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Notas da traducao:

Esta traducdo segue a sintaxe do Portugués dito do Brasil por forma a manter a consisténcia do texto.
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Sempre que sdo mencionados termos diferentes no Brasil e nos restantes paises lusofonos, os dois termos
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pretende transmitir.

No caso de diferencas entre traducdes, a versao em inglesa deste guia serd a considerada.
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Definindo a incerteza alvo de medicéo Guia Eurachem/CITAC

Prefacio

O grupo de trabalho Eurachem/CITAC “Incerteza e rastreabilidade da medigdo™ preparou este
documento para completar uma sequéncia de orientacGes que visa promover a producdo de resultados
de medicdo rastredveis a uma referéncia adequada e, apresentados com uma incerteza suficientemente
baixa e confiavel||fidvel para o uso pretendido da medigdo. Estes recursos sdo essenciais para uma
interpretagdo adequada do resultado de medicédo o que ¢ discutido no guia Eurachem/CITAC “Utilizacdo
de informacdo da incerteza na avaliagdo de conformidade” (Ver Traducdo ForMEQ).

Este documento discute como especificar uma incerteza méxima admissivel, definida na terceira edigéo
do Vocabulério Internacional de Metrologia como “incerteza alvo”, para verificar se a qualidade da
medicao quantificada pela incerteza de medicéao é adequada ao uso pretendido.

Este guia é aplicavel as areas analiticas nas quais a incerteza alvo ndo esta especificada por um regulador
ou cliente, ou se uma diferenca minima do pardmetro estudado no mesmo ou em diferentes itens deva
ser detectado em trabalho de P&D]||I&D. Este guia discute como estabelecer a incerteza alvo no
desenvolvimento de processos e em pesquisallinvestigagdo fundamental ou aplicada que utiliza
informacéo sobre a menor diferenca ou tendéncia de um sistema que deva ser distinguida de modo
confiavel||fiavel.

Este guia também pode ser Gtil para as autoridades e partes interessadas que sintam a necessidade de
definir ou melhorar critérios para a qualidade das medigdes. A especificacdo de valores alvo para as
chamadas caracteristicas de desempenho convencionais (precisdo, veracidade, etc.) pode perder o
controle||controlo de componentes importantes da incerteza incluidas em avaliagbes completas de
incerteza.

O grupo de trabalho Eurachem/CITAC acredita que este documento preenche uma lacuna na lista atual
de guias para medi¢6es em quimica e pode contribuir para garantir que as medi¢oes desempenham o seu
papel na gestdo de interesses socio-econdmicos||sdcio-econdmicos e no desenvolvimento tecnologico e
cientifico da sociedade.

STMU 2020 Pagina 1



Definindo a incerteza alvo de medicéo

Guia Eurachem/CITAC

1 Introducéo

Todas as medicBes sdo realizadas com um
objetivo que varia desde a avaliagdo da
conformidade de um produto com uma
especificagdo, a caracterizacdo de um novo
material. O cumprimento adequado deste
objetivo depende da adequabilidade da
incerteza de medicdo [1-4] para 0 uso
pretendido. Por exemplo, a avaliacdo da
conformidade de uma liga de ouro com uma
especificagdo para o teor em ouro deve ser
realizada com uma incerteza pequena tendo em
conta o prego deste componente. A medicéo de
glicose em sangue deve ser afetada por uma
incerteza suficientemente pequena para
permitir a deteccéo confiavel||fidvel de desvios
em relacdo aos valores de glicose de uma
populacdo de individuos saudaveis. A
caracterizacdo de um meteorito deve ser
realizada com uma incerteza pequena o
suficiente para distinguir a sua composi¢do da
de outros minerais. Portanto, ao especificar 0s
requisitos de medigdo, além de especificar as
caracteristicas de  desempenho  como
recuperacao, repetibilidade e tendénciallerro de

justeza de medicdo, é também necessario
especificar um valor alvo para a incerteza [5].

De acordo com a Ultima edi¢do do Vocabulario
Internacional de Metrologia [1], o “limite
superior” da incerteza “escolhida de acordo
com o uso pretendido dos resultados de
medic¢do” ¢ designado por “incerteza alvo”.

A decisdo da adequabilidade de um
procedimento de medicdo para 0 usoO
pretendido depende ndo s6 da incerteza de
medicdo, mas também de outra informacéo, tal
como a faixall|gama analitica e a recuperagao
ndo corrigida em algumas areas analitica, ou 0
custo e a duragéo da anélise.

Em algumas éreas analiticas, a especificacdo
e/ou a legislacdo define a incerteza alvo
requerida para avaliagdo de conformidade [6,
7]. Porém, em muitas areas, realizam-se
medi¢des importantes sem este parametro estar
especificado. O fato de se apresentar a
incerteza com os resultados de medicdo nao
garante a sua adequabilidade ao uso
pretendido.

2 Escopol|| Ambito

Este documento fornece orientagfes aos
analistas, reguladores e outros utilizadores
finais da informac&o analitica para estabelecer
a incerteza alvo da medicao.

A secdo 4 indica as informagfes ou dados
disponiveis para ajudar a estabelecer a
incerteza alvo.

A secdo 5 aborda o uso dessas informacdes
para definir o valor alvo.

A secdo 6 aborda como especificar a incerteza
alvo em uma faixa|lnuma gama de valores
quantitativos quando inicialmente apenas esta
definido para alguns valores quantitativos.

A incerteza estimada pode variar devido a
variabilidade da estimativa dos componentes

de incerteza e a se¢do 7 aborda como a
incerteza da estimativa da incerteza pode afetar
a decisdo sobre a adequabilidade da medicédo
para o uso pretendido. A se¢do 8 aborda como
pode ser reduzida a incerteza se a incerteza
estimada se revelar maior do que a incerteza
alvo e a se¢do 9 descreve como usar a incerteza
alvo como guia na validacéo do procedimento
de medicdo sugerindo valores alvo para as
caracteristicas de desempenho especificas.

A secdo 10 apresenta exemplos de
especificacdo da incerteza alvo utilizando os
diferentes tipos de informacdo e algoritmos
apresentados nas secfes anteriores.

A secdo 3 (Terminologia) discute aspectos
relevantes da terminologia utilizada neste guia.
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Definindo a incerteza alvo de medicéo

Guia Eurachem/CITAC

3 Terminologia

Este documento wusa a terminologia
apresentada na edicdo mais recente do
Vocabulario Internacional de Metrologia
(VIM) [1].

O VIM (consulte a entrada 2.6" [1]) define a
incerteza alvo de medic¢do como “Incerteza de
medicdo especificada como um limite superior
e decidida com base no uso pretendido dos
resultados de medi¢édo”.

As medicOes sdo realizadas frequentemente
para verificar se o valor do mensurando||da
mensuranda (ver item 2.3[1]) estd acima ou

* Nota da traducdo: Gralha da versdo original, em
vez de “2.6” deve ser “2.34”.

abaixo de um valor maximo ou minimo da
grandeza permitido. O termo “limite de
especificacdo” ou simplesmente “limite” sera

usado para qualquer um desses casos.

Neste documento, o0 termo genérico
“grandeza” ¢é preferido em vez de alguns
exemplos especificos, como concentragéo,
fracdo massica, taxa de estogamento, pH, etc.

A interpretacdo e aplicacdo dos conceitos do
VIM para medi¢des em quimica é discutida
num guia da Eurachem [2].

STMU 2020
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Definindo a incerteza alvo de medicéo

Guia Eurachem/CITAC

4 Selecionando componentes para definir a
incerteza alvo de medicé&o

Onde houver um limite maximo e/ou minimo
definido para o mensurando|la mensuranda,
geralmente em legislacdo ou especificacdo
técnica, tal documento deve ser verificado para
se obter orientacdo sobre a magnitude aceitavel
da incerteza (secdo 5.1.1). Estas informacdes
também podem estar disponiveis em diretrizes
e relatorios sobre a avaliacdo de conformidade
com a legislacdo ou especificacdo. A origem de
tais referéncias e relagdo com a legislacéo e
especificagdes técnicas referidas deve ser
verificada.

A incerteza alvo pode ser inferida a partir do
intervalo de conformidade, definido por um
limite minimo e maximo (secéo 5.1.2), ou pelo
valor da grandeza, acima ou abaixo de um
limite Unico, além do qual deve ocorrer uma
baixa probabilidade de decisdo errada sobre a
conformidade (se¢éo 5.1.4).

Em algumas &reas analiticas, sdo definidos
valores-alvos para as caracteristicas de
desempenho da medicéo, tais como limite de
detecgdo, precisdo e recuperagdo média do
analito. Nestes casos, se tais caracteristicas de
desempenho refletirem os efeitos aleatorios e
sistematicos mais relevantes que afetam as
medicOes, elas podem ser convertidas numa
incerteza alvo (secdo 5.1.3). Esta incerteza
alvo é um requisito adicional as caracteristicas
de desempenho definidas que tem a vantagem
de resumir num paradmetro os requisitos para
todas as fontes de incerteza, incluindo algumas
gue geralmente permanecem ndo verificadas,

pois ndo aparecem nas caracteristicas de
desempenho convencionais.

Quando ndo séo definidos valores alvos para as
caracteristicas de desempenho relevantes, a
incerteza alvo pode ser determinada a partir do
modo como o desempenho da medicdo é
avaliado a partir dos resultados dos ensaios de
proficiéncia (se¢do 5.2.1) se a avaliacdo do
desempenho for estimada considerando o0 uso
pretendido da medicdo. Os resultados de
estudos  colaborativos ou de outras
comparacgdes interlaboratoriais podem ser
usados para definir a incerteza alvo (secéo
5.2.2) caso se conclua que o0 consenso entre 0s
resultados é adequado para os propositos da
analise. Em alguns casos, pode valer a pena
determinar a incerteza alvo a partir de um
estudo dos beneficios econdmicos|lecondmicos
do controle de produtos ou processos com um
procedimento de medicdo mais caro e com
menor incerteza (secdo 5.3)

Se uma tendéncia na composi¢cdo de um
sistema necessita ser estudada ou diferengas
nos itens analisados tém que ser distinguidas, a
alteracdo minima do valor da grandeza a ser
discriminada pode ser usada para definir a
incerteza alvo (se¢éo 5.4).

Em alguns casos, a incerteza alvo pode ser
determinada considerando uma incerteza alvo
definida para um problema tecnicamente
semelhante ou relacionados em termos de
decisdo analitica (se¢édo 5.5).
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Definindo a incerteza alvo de medicéo

Guia Eurachem/CITAC

5 Usando informacao existente para estimar a incerteza alvo

Esta secdo detalha como usar os diferentes
tipos de referéncias ou dados, descritos na
secdo 4, para estabelecer a incerteza alvo. A
sequéncia de tipos de dados apresentados
progride da fonte ideal da incerteza alva para
aqueles menos  provaveis de  serem
harmonizados.

5.1 Legislagdo ou especificagdo
de produto

Idealmente, a incerteza alvo é explicitamente
definida em documentos de referéncia (se¢do
5.1.1). Noutros casos, este valor esta implicito
nos valores alvo de outras caracteristicas de
desempenho (se¢do 5.1.3) ou em limites de
especificagdo (secdes 5.1.2 € 5.1.4).

5.1.1 Definic&o de incerteza alvo

O caso ideal é quando a legislagdo ou uma
especificagdo define a incerteza alvo.
Infelizmente, isso raramente €é 0 caso
atualmente. Os exemplos atuais incluem:

e O Regulamento da Comissdo CE 333/2007
[6] que define a incerteza padrdo alvo
(chamada “incerteza padrdo maxima de
medicdo”) para a determinacdo de Pb, Cd,
Hg, estanho inorgéanico, 3-MCPD e
benzo(a)pireno em alimentos. A incerteza
alvo ¢ estabelecida em fungéo do limite de
deteccdo e do limite maximo especificado
Q™ designado  “concentracdo  de
interesse” na referida Regulacéo.

e A Diretiva 2008/50/EC sobre a qualidade
de ar ambiente e um ar mais limpo na
Europa [7] define a incerteza relativa
expandida alvo para medicbes de
parametros relevantes. A incerteza alvo é
diferente para medic¢des “fixas” e medi¢des
“indicativas”. Medi¢es fixas sio realizadas
em zonas onde o risco de os poluentes
excederem os limites é alto. Medigdes
indicativas sdo realizadas para permitir a
avaliacdo da distribuicdo geografica dos
poluentes.

Normalmente, a incerteza alvo é estabelecida

para resultados de medicgdo proximos ao limite
da especificacao.

5.1.2 Definicdo de intervalo de
conformidade

Em alguns setores analiticos, o limite de
especificacdo é definido sem instrugdes acerca
da qualidade requerida para as medicOes
efetuadas para avaliar a conformidade de um
dado produto com esse limite.

Se for definido um limite de especificacdo
maximo ou minimo, deve ser avaliada a
qualidade das medicoes proximas desse limite.

Se for definido um intervalo de conformidade
(i.e. um limite de especificagdo minimo e
méaximo), deve ser avaliado o desempenho de
medig¢des dentro e perto desse intervalo.

A incerteza alvo usada na avaliacdo de
conformidade com um Unico limite de
especificagdo (minimo ou méximo) deve ser
definida tendo em conta os critérios discutidos
nas préximas secoes.

Se for definido um intervalo de conformidade
para 0 mensurando|| a mensuranda, como o teor
de uma substancia ativa num medicamento ou
de um pesticida num produto
agrofarmaceuticos, o analista pode inferir que
a incerteza da medicdo deve ser
suficientemente  baixa para  distinguir
grandezas medidas dentro desse intervalo. Se o
intervalo de conformidade for definido por um
maximo Q™ e um minimo Q™" , a incerteza
expandida alvo, U, deve ser, tipicamente, 8
vezes menor do que o intervalo de
conformidade:

U 9 _ Qmax _Qmin (1)
8

O fator 8 é selecionado porque, teoricamente,
permite a acomodacdo simultanea de quatro
resultados de medicdo ndo sobrepostos
relatados  com incerteza  expandida,
considerada como a capacidade minima de
discriminacéo dentro desse intervalo. Um valor
superior ou inferior a 8 origina uma avaliacéo
de incerteza de medicdo que parece ser muito
restritiva (subavaliada) ou muito flexivel
(sobreavaliada) para satisfazer o propdsito
analitico de um intervalo de conformidade.

STMU 2020

Pagina 5



Definindo a incerteza alvo de medicéo

Guia Eurachem/CITAC

5.1.3 Definicdo das caracteristicas de
desempenho da medicéao

Nalgumas legislacbes ou especificacdes
técnicas, estdo definidos os valores alvo para as
caracteristicas de desempenho de medigdes
associadas a componentes de incerteza
relevantes. O maximo limite de deteccdo e/ou
de quantificacdo, a diferenca maxima entre
valores medidos duplicadas ou o maximo
coeficiente de variacdo de resultados de
medicOes duplicadas em diferentes condigoes
de precisdo, e a percentagem maxima de
recuperacao, sdo alguns exemplos.

Exemplo 1:

A AOAC publica as caracteristicas de
desempenho alvo de medicbes para uma
extensa lista de analitos nos seus SMPR
(“Standard Method Performance
Requirements”) que sdo adequadas para a
defini¢do da incerteza alvo. Requisitos mais
recentes incluem a incerteza alvo [8].

Ocasionalmente, as  caracteristicas de
desempenho de medicdes sdo apresentadas
usando uma terminologia diferente da
apresentada no VIM [1] (Exemplo 2). Por esta
razdo, os analistas devem confirmar como é
gue os termos estdo definidos nos documentos
de referéncia antes de verificarem o
desempenho das medicBes. Se estes
documentos de referéncia ndo forem
suficientemente claros acerca de detalhes
relevantes, como as condi¢fes de preciséo,
deverdo ser consultados outros documentos ou
relatérios da aplicacdo destes documentos.

Example 2:

A Diretiva 98/83/EC [9] para a qualidade da
agua potavel define valores maximos para a

“exactiddo” mas esta ndo estd definida de
acordo com o VIM [1].

Se estiverem definidos valores alvo para as
caracteristicas de desempenho das medicdes
que reflectem efeitos aleatdrios e sistematicos
relevantes, estes podem ser usados para a
definicdo da incerteza alvo. A incerteza alvo
constitui um requisito adicional aos requisitos
mandatorios estabelecidos em regulaces ou
especificagdes técnicas. A incerteza alvo

também permite avaliar se algum dos
componentes de incerteza considerados
insignificantes, pela regulacdo ou
especificacdo técnica, o sdo de fato.

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas
de desempenho de medicdo para as quais sdo
ocasionalmente definidos valores alvos que
podem ser usados para definir valores alvo de
incerteza associada a efeitos aleatorios ou
sistematicos.

O limite de deteccdo alvo (LODY) define o
valor alvo para o desvio padrdo de medigdes,
s'9 obtidas em condicGes estipuladas de
precisdo, entre o “valor zero” e o limite de
quantificacdo (LOQ), onde a precisdo é
esperada ser aproximadamente constante.
Neste intervalo, a precisdo é expectavelmente
aproximadamente constante. O valor alvo para
0 desvio padrdo serd s = LODY/3 ou s =
LOD'Y/3,3 dependendo da convengdo usada
para calcular LOD. O LOD pode ser estimado
como 3 ou 3,3 vezes o desvio padrdo de
medicdes obtidas em  condicdes de
repetibilidade ou de precisdo intermediéria ou
intermédia (desvio padréo da repetibilidade ou
da precisdo intermediaria). A precisdo alvo de
medig¢des perto do LOD aplica-se, pelo menos,
até ao LOQ, dado que ambos os limites estdo
num intervalo estreito da grandeza medida.

O s definido por um valor alvo de LOQ,
LOQY, (s = LOQY10) é habitualmente
aplicavel entre LOD e 5LOQ.

Se 0 LODY e/ou LOQY estiverem definidos
para medicbes obtidas em condigdes de
precisdo intermediaria, o desvio padrdo
resultante (s%) é adequado para quantificar
efeitos aleatérios relevantes que afetam as
medigdes. O desvio padrdo obtido em
condi¢bes de repetibilidade subestima o0s
efeitos aleatdrios observaveis em varias séries
de medicoes.

Um documento publicado pela SANCO [14]
poropde que quando o valor alvo para o desvio
padrdo estimado em  condi¢bes de
reprodutibilidade ndo estd disponivel, este
pode ser tomado como 1,5 vezes maior do que
0 correspondente desvio padrdo estimado em
condicBes de repetibilidade. A secdo 5.2.2
descreve o uso dos valores alvo do desvio
padrédo  medido em  condicbes de
reprodutibilidade para estimar a incerteza alvo.
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Para medicdes acima do LOQ), o coeficiente de
variacao alvo ou a amplitude alvo de medicGes
duplicadas (Tabela 1) pode ser usada para
estimar o desvio padrdo alvo obtido em
condicBes de precisdo intermedidria, s A
incerteza padrdo alvo de efeitos aleatdrios
relevantes, ur.'9, é estimada como s (isto é, u,"
=sY),

O erro médio admissivel |E]'9, definido como a
amplitude maxima entre a média de valores
medidos replicados e o valor de referéncia
obtido pela medicdo de um material de
referéncia durante a validacdo de um
procedimento analitico, pode ser usado para
estimar a incerteza padrdo alvo associada ao
erro sistematico (bias) ndo corrigido, us,"¥ (Us,"
= |E9/l), onde | depende da distribuicdo
assumida para |E[9. Esta formula é aplicavel
guando o erro sistematico é estimado usando
um namero elevado de medigdes de materiais

A incerteza alvo combinada, uc', que reflete a
combinacdo dos valores estimados dos
componentes de incerteza aleatérios e
sistematicos (i.e. contribui para o erro
sistematico , “bias™) é calculada usando a lei da
propagacdo de incertezas:

uf = s f + e f ©)

onde ur" pode ser estimada usando os valores
alvo parao LOD, LOQ, coeficiente de variacdo
ou amplitude de medicGes replicadas ou
qualquer outro pardmetro que descreva 0
mesmo efeito. us,"9 pode ser estimada pelo erro
médio admissivel ou por outro pardmetro
equivalente.

A comparacdo da incerteza alvo com a
incerteza estimada do resultado da medicdo €
discutida na secéo 7.

de referéncia (Tabela 1).

Tabela 1: Caracteristicas de desempenho da medic&o para as quais os valores-alvo definidos podem ser
usados para a estimativa da incerteza alvo.

Caracteristica de
desempenho da Medicgéo

Descricéao

Limite de deteccdo (LOD)

O limite de deteccdo (LOD) pode ser estimado em condi¢Bes de
repetibilidade ou de precisdo intermediaria. Para métodos instrumentais
de analise que requerem calibracdo diaria da instrumentacdo, o LOD
estimado em condicGes de repetibilidade é aplicavel apenas as anélises
diarias. O LOD estimado a partir da precisdo de medicdes de diferentes
calibracBes pode ser aplicavel a uma escala de tempo maior. Nestas
concentracdes, o desvio padréo relativo da medicéo é de 33 % ou 30 %,
se 0 LOD for calculado multiplicando o desvio padrdo da medicao por
3 ou 3,3, respectivamente [10]. Como a precisao é constante numa faixa
estreita de concentracdes, o desvio padrdo das medigdes no LOD pode
ser usado para estimar a precisdo entre o “valor zero” e o limite de
guantificacdo (LOQ) (aproximadamente 3 ou 3,3 vezes maior que 0
LOD). Raramente a incerteza dos efeitos sistematicos é importante para
medigdes proximas do LOD (ou seja, entre o “zero” e duas vezes o
LOD: [0; 2LOD)).

O desvio padréo utilizado nos célculos de LOD é LOD/3 ou LOD/3,3
dependendo da convencao usada para estimar o LOD.

Portanto, se um LOD alvo, LOD, for definido, o desvio padréo alvo
para a precisdo, s%9, nas condicOes de precisdo especificadas na
estimativa de LOD é:

LODt9 LoDtd
= St«g = 3,3 (2)

stg

dependendo de como o LOD é calculado.
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Limite de Quantificagdo

(LOQ)

Amplitude das medicdes
replicadas

Coeficiente de variagdo

O célculo do limite de quantificacdo (LOQ) é semelhante ao realizado
para estimar o LOD, em que o fator multiplicador do desvio padrdo é
10 em vez de 3 ou 3,3. Nestas concentracdes, os efeitos sistematicos
podem ser relevantes.

O desvio padrao obtido nas mesmas condic6es de preciséo utilizadas na
estimativa do LOQ é LOQ/10. Normalmente, o desvio padrdo estimado
pode ser aplicado entre o LOD e duas a cinco vezes o LOQ.

A semelhanca da Eq. (2), se um LOQ alvo, LQ®9, for definido:

tg
tg _ LOQ
s 0 (©))
em que s'9 é a precisdo alvo nas condicOes especificadas na definicéo
do LOQYI.

Sempre que uma amplitude alvo é definida para os resultados de
medicBes duplicadas, o nivel de confianca e as condigdes de precisdo
usadas devem ser verificados. Se o nivel de confianca nao for reportado,
deve ser assumido um valor de 95 %. Como os limites de repetibilidade
ou precisdo intermediaria, estimados para um nivel de confianca de
95 %, séo 2,8 vezes maiores do que o desvio padrdo das medicbes nas
mesmas condic¢Bes de precisdo, a amplitude alvo pode ser convertida
em um desvio padrdo alvo dividindo-o por 2,8.

Se o valor da amplitude alvo for definido para um nimero de resultados
replicados (n) superior a dois, ou seja n > 2, os fatores multiplicativos
usados para estimar a amplitude critica a partir da estimativa de
precisdo devem ser usados para calcular a precisdo considerando a
amplitude alvo definida [11].

Se um coeficiente de variacdo alvo for definido sem especificar as
condigdes de precisdo consideradas (normalmente repetibilidade ou
precisdo intermediaria), assume-se a informagdo mais relevante, ou
seja, que tal coeficiente de variacdo € oriundo de uma condigdo de
precisdo intermediaria. Muitas referéncias as caracteristicas de
desempenho da medigdo ndo usam a terminologia das edi¢bes do VIM
mais recentes ou mesmo anteriores, exigindo uma verificacdo
cuidadosa do significado dos termos. Nas edi¢Ges anteriores do VIM, o
termo reprodutibilidade era usado para o conceito designado como
precisdo intermediaria. De acordo com a Ultima edi¢do do VIM [1],
reprodutibilidade refere-se a concordancia de resultados, do mesmo
mensurando||da mesma mensuranda, obtidos de diferentes laboratorios,
usando os mesmos ou diferentes procedimentos de medicao.

Alguns documentos definem requisitos de precisdo como um valor alvo
para o dobro do desvio padrdo dos resultados estimados sob condi¢Ges
definidas [9].

O desvio padrdo da repetibilidade reflete apenas efeitos aleatérios sob
condi¢des ambientais e operacionais especificas (isto é, para uma
combinagdo de analista/equipamento), e a precisdo intermediaria ndo
refletira efeitos sistematicos relevantes em algumas medicGes, como o
chamado tendénciallerro de justeza de medi¢cdo do laboratério ou do
método [12].
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Erro Maximo Admissivel

Algumas referéncias definem o erro sistematico maximo admissivel
gue afetas as medi¢des. Frequentemente, sdo definidos erros relativos
méaximos e minimos admissiveis. Os erros relativos sdo geralmente
expressos por meio de recuperacfes (ou seja, pela razéo entre o valor
estimado e esperado).

Em algumas &reas analiticas, valores admissiveis de recuperacoes
Unicas e medias sdo definidos para diferentes situacGes [13]. As
recuperagdes admissiveis para ensaios Unicos sdo definidas para
verificar a qualidade das medicdes de um lote de amostras controladas
através da analise de um Unico ensaio de recuperacdo. A recuperacdo
média admissivel é usada, durante a validacdo do procedimento de
medicdo, para verificar se a tendénciallo erro de justeza de medicdo é
aceitavel. Os intervalos de erro permitidos sdo mais amplos para
ensaios de recuperacdo Unicos do que para ensaios de recuperacéo
médios.

Como o erro médio é uma estimativa da tendéncial|do erro de justeza
de medicéo, ele pode ser usado para gquantificar, de forma aproximada,
a componente de incerteza da tendéncial|do erro de justeza de medicéo.
Se forem definidos erros médios maximo (Eyqy) € Minimo (Eyin)
acima e abaixo de um valor nulo ou médio, a incerteza padrdo da
tendénciall[do erro de justeza de medicdo ndo corrigido pode ser
calculado reduzindo o nivel de confianca de metade da amplitude do
erro ((Eyax — Eyin)/2) através de divisio por um fator adequado
dependendo da distribuicdo selecionada da amplitude. Se for
considerada uma distribuicdo triangular ou retangular com nivel de
confianca de 100 %, os fatores v/3 ou /6 ‘fdevem ser usados,
respectivamente. A distribuicdo triangular é preferivel sempre que se
espera que o erro médio seja mais provavel no meio de
intervalo[Eyin; Eyaxl- A Equacdo 4 fornece uma estimativa da

incerteza padrao alvo da tendéncial|do erro de justeza de medicéo, u-J

sy
em medicOes ndo corrigidas considerando o erro médio:
tg _ Emax—Emi
ugy = e (4)

" Nota da tradugdo: Gralha da versdo original, em vez de “\/§ ou \/_ ” deve ser “\/g ou \/_ ”,
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5.1.4 Risco de decisao definido

Tal como foi referido na Introducdo, um
motivo importante para definir uma incerteza
alvo é o uso da incerteza na avaliacdo da
conformidade, tal como descrito em detalhe na
referéncia [15]. A chave para a avaliagdo da
conformidade é o conceito de "Regras de
decisdo". Estas regras determinam a aceitacao
ou rejeicdo de um produto com base no valor
da grandeza medida, na sua incerteza e no
limite ou limites de especificacdo, tendo em
conta o nivel aceitavel de probabilidade de
tomar uma decisdo errada. Com base nas regras
de decisdo é determinada uma "zona de
aceitacdo™ e uma "zona de rejei¢do" de modo
que, se o valor da grandeza medida estiver na
zona de aceitacdo o produto seja declarado
conforme e se estiver na zona de rejeigdo seja
declarado ndo conforme. Na prética, o efeito da
aplicacdo da regra de decisdo é o de aumentar
ou diminuir o limite, @, num valor ku definido
como banda de guarda. O valor de k e o facto
da banda de guarda ser adicionada ou subtraida
de Q depende da regra de decisdo escolhida. O
valor alvo para a incerteza padrdo u é entdo
escolhido com base no que é considerado um
valor aceitavel para a banda de guarda.

Por exemplo, ao avaliar a conformidade com
um limite maximo, Q™%*, onde a regra de
decisdo exige uma alta probabilidade de que o
limite seja excedido antes de se declarar ndo
conformidade, a banda de guarda é adicionada
ao Q™%  Isso significa que um valor de
medicdo tdo grande quanto (Q™** + ku)
levara a uma declaragdo de conformidade [15]
e um valor alvo para u deve ser escolhido para
gue seja considerado aceitavel (Figura 1).

Se for definido um valor de grandeza, g™%*, no
item analisado maior que Q™%*, acima do qual
um item deve ser declarado corretamente como
ndo conforme com uma probabilidade maior
que P;, ele pode ser usado para definir a
incerteza alvo.

Serd discutido de seguida um cenario
especifico de controle do risco de aceitagdo de
um item em que a decisdo de conformidade €
tomada a partir do valor medido numa amostra
de laboratério  sem  considerar  a
representatividade do valor considerando o
alvo da amostragem. Na maioria dos
regulamentos, a decisdo de conformidade €
tomada a partir do resultado de uma medicéo
numa amostra de laboratério coletada seguindo

um procedimento regulamentado e, portanto,
ndo é questionada a incerteza da amostragem
ou a representatividade da amostra. Se a
medig&o visa inferir acerca da composicédo de
uma populacdo amostrada, a incerteza alvo
deve incluir a incerteza de amostragem e pos-
amostragem.

Figura 1: Critério de decisdo de conformidade
do valor de grandeza de um item com uma
grandeza méaxima, Q™, em que uma “banda de
guarda” garante que ha wuma baixa
probabilidade de decidir incorretamente a nao
conformidade.

Qma.\‘
™

Valor de /1] /I
grandeza T
no item / ku H

Banda de H
Regra de B .
decisdo CONFORME 'NAO

CONFORME

Por exemplo, quando as seguintes condicGes de
decisdo da conformidade do produto sédo
aplicaveis (C1 a C4):

Cl) Distribuicdo de medicdo: Os valores
atribuiveis ao mensurando|ja mensuranda Q,
derivados do valor de grandeza medido q, tém
aproximadamente uma distribui¢do normal.

C2) Um limite méaximo, Q™4*, é definido.

C3) Regra de decisdo: o produto é considerado
ndo conforme se houver, pelo menos, uma
elevada probabilidade P; do valor de Q exceder
Q™a* j.e., se 0 valor da grandeza medida, g,
menos um multiplo adequado da sua incerteza
padrdo, ku, estiver acima de Q™M™
(i.e., (q — ku) > Q™). O fator
multiplicativo, k, da incerteza padrdo, u, serd
tipicamente o t-Student unilateral, t;, para o
nivel de confianca P; e graus de liberdade de u
[15]. O valor ku é a banda de guarda para a
avaliagcdo de conformidade, e o valor méximo
de u deve ser especificado para manter a
dimensdo da banda de guarda num nivel
aceitavel.

C4) Risco de decisdo: Uma forma de definir
implicitamente um valor maximo de u, €
estabelecer um limite para o valor maximo da
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grandeza medida, g™%*, que seja aceitavel para
gue a amostra seja declarada conforme, ex.,
q™Mm** = QM (1 + x). Ao definir o valor de x,
deve-se ter em mente que, para um valor de
grandeza medido de Q™**(1+ x), hd uma
probabilidade de 50 % de o valor de Q exceder
este valor e uma probabilidade de (1-P;) de
exceder Q™™ (1 + 2x).

Nesse caso, u'9 é estimado pela seguinte
equacéo:

U = (6)

Se um limite minimo, Q™", for definido, a
regra de decisdo é equivalente a C3 para
valores inferiores a Q™" (i.e., (q + ku) <
Q™M) e um valor maximo de u é determinado
implicitamente de forma  semelhante,
estimando ut9 pela Eq. (7):

Qmin _ q min
L (7)

u =

onde g™ é o valor minimo aceitavel de
grandeza medida para a amostra ser declarada
conforme.

5.2 Critério de proficiéncia ou
concordancia

Se os documentos de referéncia do(s) limite(s)
de  especificacio do  mensurando||da
mensuranda ndo definirem os requisitos de
qualidade da medigdo, essas informacdes
podem ser deduzidas com base na avaliacdo
das medicdes em ensaios de aptiddo (5.2.1) ou
a partir da dispersdo de resultados de diferentes
laboratdérios quando esta é adequada para
avaliar a concordancia de tais resultados
(5.2.2).

5.2.1 Ensaios de proficiéncia

Na maioria das areas analiticas, o desempenho
nos ensaios de proficiéncia é avaliado com
base no célculo do z-score, z, estimado a partir
do quociente entre o erro de medigdo e um
desvio padrdo definido:

7= XI — XREf (8)
O

onde x; é o valor reportado pelo laboratério,
Xref € 0 valor de referéncia e 6 ¢ o desvio
padrdo definido para esta avaliacdo. Quando o
¢ definido pelo promotor do ensaio de
proficiéncia para avaliar se 0os métodos em
estudo sdo adequados para 0 uso pretendido,
este pode ser usado para definir a incerteza

padrdo alvo (u® =o ). Para a andlise de

C
componentes  majoritarios||maioritarios  de
agua de consumo humano, geralmente é usado
um o de 7,5 % a 10 % do Xger [16, 17]. Para
monitorizacdo de residuos de pesticidas em
géneros||géneros alimenticios na Europa, ¢ é
25 % do valor de referéncia Xger [13].

5.2.2 Reprodutibilidade de medigéo

Sempre que a reprodutibilidade de medicéo, Sr,
ou limite de reprodutibilidade, R (onde
R=2,83sg) [11], estiver disponivel num
procedimento normalizado ou no relatério de
uma comparacdo interlaboratorial para um
método em particular aceito como adequado
para a finalidade a que se destina, o sg pode ser
usado para definir a incerteza padrdo alvo para
um valor de grandeza especifico.

Estes dados experimentais podem ser
convertidos num valor de desempenho alvo se
0 sr estimado for considerado adequado para a
avaliagdo da concordancia de resultados de
varios laboratérios (ex., através do célculo do
limite de reprodutibilidade). Se o sr for obtido
a partir de um estudo colaborativo onde a
concordancia entre os valores de grandeza
medidos sdo aceitaveis, o sg podera ser usado
diretamente na definicdo da u?® (u® =sg). No

entanto, se a sg for estimada a partir de
resultados de laboratérios para os quais se
conclua que existe uma grave falta de
concordancia entre os resultados, essas
informagbes interlaboratoriais ndo  serdo

adequadas para definira u? .

As condigbes sob as quais o estudo de
reprodutibilidade foi realizado devem ser
avaliadas de modo a determinar se fontes de
incerteza adicionais devem ser consideradas
para estimar a u’. Em alguns casos, a

reprodutibilidade é estimada para as ultimas
etapas do processo de medicdo e deve ser
realizada uma avaliagdo da incerteza das etapas
pré-analiticas relevantes e/ou etapas analiticas
iniciais.
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Para medicBes racionaist em que o erro
atribuido ao principio fisico-quimico do
procedimento, o, pode ser significativo, se sg
ndo for estimado a partir de uma diversidade
adequada de procedimentos de medicdoS, um
erro alvo, ', deve ser considerado no calculo
de u'. Nesse caso, Sg € 0 erro, ¢ devem ser
combinados de acordo com a Eqg. (9) [18]:

u' =w/s§+(5‘g/l)2 9)

onde | € /3 ou /6 assumindo que 8% tem uma
distribuico retangular ou triangular a nivel de
confianca de 100 %. Esta equacdo nao é
adequada para definir valores de desempenho-
alvo se a dispersdo observada dos resultados
dos laboratérios for considerada demasiado
elevada para o objetivo habitual das medigdes.

No setor alimentar, a equacdo de Horwitz [19]
ou a equacdo de Horwitz modificada [20] é

usada para definir a reprodutibilidade alvo, s

, para a analise de componentes vestigiais ou
majoritarios||maioritarios,  inorganicos ou
organicos. Portanto, essa relagdo também pode
ser usada para definir a incerteza alvo. No
entanto, como a equagdo de Horwitz é um
modelo preditivo de reprodutibilidade, que tem
em consideracao a fragdo massica do analito, a
adequabilidade da incerteza alvo para a
finalidade pretendida das medicGes deve ser
verificada.

5.3 Estudos de custo/beneficio

Fearn et al. [21] discutiram o uso de modelos
de variagdo do custo da medi¢do com
incertezas, do impacto econdémico|leconémico
de decisGes erradas das medicbes e da

' As medigbes racionais sdo mediges do
mensurandol|da mensuranda
(mensurando|lmensuranda  racional)  definidas
independentemente do procedimento de medicdo
usado. Por outro lado, medigdes empiricas ou
definidas operacionalmente sdo medicGes de
mensurandos||mensurandas (mensurandos
espiricos||mensurandas ~ empiricas)  definidas
considerando um procedimento de medicdo
especifico.

A determinacdo do ouro total numa amostra de
minério é um exemplo de uma medi¢do racional
visto que diferentes procedimentos podem ser
usados para medir a mesma grandeza. Diferentes
procedimentos de preparacdo das amostras podem
ser realizados antes da etapa de quantificacéo.

distribuicdo de probabilidade da grandeza
medida nos itens estudados, para selecionar
condicBes de medicdo capazes de minimizar o
custo total do controle realizado. No entanto,
essa abordagem é dificil nos casos em que o
impacto econémico|leconémico da medicdo é
dificil de quantificar ou modelar.

5.4 Magnitude das tendéncias
estudadas

Muitas medigdes importantes séo realizadas
para determinar uma tendéncia, para distinguir
itens com origens diferentes, ou quando néo
existe ou existe pouca informagdo sobre a
composicdo do  item  analisado. O
monitoramento da diminuicdo de um
contaminante na agua de um rio, o estudo da
distribuicdo de um medicamento em diferentes
Orgéos de cobaias animais e a determinagéo da
composicdo de um meteorito, sdo apenas
alguns exemplos. Nestes casos, a qualidade da
medicdo deve ser adequada para detectar
tendéncias ou diferengas significativas dos
itens a serem analisados. A incerteza padrédo de
medicdo deve ser, pelo menos, 4 vezes menor
que as tendéncias ou as diferengas que devem
ser detectadas||detetadas (consulte o préximo
paréagrafo para deducdo deste fator) (Exemplo
3).

O multiplo de 4 é utilizado para verificar a
compatibilidade de resultados de medicGes a
um nivel de confianca de 99% [1].
Geralmente, estas avaliacGes sdo realizadas
para um nivel de confianca de 99 % para
garantir um erro tipo | (probabilidade de
rejeicdo de uma equivaléncia verdadeira) de
apenas 1 %.

Por outro lado, a determinag&o de ouro extraivel em
agua-régia de uma amostra de minério, usando o
procedimento A, estima uma grandeza empirica que
depende das propor¢es relativas da porcéo|toma
analitica, da mistura acida, e das condiges de
temperatura definidas no procedimento A. O
procedimento A define a grandeza medida.

§ De acordo com o VIM [1], a reprodutibilidade da
medicéo refere-se & concordancia de resultados de
diferentes laboratérios que usam 0 mesmo ou
diferentes procedimentos de medicdo para
determinar 0 mesmo mensurandojla mesma
mensuranda.
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Exemplo 3:

Se for necessario a detec¢cdo de mais de 10 %
de diminuicao de chumbo (dp,) em um solo
contaminado, o procedimento de medicdo
deve ser desenvolvido para garantir o
célculo da taxa de diminuicdo com uma
incerteza padrdo ndo superior a 2,4 %
(Exemplo: 2,4 % = 10 %/4,2).

dpy
10 %

Time

Para dois resultados de medicao [(x, * ka-uy)
e (xg + kg-ug), onde x;, k; e u; sdo o valor da
grandeza medida, 0 fator de
abrangénciaj|cobertura e a incerteza padréo de
medicdo i (i = A ou B)], a incerteza padréo, u,,
da diferenca (x4 — xg) é:

Ug = (UA)2 +(UB)2 (10)

Para que a diferenca seja significativa com um
nivel de confianca de 99 %:

Pas :|X/-\_XB| >
> 1y (UA)2 +(UB)2

onde p4p € aamplitude de valores e t; é 0 valor
critico de t de Student para um nivel de
confianga de 99 % e os graus de liberdade
associados a ug.

(11)

Se x4 e xp sdo estimados com um elevado
nimero de graus de liberdade, k;~ €
aproximadamente 3. Supondo que u, € ug
sejam iguais (uy = ug = u), ja que x4 € xz Sao
semelhantes, os resultados das medi¢des néao
sdo metrologicamente compativeis e, portanto,
podem representar valores de grandeza
diferentes, se a seguinte condigdo for valida:

™ Nota da traducgdo: Gralha da verséo original, em
vez de “k,” deve ser “t;”.

Pag > 3v2u (12)

Portanto, a incerteza padrdo alvo, u",
necessaria para distinguir uma amplitude
minima, p™™, entre x, e xg, € (0™ /3+/2); ou
seja, u deve ser pelo menos (3v2 = 4,2) vezes
menor que p™™ para distinguir essa amplitude
minima.

Caso u, esteja associado a um baixo ndmero
de graus de liberdade, k,;™ deve ser ajustado
em conformidade.

Se alguns efeitos sistematicos que afetam a
determinacdo de x, e xz sdo conhecidos como
0s mesmos, eles ndo devem ser incluidos na
estimativa de wu,;. Por exemplo, se a
determinacdo do teor de chumbo em um solo
antes e depois de um tratamento for realizada
no mesmo laboratério e usando a mesma
calibracdo, alguns efeitos sistematicos que
afetam x, e xp individualmente ndo afetam
pap- Nesse caso, em vez de se combinar u, e
ug usando a Eq. (10), é preferivel avaliar a
funcdo p,p com todas as suas varidveis
compartilhadas e independentes (Exemplo 4).
Métodos ~ numéricos  para  combinar
componentes de incerteza, como 0s métodos de
Kragten e Monte Carlo [4], sdo particularmente
Uteis nessas situacGes complexas.

Exemplo 4:

Se a mesma curva de calibracdo for usada
para medir espectrofotometricamente a
Demandal|Caréncia Quimica de Oxigénio
(DQOJ|ICQO) de uma agua residual antes e
ap6s um tratamento especifico, e as duas
solucBes de amostra forem diluidas para
serem medidas em uma faixa de
concentragdo semelhante, o erro sistematico
associado a curva de calibracdo sera
cancelado na estimativa de tendéncia do
valor de DQOJ|ICQO.
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5.5 Informacdes de um
escopollambito diferente

Em muitas medi¢Bes analiticas ndo estdo
disponiveis os valores alvo das caracteristicas
de desempenho da medi¢do, e ndo sdo
promovidos testes de proficiéncia ou outras
comparagdes laboratoriais com regularidade.
Nestes casos, a incerteza alvo pode ser definida
considerando valores alvo das caracteristicas
de desempenho de medicGes com objetivos
semelhantes ou relacionados.

Os limites de especificagéo e as incertezas alvo
de medicdo s@o definidos tendo em conta a
utilizagdo da grandeza medida, que pode variar
desde a gestdo da salde individual ou publica,
até a gestdo de interesses financeiros. Se for
identificada similaridade entre aplicacGes, a
incerteza alvo estabelecida para uma
combinagdo  "analito/matriz/objetivo  de
medicdo" pode ser usada para definir a
incerteza alvo de outros problemas analiticos.
Esta extrapolacdo é mais facil quanto mais
similares forem os problemas analiticos.

Quando se observa uma nitida diferenca nos
requisitos de controleljcontrolo de duas
grandezas, esta informag&o pode ser usada para
justificar uma determinada proporcao entre as
respetivas incertezas alvo de medicédo
(Exemplos 5 e 6).

Exemplo 5:

A incerteza alvo associada a quantificacéo
de ouro em ligas de ouro puro, deve ser
menor do que a definida para a analise de
ouro em produtos de mineragao.

Exemplo 6:

A incerteza alvo de medic¢des de chumbo em
agua para consumo humano deve ser menor
do que a associada a medigdes de chumbo
em aguas residuais.

Esta extrapolacdo é menos 6bvia, mas também
possivel, se forem estudados parametros
diferentes (Exemplo 7).

Exemplo 7:

A incerteza alvo de medicdes de
contaminantes em aerossois atmosféricos,
tal como chumbo total, deve ser menor do
gue a incerteza alvo da medicdo de sulfato
na fracdo sollvel em &gua dos aerossais,
utilizada para identificar a sua origem
antropogénicallantropogénica ou natural
[22].

A incerteza alvo também pode ser transferida
dentro do mesmo setor analitico. Geralmente
estes valores variam dos componentes
principais para 0s menos relevantes em termos
de composicdo. Em alguns casos, as incertezas
alvo de medicdo de pardmetros orgénicos sao
superiores as dos parametros inorganicos
devido a limitagdes analiticas.

Qualquer uso da incerteza alvo de outro ambito
analitico deve ser claramente justificado.
Deve-se evitar a extrapolagcdo consecutiva da
incerteza alvo, entre varios problemas
analiticos, porque a sua harmonizacéao tende a
tornar-se mais dificil.

Nalguns casos a defini¢do da incerteza alvo
deve ter em conta a necessidade de garantir a
sua aceitacdo, por um individuo ou
comunidade, e a exequibilidade da incerteza
alvo considerando o estado da arte dos
procedimentos de medicdo. Os individuos sem
formacg&o analitica ou metrolégica no campo
especifico de medicdo tendem a solicitar uma
incerteza irrealisticamente baixa. Nestes casos,
0 analista deve elucidar por que razdo a
incerteza alvo proposta é adequada.
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6 Variacdo daincerteza alvo com o valor da grandeza

Se a incerteza alvo €, ou pode ser, definida
apenas para alguns valores da grandeza e o
desempenho da medicdo deve ser verificado
num intervalo de valores da grandeza, a
variacao esperada da incerteza com o valor da
grandeza pode ser usada, juntamente com a u'¢
estabelecida para alguns valores da grandeza,
para definir u'® em todo o intervalo.

A incerteza, U, tende a aumentar ligeiramente
com o valor de grandeza, sendo
aproximadamente constante em intervalos
estreitos da grandeza. Para simplificacdo, em
muitos casos, pode-se assumir que a incerteza
¢ constante entre cinco vezes menos (Q/5) a
cinco vezes mais (5Q) um valor de grandeza Q
(ou seja, de Q/5 a 5Q) (Figura 2a).

Figura 2: Tendéncias esperadas na varia¢éo
da incerteza absoluta (U) ou relativa (U")
com o valor de grandeza (). Q é o valor de
grandeza para o qual é estabelecido a
incerteza alvo.

a) U N
.-—""______
i i >
050 50 ¢
N
b) U’
__\\
qo— ~
LOD LOQ q

A incerteza relativa, U", diminui a medida que
o valor da grandeza aumenta, sendo esta
reducdo pronunciada desde o LOD até cerca de
2LOQ. Acima de 2LOQ, a incerteza relativa
tende a ser aproximadamente constante
(Figura 2b).

Estas tendéncias frequentes [22-23] sugerem
gue uma incerteza relativa alvo estabelecida
para um valor de grandeza é exequivel acima
desse nivel e que uma incerteza alvo é aplicavel
até cinco vezes abaixo desse nivel
(Exemplo 8). Em muitos casos, a incerteza
alvo pode até ser aplicada mais abaixo, uma
vez que a incerteza tende a diminuir com a
diminuicédo do valor de grandeza.

Exemplo 8:

Se a incerteza alvo é definida para o valor
de grandeza Q, a mesma incerteza alvo
pode ser usada abaixo de Q e a respectiva
incerteza relativa alvo pode ser usada
acima de Q:

N
U »
J"ﬂf?d:pu‘ >
g ¢
- ‘M

onde representa a tendéncia esperada de
U ou U' com o valor da grandeza.

Uma vez que a incerteza alvo € particularmente
importante no limite de especificacdo, qualquer
extrapolacdo para este valor critico deve
envolver uma avaliacdo da adequabilidade da
incerteza alvo.
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7 Comparacéo daincerteza estimada com aincerteza alvo

Em principio, a incerteza deve ser menor que o
valor alvo, mas se a incerteza alvo nao for
definida em um regulamento ou especificacéo,
uma toleréancia adicional de 20 % a 30 % pode
ser considerada para considerar a variabilidade
da estimativa da incerteza. O GUM [3] discute
que os analistas devem estar cientes da
variabilidade da estimativa da incerteza,
ilustrando-o0 com a variabilidade da estimativa

do desvio padrdo de uma populacdo
considerando a um pequeno ndmero de valores
(paragrafo E.4.3 em [3]).

A tolerdncia de 20% a 30% ¢ definida
considerando os graus de liberdade usuais de
incertezas padrdo de medicdes em quimica e
modelos de sua variabilidade.
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8 Otimizacéo daincerteza de medicao

Quando a comparacdo com a incerteza alvo
provar que a medicdo ndo é adequada para o
uso pretendido, a incerteza de medicdo deve ser
reduzida. A incerteza de medicdo pode ser
reduzida se os componentes relevantes da
incerteza puderem ser minimizados. A
chamada abordagem “bottom-up” [12] de
avaliacdo da incerteza produz modelos mais
adequados para essa otimizacdo, onde podem
ser estabelecidas relacbes diretas entre

melhorias nas etapas ou efeitos analiticos e a
reducdo da incerteza global. Sempre que essas
informagBes ndo estiverem disponiveis e/ou
alteracbes no procedimento de medi¢do ou nos
materiais de referéncia utilizados ndo reduzam
a incerteza em um nivel adequado, se o
componente de precisdo for significativo, o
analista podera reduzir a incerteza através da
reportacdo da média das medicdes replicadas
das amostras.
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9 Usando aincerteza alvo para guiar a validacao

A incerteza alvo definida pode ser usada para
guiar a validacao do procedimento de medicao,
sugerindo valores alvo para as diversas
caracteristicas de desempenho determinadas
antes da avaliacdo da incerteza como
repetibilidade, precisdo intermediéria, limite
de quantificacdo ou recuperacdo média. Os
algoritmos utilizados para converter esses
dados de desempenho num componente de
incerteza devem ser usados nesta avaliacdo
(Tabela 1).

Normalmente, a validacdo interna ou
verificagdo de um procedimento envolve a
avaliacio  da  repetibilidade, precisdo
intermediéria, veracidade||justeza, linearidade,
limite de quantificacdo e incerteza.

O desvio padréo de repetibilidade ndo deve ser
maior do que 1/5 a 1/3 da incerteza padréo alvo
para permitir a contribuicdo esperada dos
outros componentes de incerteza.

O desvio padréo de precisao intermediaria, um
componente de incerteza importante na
maioria das medicGes em quimica, ndo deve ser
maior do que 1/3 a metade [24] da incerteza
padréo alvo.

A incerteza alvo pode orientar a definicdo do
limite de quantificacdo se este limite for
estimado em condigbes de precisdo
intermediaria. Uma vez que o coeficiente de
variacdo ao LOQ ¢é de 10 % [25], o valor de
grandeza onde essa precisdo é esperada deve
corresponder ao LOQ. Supondo que a precisao
intermediaria ao quadrado constitui metade do
quadrado da incerteza padrdo, a incerteza
padrdo relativa esperada ao LOQ é de 14 %

(0,14 = J(0.1)° +(0.1)* ). Assim, os modelos

preditivos da incerteza préxima ao LOQ
podem ser usados para definir o valor alvo para
o limite (Exemplo 9).

Os testes de veracidade||justeza de medicéao
envolvem a determinacao de erro de medicédo
(ou seja, valor da grandeza medido menos um
valor de grandeza de referéncia). Ao contrario
da veracidade||justeza, o erro é uma
propriedade quantitativa. O erro observado
durante a avaliacdo da linearidade de medicéo
ou durante a analise de um material de
referéncia ndo deve ser maior do que a metade
da incerteza padrdo alvo. Os critérios para 0s
erros observados parecem ser menos rigorosos
do que para a precisdo, mas refletem como esse
componente contribui para a incerteza
(Tabela 1).

Exemplo 9:

Para a determinacdo da demandal|caréncia
guimica de oxigénio em aguas residuais para
verificar o cumprimento da Diretiva
91/271/CEE, é definida uma incerteza
padréo relativa alvo de 10 % [23] para o
limite de 125 mg L [26]. Portanto, a 125 mg
L a incerteza padréo alvo é de 12,5 mg L.
Uma vez que a incerteza deve ser
aproximadamente constante entre 25 mg L™
e 625 mg L (ou seja, cinco vezes menos e
mais que 125 mg L), a u' é de 14 % a
89 mg L* (0,14 = 12,5/89). Assim, o valor
méaximo para o limite de quantificacdo seria
de 89 mg L™

Os critérios apresentados para as diversas
caracteristicas de desempenho devem ser
apenas indicativos uma vez que a menor
magnitude de um efeito pode permitir uma
avaliacdo mais flexivel de outros.
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10 Exemplos

As secOes seguintes apresentam exemplos da
definicdo da incerteza alvo de medicdo em
cenarios descritos anteriormente.

10.1 Definicao de intervalo de
conformidade

Na Unido Europeia, a qualidade de &gua
balnear corrente ou estatica, doce ou salgada,
estd regulamentada pela Diretiva 76/160/CEE
[27] usada nos programas nacionais de
monitoramento. Esta legislagdo estabelece
limites para pardmetros microbioldgicos e
fisico-quimicos, e alguns poluentes. O pH da
agua balnear deve estar entre 6-9, mas existem
disposicOes que permitem exceder esses
limites em determinadas situagdes. Portanto, a
determinagdo do pH na &gua balnear deve ser
capaz de distinguir valores de pH dentro deste
intervalo. De acordo com a metodologia
proposta na se¢éo 5.1.2, a incerteza expandida
deve ser menor ou igual a [(9-6)/8] = 0,38
unidades de pH (U" =0,38). Este
desempenho ¢é facilmente alcangavel por
determinagdes potenciométricas com um
eletrodo de vidro combinado.

10.2 Definicdo das caracteristicas
de desempenho da medicéo

Na Unido Europeia, 0 monitoramento da
gualidade da &gua potavel deve basear-se em
medicOes realizadas por procedimentos que
cumprem requisitos apresentados na Diretiva
do Conselho 98/83/CE [9]. Esta diretiva
estabelece valores maximos para o "Limite de
deteccdo”, "Exactiddo" e "Precisdo" definidos
de forma diferente da ultima edicdo do VIM
[1]. Esses valores méaximos definidos para as
caracteristicas de desempenho sdo multiplos do
"valor paramétrico”, ou seja, do limite maximo
do parametro na agua.

Na Diretiva 98/83/CE, a "exactidado" é definida
como a diferenca entre o valor médio estimado
a partir de um grande ndmero de medicGes
repetidas e o valor convencionado como
verdadeiro que ndo sendo conhecido requer
alguma interpretacdo. A precisao ¢ € “o dobro
do desvio padrdo relativo” das medigdes
realizadas "dentro e entre o lote". Usando
terminologia VIM [1], a "exactiddo" esta

relacionada com o erro de medicdo 7 (ou seja,
valor da grandeza medido menos um valor de
grandeza de referéncia) e a "precisdo" é o
dobro do desvio padrdo de repetibilidade ou
precisdo intermediéria.

Para Cd em &gua potavel, o valor paramétrico
(ou seja, o limite superior) éde 5pgLt ereq
$80 0,5 pg Lt (= ¢ =10 %-5 ng L1).

De acordo com Eq.(5):
=l (s =

(13)

=0.32pgL?

Se, por exemplo, a incerteza padrdo de
medicdo, u, for 0,39 pg L*?, a medida ndo
atende a esse requisito, que se soma ao
requisito de  desempenho  obrigatorio
estabelecido pela Diretiva. De fato, se u é

maior do que u?, pelo menos um dos

c
requisitos de desempenho da legislacdo néo foi
alcangado. No entanto, se os resultados
quantitativos do Cd forem tomados como a
média de duas duplicatas realizadas por dois

analistas, a Ugnedia) torna-se menor do que u®

(Umedin=0,31 pg L71) (ver secdo 8). A
reportacdo de médias de valores de medi¢des
duplicadas de dois analistas torna adequada a
precisdo do valor final considerando o critério
de desempenho especificado na Diretiva. Neste
caso, pode-se decidir que o ndo cumprimento
do teor de cadmio na dgua potavel, de acordo
com a Diretiva 98/83/CE, deve basear-se na
média de medicOes duplicadas realizadas por
dois analistas.

10.3 Risco de decisao definido

Sabe-se que boas praticas de fabricacdo de
ligas de ouro/prata/cobre para artefactos de
ouro, produzem materiais com um desvio da
composicdo alvo ndo superiores a 5 %o [28]
devido a incerteza da pureza conhecida e
pesagem de metais puros. Desta forma, desvios
no teor de ouro dessas ligas superiores a 5 %o
s0 sdo esperados se forem seguida mas praticas
de fabricacdo ou em situacGes de fraude. Os
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artefactos podem ser marcados para 19,2
quilates (i.e. 800 %o ouro) se o conteudo de
ouro estiver acima desse limite, sendo
realizada avaliagdo de conformidade sem
considerar a incerteza. Somente se o teor de
ouro medido for acima de 800 %o, € compativel
com marcacdo para 19,2 quilates. Para se
conseguir uma probabilidade de pelo menos
99 % de decidir que um produto com um teor
de ouro pelo menos 5 %o acima de 800 %o (Ou
seja, 805 %) € considerado conforme, a
determinacdo deve ser realizada com uma
incerteza padrdo ndo superior a 2,1 %o
[u' = 5/t; = 5/2,33 = 2,1%o] (Se¢d0 5.1.4), onde
t1=2,33 é o valor critico de t de Student
unicaudal para um alto nimero de graus de
liberdade e um nivel de confianca de 99 %.

10.4 Ensaios de proficiéncia

A adulteracdo de O6leo vegetal com odleo
mineral  foi  detectada em  produtos
comercializados na Europa. Esta situacdo
desencadeou a organizagdo de um teste de
proficiéncia para a determinagéo do teor de
6leo mineral em ¢6leo de girassol [29], pelo
Instituto de Materiais e Medicdes de
Referéncia (IRMM) da Comissdo Europeia, a
fim de avaliar a qualidade das medicGes
realizadas na Europa. O promotor deste teste de
proficiéncia avaliou a proficiéncia laboratorial
através do célculo de um z-score determinado
utilizando a mediana dos resultados dos
participantes e um desvio padrdo de referéncia
de 25 % da mediana. Este desvio padrdo de
referéncia foi definido em um workshop
internacional e, portanto, espera-se que reflita
a posicdo de um ndmero representativo de
especialistas.

Para estas medices, a incerteza padrao relativa
alvo, u’ é de 25 %.

10.5 Reprodutibilidade da medicéao

O uso de pentaclorofenol (PCP) para a
preservacdo do couro foi proibido ou
restringido em varios paises europeus devido a
sua alta toxicidade e persisténcia. A norma SO
17070 [30] descreve um procedimento para a
medicdo do PCP em couro. Esta norma
disponibiliza valores da reprodutibilidade da
medicdo para vérias fragdes de massa,
estimadas a partir de um ensaio colaborativo.
Por exemplo, a 5 mg kg, o desvio padrdo de
reprodutibilidade reportado é 0,6 mg kg™

Portanto, para resultados de medigdo na faixa
de 1 a 25 mgkg?, a incerteza padrdo alvo pode
ser tomada como 0,6 mg kg™.

10.6 Magnitude das tendéncias
estudadas

A otimizagdo de um esquema de tratamento de
aguas residuais por meio da alteracdo das
condicBes em tratamentos piloto, é controlada
pela reducéo percentual da demanda|caréncia
quimica de oxigénio (DQO|ICQO) com o
tratamento. Se reduc¢des de 5 % da DQO||CQO
séo consideradas relevantes, a determinacdo da
reducdo da DQOI|CQO deve ser realizada com
uma incerteza padrdo ndo superior a 1,2 % (ou
seja, 1,2 % = 5%/4,2) (ver secdo 5.4). Na
avaliagdo da incerteza das determinacdes da
reducdo da DQOJICQO a considerar na
comparacdo de diferentes esquemas de
tratamento, deve considerar-se apenas o0s
componentes da incerteza responsaveis pelos
desvios das reducbes comparadas de
DQOJ|ICQO. Por exemplo, se por¢des da
mesma &agua residual forem tratadas em
programas de tratamento concorrentes, a
incerteza da determinacdo do valor da
DQOJICQO de entrada devem ser excluidas
destes calculos. Do mesmo modo, se a mesma
referéncia é usada em ambas as determinagdes
da DQOJ|CQO, a incerteza associada a essa
referéncia ndo afetara a razéo.

10.7 Informacgdes de um
escopol|ambito diferente

A Diretiva 2008/50/CE [7] sobre a qualidade
de ar ambiente define limites maximos para
varios contaminantes no ar e incertezas alvos
para suas medicOes. As medigdes da qualidade
do ar sdo divididas em "fixas" e "indicativas",
em que os requisitos de qualidade para
medigOes indicativas s&0 menos rigorosos do
que para as fixas.

Esta diretiva sugere complementar a
quantificagdo de contaminantes com a
determinagdo da origem antropogénica ou
natural dos aerossois. As fragdes de massa de
alguns ions||ides na porcao solivel em &gua dos
aerossois sdo fundamentais para identificar
suas origens. No entanto, ndo sdo definidos
limites de especificacdo ou incertezas de
medicdo alvo para esses parametros na
Diretiva.
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Uma vez que a fragdo de massa de um ion|lido
especifico na porcdo solivel em &gua do
aerossol ndo estd sendo comparada a quaisquer
limites de especificacdo, 0s requisitos de
qualidade para medicGes indicativas de
contaminantes pareceriam ser uma referéncia
adequada para as medigdes desses agentes de
baixa toxicidade.

As medic¢oes indicativas dos varios parametros
ttm uma incerteza alvo expandida relativa
variando entre 25 % a 50 %. Portanto, uma
incerteza expandida alvo relativa de 40 %
parece ser adequada para determinar a fracdo
de massa soltvel em &gua de cloreto, nitrato e
sulfato em aerossois [22].

Se for considerada a variabilidade do processo
de estimativa da incerteza, pode ser decidido

!

que u' pode ser menor que 48%
(U™ =1,2.40=48 %).

10.8 Variagéo da incerteza alvo
com o valor da grandeza

A identificagho e quantificacdo de
pentaclorofenol (PCP) em couro podem ser
realizadas seguindo a norma I1SO 17070 [30].
Neste documento, a repetibilidade e a
reprodutibilidade, estimadas num estudo
colaborativo, sdo descritas para trés fracoes de
massa de PCP. A Tabela 2 apresenta a
reprodutibilidade observada nestas fragdes de
massa®.

As medicOes descritas na Tabela 2 sdo
consideradas adequadas para o uso pretendido
e 0s respectivos dados de desempenho
adequados para definir a incerteza alvo
conforme descrito na se¢éo 5.2.2.

6 O exemplo 10.5 discute o uso de dados de
reprodutibilidade observados num nivel para definir
a incerteza alvo.

Tabela 2: Desvio padréo, Sg, € desvio padréo
relativo, Sy , da reprodutibilidade das medices

de fracdo de massa de PCP, Wpcp, €M COUrO
seguindo a norma ISO 17070 [30].

!

Wpcp SR SR

(mgkg™)  (mgkg™) (g
5,0 0,6 12,0
6,7 0,8 11,9
16,8 2,1 12,5

Uma vez que a incerteza relativa tende a
diminuir com o valor da grandeza e a incerteza
tende a ser constante num curto intervalo de
grandeza, o seguinte modelo da variacdo da
incerteza alvo pode ser utilizado (Tabela 3).
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Tabela 3: Modelo da variacdo da incerteza
padrdo alvo, U ou incerteza padrdo alvo
relativa, u", com a fracdo de massa de PCP,
Wpcp.

Wpcp TR u'
(mg kg™) (mg kg™) (%)
1-5,0 0,6 -
50— 16,8 - 12,58
168-(.) - 12,5

§ - Valor maximo de Sy, (Tabela 2).

Uma vez que a estimativa da incerteza é
varigvel, o maximo permitido de incerteza
padrdo estimada, u™, € 1,2 vezes maior do que
aincerteza alvo, u'. A Tabela 4 apresenta a u™
num largo intervalo de fragdo de massa.

Tabela 4: Modelo da variagdo do méximo
permitido de incerteza padrdo estimada, u™,
ou incerteza padrdo relativa, «™, com a
fracdo de massa de PCP, Wece.

- e R
(mg kg™ (mg kg™) (%)
1-5,0 0,72 -
50-168 - 15
168-(.) - 15

A incerteza alvo estimada utilizando o desvio
padréo da reprodutibilidade em trés frages de
massa é mais exata do que o valor alvo
estimado utilizando informagéo num nivel (ver
secdo 10.5).
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