdes de calibragdo
Yi Sinal instrumental de cada padrao de calibracao

3.4. Incerteza associada a variabilidade/precisao/dispersao do

método de ensaio

Quando este processo de calculo estd associado a aplicagdo de um método de ensaio,

a incerteza combinada terda uma outra componente associada a
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variabilidade/precisdo/dispersao do método de ensaio, de modo a agrupar os efeitos
aleatorios/de precisdao/de variabilidade ndo contabilizados e que possivelmente
possam existir nos diferentes passos do método de ensaio. Podera ser feita a opgao
entre a precisdo intermédia ou a repetibilidade, conforme rotina habitual do
laboratério. Neste modelo de calculo é feita a opgao pela precisao intermédia, fazendo

variar o tipo de matriz e o dia da andlise.

Esta incerteza parcelar foi avaliada pela andlise de amostras fortificadas, de
concentragdo conhecida, em matrizes diferentes, em condigGes de precisdo intermédia.
O valor desta incerteza pode ser avaliada através do desvio padrdo associado a média

de uma série (n) de amostras fortificadas.
Assim a componente da incerteza associada a precisao é dada pela seguinte expressao:

0, )= 20051

Caps ¥ '-.l'r?;

Em que:

prec.  Componente da incerteza associada a precisdo

S Desvio padrdo associado a média de n valores de concentracdao de amostras
fortificadas

Valor médio da concentracdo da amostra nos ensaios de recuperagao
efectuados

NUmero de amostras fortificadas analisadas

3.5. Incerteza associada a variabilidade dos ensaios de Recuperacao

(efeito de matriz)

Esta metodologia segue a indicada no guia VAM ['87]1 A incerteza associada a

Ko

- w{m) o |
recuperacao media ( ), em termos de variabilidade, pode ser estimada com base
em ensaios onde previamente é adicionada uma quantidade conhecida do analito de
interesse a uma matriz. A amostra fortificada é preparada de forma a reproduzir,

tanto quanto possivel, uma amostra real.

Nestes ensaios é necessaria a realizagdo de um “branco” da amostra (ensaio ndo

fortificado), para garantir que a matriz ndo contém os analitos em estudo.

Deve-se entdo, proceder a fortificacdo de um volume previamente estabelecido da

amostra e efectuar, pelo menos, dez ensaios independentes.
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O valor médio dos ensaios de recuperacao efectuados é determinado através da
seguinte expressao:

Em que:

R, Valor médio dos ensaios de recuperacdo

Valor médio da concentracdo da amostra nos ensaios de recuperagao
obs  efectuados

Cqie Concentragdo tedrica da amostra fortificada

A incerteza associada a recuperacdo média, em termos de variabilidade, é entdo

obtida através da seguinte expressao:

2

2

B A (R N LG
" o

2
M Caés spike

H{R.] Componente da incerteza associada ao ensaio de recuperagao
obs Desvio padrdo associado aos ensaios de recuperacao efectuados
n NUmero de amostras fortificadas analisadas

H{Uﬂ.} Componente da incerteza associada a concentragcao da amostra fortificada

3.6. Incerteza associada a exactiddo dos ensaios de Recuperacao

(efeito de matriz)

Na auséncia de um MRC ou de ensaios interlaboratoriais para estimar a componente
da incerteza associada a exactiddo do método de ensaio, podemos usar os resultados
obtidos nos ensaios de recuperacao como uma forma de avaliar a exactiddao do
método de ensaio.

O erro relativo dos ensaios de recuperacgdo face ao valor tedrico da amostra fortificada

é dado pela seguinte expressao:
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Em que:

E Erro relativo dos ensaios de recuperacdo efectuados face ao valor tedrico da
r amostra fortificada

A incerteza associada a exactiddo do método é entdo obtida através da seguinte

expressao:
o) - 100 fs5 )
Hﬂm 0= ﬁ
¥ = #
Em que:
Ueract Componente da incerteza associada a exactiddo do método
S Desvio padrdo associado ao erro relativo dos ensaios de recuperacao
E efectuados

E, Valor médio do erro relativo dos ensaios de recuperacao efectuados
n Ndmero de amostras fortificadas analisadas

4. Incerteza padrao combinada

As componentes de incerteza padrdo relativa estimadas a partir dos dados de
validacao e/ou do controlo da qualidade do ensaio, podem ser combinadas da seguinte
forma: quando o método é aplicdvel numa gama restrita de concentragdes, as
componentes de incertezas podem ser contabilizadas simplesmente como

componentes independentes de uma expressao aditiva. Neste caso, a incerteza padrao

combinada (uc(::) de uma determinada grandeza C, pode ser calculada pelas

seguintes expressdes de acordo com o tipo de abordagem:

Ou
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5. Incerteza expandida

A incerteza expandida, simbolicamente representada por U(C), é a medida da
incerteza, dada para uma funcao de distribuicdo de probabilidade apropriada ao
resultado (distribuicdo normal), para um nivel elevado de confianga (normalmente de
aproximadamente 95% ou 99%). A incerteza expandida é igual a incerteza combinada
afectada de um coeficiente ou factor de expansdao, normalmente situado entre 2 e 3.
Habitualmente é utilizado um factor de expansdao de K= 2 (correspondente a um nivel

de confianca de aproximadamente 95%).

A incerteza expandida é assim determinada a partir da incerteza combinada pelas

seguintes expressodes:

D) = Josea ()

T{C) = 2xu, ()

6. Expressao do resultado

A concentracdo mais provavel sera dada por:

C + U(C) [unidades de concentracao]

A incerteza associada ao resultado devera ser apresentada com um ou no maximo
dois algarismos significativos. O resultado do ensaio deverd ser apresentado com um

numero de digitos que sera limitado pela incerteza do resultado.
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