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uma medigdo efectuada a um material de referéncia certificado. O (IRMM)

método compara a diferenca entre o valor certificado e o valor medido
com a incerteza associada — a incerteza combinada dos valores
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certificado e medido. S&o dadas orientagbes para a determinagdo das  WWW-erm-crm.org
incertezas-padrdo dos valores certificados e de incertezas-padrao de

resultados de medicées.

INTRODUGAO

Uma das aplicagcbes mais frequentes dos
materiais de referéncia certificados é a validagao
de procedimentos de medigdo. Para o efeito, sdo
efectuadas medi¢gdes em materiais de referéncia
certificados e o0s resultados obtidos séo
comparados com os valores certificados. Essa
comparagdo € frequentemente expressa em
termos qualitativos, dizendo-se que existe
“concordancia”, “boa concordancia” ou mesmo
uma “concordancia perfeita” entre os resultados
das medicdes e os valores certificados. Todavia,
existe um método estruturado e quantitativo que
permite concluir pela ocorréncia ou ndo de uma
tendéncia (bias).

Esse método tem em conta o valor certificado, o
resultado da medicgdo e as incertezas
respectivas. Essas incertezas sdo combinadas e
a incerteza expandida é comparada com a
diferenca entre o valor certificado e o resultado
da medigdo. A presente nota explica como
podem ser estimadas incertezas € comparados
resultados com valores certificados.

PRINCIPIOS BASICOS

Depois da medigédo efectuada a um material de
referéncia certificado, o valor absoluto da
diferenca entre o valor medido médio e o valor
certificado pode ser determinado do seguinte
modo:

Ay =|Cm —Ccru

m
em que
Am valor absoluto da diferenga entre o
valor medido médio e o Vvalor
certificado;
Crm valor medido médio;

CCRM......... valor certificado.

Cada medicao ¢é afectada de uma incerteza, u,,
conforme descrito no Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM) da ISO [1] e
no guia Eurachem/CITAC Quantificacdo da
Incerteza nas Medigbes Analiticas [2]. O
resultado de uma medigao so6 pode, portanto, ser
conhecido dentro dos limites dessa incerteza.
Analogamente, ao valor certificado de um

material de referéncia certificado esta sempre
associada a incerteza ucgy indicada no
certificado. As incertezas sdo geralmente
expressas sob a forma de desvios-padrao, mas
s6 a variancia (quadrado do desvio-padrdo) é
aditiva. A incerteza u, de A, é calculada do
seguinte modo, a partir da incerteza do valor
certificado e da incerteza do resultado da
medicao:

[ 2 2
Uy =AUy +Ucgy

[T incerteza combinada do resultado da
medicdo e do valor certificado
(= incerteza de Anp);

Umeeeeenn.. incerteza do resultado da medigao;

UCRM --... incerteza do valor certificado.

A incerteza expandida, U,, correspondente a um
intervalo de confianga de aproximadamente
95 %, é obtida por multiplicacdo de u, por um
factor de expanséo (k), geralmente igual a 2:

incerteza expandida da diferenga entre
0 resultado da medicdo e o valor
certificado.

Para avaliar o desempenho do método,
compara-se A, com Ug; se A, < U, a
diferengca entre o resultado da medig¢dao e o
valor certificado nao sera significativa.

DETERMINAGAO DE
INDIIVIDUAIS

INCERTEZAS

Incerteza do valor certificado

As incertezas expandidas de cada valor
certificado, Ucgy, s@o indicadas no certificado
respectivo. Cada certificado ERM®  contém
igualmente uma nota-de-rodapé explicativa do
modo como foi determinada a incerteza (ver as
figuras 1 e 2). Na maioria dos casos, o factor de
expansdo €& explicitamente indicado (ver o
exemplo da figura 1). A incerteza-padrao do valor
certificado, ucgy, obtém-se dividindo pelo factor
de expansao a incerteza expandida indicada.
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Em alguns casos, a incerteza € o intervalo de 3) O desvio-padrao das medigdes pode servir de
confianga de 95 % da média das médias de estimativa  muito  grosseira, a qual
laboratério (ver o exemplo da figura 2). Nesse normalmente subestima a incerteza real.

caso, o factor t correspondente a um intervalo de
confianga de 95 % com n-1 graus de liberdade

®

(sendo “n” o numero de laboratérios) € obtido de ERM"- BB445
tabelas estatisticas. [Esse factor também pode
ser determinado em MS Excel® por meio da PORK FAT
fungéo tinV(0,05, n-1 )] Obtém-se a Chiorabiphenyl Mass fraction
incerteza-padrédo do valor certificado, Ucgw, Ballschmiter No. (Conganer name] Cerifie vl > Uneeray 5
Q|v[d|ndo pelo factort a incerteza expandida Ty e e
indicada. 52 (2,2',5,5" Tetrachlorobiphenyl) 129 09
Incerteza do valor medido e o o3 e sl f o, cach s beigcbiaia i it abortna

i :Jriw'\rt\sa(g\‘;faem method of determination. The certified value and its uncertainty are traceable to the International Syste
De acordo com a norma ISO/IEC 17025 [3], e  Estimated expanded uncertainty U with a coverage facto = coresponding to a level of confidence of about 95 ¢
necessario conhecer a incerteza de medigéo defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in Meastrement (GUM), IS0, 1995. Uncertainty contributions a
associada a cada medi¢do. Na falta de tabelas Figura 1: Certificado com incerteza expandida. A
(budgets) de incerteza completas, existem varias incerteza-padrdao do valor certificado (ucrm) € obtida
aproximacdes (elencadas a seguir por ordem dividindo a incerteza expandida pelo factor de expansdo
decrescente de utilidade) que permitem estimar (neste caso 2, indicado a vermelho).

incertezas de medicdes:
1) O desvio-padrao em condicdes de
reprodutibilidade intralaboratorial (precisdo

ERM®- CC580

intermédia) determinado, por exemplo, a ESTUARINE SEDIMENT
. . Mass fraction (based on dry mass)
partir de mapas de controlo de qualidade Pararmeter p—— Uncertaingy?
pode servir de estimativa (grosseira) de u,, Total Hg 132mg kg 3mg/kg
CH3Hg" 75 ug / kg 4 ug/kg

2) Uma vez provado que o desempenho do 1) Unweighted mean value of the means of 11 1o 13 accepled sets of data, each set belng oblained in a
laboratorio € equivalente ao desempenho dos e vaisem ar acasplato G melnod of eterminatn Cerfed vlue s pased oncry mess. The
participantes no estudo em questdo, podem BT e e s ety T o s
utilizar-se desvios-padrdo em condigbes de
reprodutibilidade de outras proveniéncias (por Figura 2: Certificado com um intervalo de confianga. A
exemplo, os relatérios de certificagdo incerteza-padrdo do valor certificado (ucrm) é obtida
disponiveis em www.erm-crm.org ou uma dividindo a incerteza expandida (neste caso 4, para o
comparagao interlaboratorial). CH3Hg") pelo factor de expansédo (no caso considerado

2,228, indicado a vermelho).

EXEMPLO ERM-BB445 (PCB EM BANHA DE PORCO)

PCB 52: valor certificado = (12.9 + 0.9) ug/kg. A nota-de-rodapé 2 do certificado indica que foi aplicado um factor
de expansao k = 2. O valor de ucrum €, portanto, 0.9/2 pg/kg = 0.45 ug/kg.

A média das medicdes efectuadas no laboratério é de (14.3 £ 1.8) pg/kg (1 x desvio-padrao de 6 medicdes
efectuadas num periodo de trés semanas). Para comparar a média dos resultados com o valor certificado,
divide-se o desvio-padréo pela raiz quadrada do nimero de medi¢des. O valor estimado de un, €, portanto, de
1.8/\6 pg/kg = 0.74 pglkg.

A, =le, —cyme| =[14.3-12.9| ug/kg =14 uglkg

m

uy = Jul +uZy, =/0.742 +0.457 ug/kg = 0.87 Mg/kg

A incerteza expandida, U,, € 2'u, = 1.7 ug/kg. Este valor € maior do que a diferenga An, entre o valor certificado e
o valor medido. A diferencga entre o valor medido médio e o valor certificado n&o €, portanto, significativa.

1 Organizacao Internacional de Normalizacao (1993), Guide to the expression of uncertainty in measurement
(“Guia para apdf mak Expresséo da Incerteza da Medig&o”)., ISO, Genebra. ISBN 92-67-10188-9.

2 Ellison SLR, Roesslein M, Williams A (editores) (2000), guia EURACHEM/CITAC Quantifying uncertainty in
analytical measurement, segunda edicdo, EURACHEM, ISBN 0-948926-15-5. Disponivel em
http://www.eurachem.com (versdo em lingua portuguesa Quantificacdo da Incerteza nas Medicbes Analiticas
disponivel em http://www.eurachem.fc.ul.pt/Guia_Eurachem_P.pdf).
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3 Organizagéo Internacional de Normalizagao (1999), ISO/IEC 17025: General Requirements for the competence
of calibration and testing laboratories, 1SO, Genebra.
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