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Preambulo

A incerteza de medicdo é o parametro mais importante que descreve a qualidade das medigdes,
tendo em conta que a incerteza afeta fundamentalmente as decisoes baseadas no resultado da
medicdo. Tem havido um progresso significativo na elaboracdo de procedimentos para estimar
a incerteza que tem origem na medicao analitica, e estdo disponiveis orientacGes sobre estes
procedimentos [1]. No entanto, uma medicdo envolve quase invariavelmente um processo de
amostragem porque, geralmente, € impossivel analisar a totalidade do material a ser
caracterizado (o alvo de amostragem ). Se o objetivo da medicdo for estimar o valor da
concentracdo do analito num alvo de amostragem, a incerteza associada ao processo de
amostragem deve inevitavelmente contribuir para a incerteza associada ao resultado
apresentado. Tornou-se cada vez mais evidente que a amostragem &, frequentemente, a
contribuicdo mais importante para a incerteza e requer uma gestdo e controlo igualmente
cuidadoso. Assim, deve-se avaliar a incerteza obtida no processo de amostragem. Enquanto as
orientacdes existentes identificam a amostragem como uma possivel contribui¢cdo para a
incerteza de um resultado, os procedimentos para estimar a incerteza resultante néo estdo bem
desenvolvidos e além disso, sdo necessarias orientacdes especificas.

Historicamente, os metrologistas preocuparam-se principalmente com as medigdes realizadas
nos laboratdrios, e o processo de amostragem tem sido conduzido por, e sob a responsabilidade
de um conjunto de pessoas que geralmente pertencem a organizagoes distintas. O conhecimento
do processo de amostragem por um metrologista é ainda limitado. Por outro lado, o
aparecimento de técnicas analiticas in situ, permite que o metrologista realize as medi¢des no
local de amostragem e em contato com o material a ser amostrado. Como exemplos refere-se a
analise de processos na producdo industrial e medicdes in situ em areas contaminadas. Nestas
situacOes a colocacao do sensor analitico constitui a colheita de uma amostra, e 0 metrologista
torna-se ndo apenas consciente, mas responsavel por todas as etapas do processo de medicdo,
incluindo a amostragem. Essa conscientizacdo de todo o processo € importante,
independentemente da divisdo de esforcos. Como 0s processos analiticos e de amostragem
contribuem para a incerteza do resultado, a incerteza s6 pode ser estimada se existir uma
compreensdo completa do processo. Além disso, a otimizacdo do esfor¢o relativo de
amostragem e analise sO é possivel quando se compreende 0s processos de amostragem e
analise.

Se as diferentes etapas sdo da responsabilidade de pessoas distintas, é necessario existir uma
boa comunicagdo entre todas as partes envolvidas. Os responsaveis pela amostragem e 0s
analistas precisam de otimizar todo o procedimento de medicéo e planear uma estratégia para
estimar a incerteza. Ambos precisam discutir os objetivos das medi¢des com o cliente. Todas
as trés partes precisam de orientacdes do regulador da area sobre como essas estimativas de
incerteza devem ser postas em préatica, para garantir a confianca das decisGes com base nas
medicgdes. Para sustentar estas decisdes, todas as partes necessitam de estimativas de incerteza
confidveis, incluindo as decorrentes da amostragem. Embora nenhuma orientagcdo genérica
possa substituir a consultoria especializada em casos complexos ou criticos, pretende-se com
este Guia descrever os métodos necessarios para satisfazer a necessidade de estimativas
confiaveis de incerteza de amostragem para a maioria dos sistemas de medicéo analitica.

cont./ ...
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Desde a publicagédo da primeira edi¢do deste Guia em 2007, foram incorporados nesta segunda
edicdo toda uma série de desenvolvimentos importantes que entretanto ocorreram. Estes
incluem

- a expressdo da incerteza de medicdo como um fator de incerteza (FU) quando a
distribuicdo de frequéncia que descreve a incerteza de amostragem € log-normal em vez
de normal, e o uso de um “fator de incerteza” num balanco de incertezas;

- 0 uso de um design ndo-balanceado para estimar a incerteza com menor ratio custo-
beneficio em vez do que se obtém com o design do “método dos duplicados”
balanceado;

- atualizacdes de definicGes e referéncias de acordo com os documentos e literatura
internacionais atuais, incluindo aplicacdes desses métodos para medi¢des no local e in
situ, tanto a escala macro como micro.
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Resumo

Este Guia tem por objetivo descrever as varias metodologias que podem ser usadas para estimar
a incerteza de medicdo, em particular as provenientes de procedimentos de amostragem e de
preparacdo fisica das amostras. E necesséria uma visio holistica do processo de medicdo que
inclua todas as suas etapas bem como do processo analitico, nos casos em que ajlo
mensurandal|mensurando estd definidal|definido como o valor da concentracdo do analito
no alvo de amostragem, e ndo apenas na amostra entregue ao laboratorio. O Guia comeca por
explicar a importancia do conhecimento da incerteza global da medicdo na interpretagéo
confiavel das medicdes e na valiacdo da sua adequacdo ao uso. O Guia cobre todo 0 processo
de medicdo, define cada uma das componentes individuais e descreve os efeitos e erros que
originam incerteza na medicdo final.

Descrevem-se as duas principais abordagens para estimar a incerteza na amostragem. A
abordagem empirica que utiliza réplicas de amostragem e de analise, sob diferentes condicdes,
para quantificar os efeitos causados por fatores, tais como a heterogeneidade do analito no alvo
de amostragem e as variacGes inerentes a aplicacdo de um ou mais protocolos para quantificar
aincerteza (e normalmente alguns das suas componentes). A abordagem por modelagdo usa um
modelo pré-definido que identifica cada uma das componentes individuais da incerteza, efetua
a estimativa dessas componentes, e procede a sua soma para obter uma estimativa global. Nesta
abordagem podem-se usar modelos da teoria da amostragem na estimativa da incerteza de
algumas componentes com base no conhecimento das caracteristicas dos constituintes do
particulado.

Este Guia inclui exemplos préticos de cada uma das abordagens, em diversas areas de aplicacao,
nomeadamente na area do ambiente (solo e &4gua), alimentos (no cultivo e processamento) e
racOes para animais. A estimativa da incerteza expandida da medigéo varia desde alguns por
cento até valores superiores a 80 % em relacdo ao valor dal|do mensuranda||mensurando. A
contribuicdo da amostragem é ocasionalmente pequena mas muitas vezes dominante (pode
exceder 90 % da incerteza de medicao expressa como variancia). Isto sugere que, nos casos em
que existe necessidade de reduzir a incerteza total para atingir a adequagdo ao uso, O
investimento devera ser direcionado mais para o processo de amostragem do gque para a analise
quimica.

As questdes de gestdo abordadas incluem a responsabilidade pela qualidade de todo o processo
de medicdo o que inclui o procedimento de amostragem. Dao-se orientacdes para selecionar a
abordagem mais apropriada a qualquer aplicacdo, e se é suficiente uma validacdo inicial do
sistema, ou se existe necessidade de monitorizagdo||monitoramento continua da incerteza de
amostragem usando controlo||controle dallde qualidade de amostragem. Considera-se,
também, o custo extra da estimativa da incerteza relativamente a economia de custos que se
pode obter por se ter um conhecimento mais confiavel da incerteza de medicéo.

Tal como qualquer Guia este pode ndo ser totalmente abrangente, e embora existam apéndices
gue detalham algumas das técnicas estatisticas usadas pode, no entanto, ser necessario recorrer
a recomendacOes mais detalhadas através de consultadoria especializada em situagdes mais
complexas. Este Guia pretende ser uma introducdo util a este assunto, mas espera-se que ele
estimule investigacdo futura na melhoria dos métodos para estimar a incerteza.
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Ambito||Escopo e campo de aplicacio

PARTE 1 - Introducio e ambito||escopo

1 Introducéo
1.1 Fundamentacéo do Guia

O principal objetivo de medigdo é permitir a tomada de decisfes. A confiabilidade dessas
decisbes depende do conhecimento da incerteza dos resultados da medicao. Se a incerteza das
medic0es estiver subestimada, por exemplo, porgque ndo foi considerada a amostragem, podem
ser tomadas decisGes erroneas que podem acarretar graves consequéncias financeiras. A
adequacao ao uso dos resultados da medicdo so pode ser avaliada com estimativas confidveis
da sua incerteza. Assim, é essencial que existam disponiveis procedimentos eficazes para
estimar as incertezas, englobando todas as partes do processo de medigdo. Estes devem incluir
as incertezas provenientes de qualquer amostragem relevante e da sua preparacdo fisica.
AvaliacOes sobre se a contribui¢do analitica para a incerteza € aceitavel, apenas podem ser
realizados com o conhecimento da incerteza proveniente das restantes etapas do procedimento
de medigdo.

1.2 Objetivo do Guia

1.2.1  Este Guia tem por objetivo explicar a ldgica, e a aplicacdo pratica, dos métodos
disponiveis para estimar a incerteza que incluam a contribuicdo da amostragem. O Guia nao
visa recomendar protocolos de amostragem individuais, que estdo geralmente prescritos em
outros documentos ou regulamentos, mas considerar a incerteza de medicao gerada pelo uso de
qualquer protocolo.

1.2.2  Este Guia também tem por objetivo explicar a importancia da amostragem no balanco
de incerteza global, e consequentemente proporcionar confianca nas decisdes tomadas basedas
nas medicdes. Para além de explicar como estimar a incerteza, o Guia apresenta a justificacao
para incluir a amostragem na gestéo global do processo de medicao.

1.2.3 Ao contrario do pressuposto frequentemente usado na estimativa da incerteza para um
método analitico ndo se deve assumir que uma estimativa de incerteza de um protocolo de
amostragem para um lote de material é aplicavel, automaticamente, a qualquer lote subsequente
desse material,. Por exemplo, dependendo do alvo de amostragem, o grau de heterogeneidade
(isto é, ndo homogeneidade) pode ter alterado substancialmente, pelo que , serd necessario
monitorizar||monitorar em rotina os parametros chave da qualidade de amostragem, para
analisar e atualizar as estimativas de incerteza para lotes subsequentes.

1.3 Aplicacédo da avaliacédo da adequacgao ao uso

Um dos principais beneficios de conhecer a incerteza de uma medicao € permitir que uma parte
interessada possa avaliar a sua adequacao a um uso especifico. Um entendimento adequado da
incerteza de amostragem deve, portanto, ser incorporado na perspectiva mais ampla da
adequacdo ao uso. Isto € importante por duas razGes. Em primeiro lugar, garante que a
estimativa de incerteza de cada medicao € realista quando comparada com o valor 6timo de
incerteza necessario para tomar decisdes confiaveis. Em segundo lugar, tendo em conta o nivel
de incerteza exigido na adequag&o ao uso, € necessario distribuir esforcos (ou despesas) entre a
amostragem e 0s aspectos analiticos do processo de medicdo, a fim de obter a incerteza
requerida da forma mais econdmica. Estas ideias sdo desenvolvidas posteriormente na Sec¢éo
16, com introducdo de uma abordagem quantitativa para avaliar a adequacdo ao uso,
equilibrando a incerteza com o custo.
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Ambito||Escopo e campo de aplicacio

1.4 Publico-alvo do Guia

Este Guia destina-se principalmente a especialistas em amostragem e ao pessoal envolvido nos
processos analiticos que precisam de estimar a incerteza associada aos resultados das suas
medicdes. Outras partes interessadas devem procurar aconselhamento especializado para as
suas aplicacOes especificas.

1.5 Relacéo deste Guia com outros documentos

1.5.1 Atualmente a estimativa de incerteza para uma vasta gamal|faixa de medigdes, segue
o “Guia para a expressdo de incerteza em medi¢ao” (“o GUM”) [2], publicado em 2008 pela
ISO em colaboragdo com BIPM, IEC, IFCC, IUPAC, IUPAP e OIML. O GUM definiu os
conceitos, estabeleceu os principios gerais e forneceu um procedimento aplicavel aos casos em
que estd disponivel um modelo adequado do processo de medicdo. A aplicacdo dessa
abordagem a analise quimica foi descrita em 1995 no Guia Eurachem para “Quantificacdo da
incerteza em medicdo analitica” [3], e ampliada numa terceira edi¢cdo em 2012 [1] para incluir
0 uso de dados de validacdo e de desempenho de método. Outras contribui¢des Uteis para uma
estimativa mais pratica da incerteza de medi¢fes analiticas com base em dados de estudos
colaborativos, foram realizadas pelo Analytical Methods Commitee of the Royal Society of
Chemistry em 1995 [4] e pela ISO TC/69 em 2017 [5]. Este Guia sobre amostragem é
consistente com os principios gerais estabelecidos no GUM.

152 A teoria da amostragem tem-se desenvolvido, maioritariamente, de forma
independente da quimica analitica e da metrologia quimica. A qualidade da amostragem tem,
geralmente, sido abordada na teoria da amostragem pela selecdo de um protocolo de
amostragem "correto”, validacdo adequada e qualificacdo do pessoal de amostragem (isto €,
técnicos de amostragem) de modo a garantir que o protocolo é corretamente aplicado [6].
Assume-se entdo que as amostras sdo representativas e isentas de erros de justezal|tendéncias
de medicéo, e a variancia serd a que o modelo prevé.

1.5.3 Uma abordagem alternativa € estimar a incerteza de amostragem de materiais tipicos,
ou de alvos de amostragem, durante a validacdo do protocolo de amostragem e confirmar, na
pratica, a sua conformidade usando controlo||controle dal|de qualidade em continuo. Isto é
mais consistente com os procedimentos ja em uso para a parte do processo de medicao.
Curiosamente, a qualidade da amostragem é apenas quantificavel através||por meio das
medicOes realizadas nas amostras resultantes.

1.5.4  Tém sido publicados protocolos de amostragem que descrevem o0s procedimentos
recomendados para a amostragem de inimeros tipos de materiais e diferentes componentes
quimicos. Tais protocolos estdo, muitas vezes, especificados em regulamentos ou em acordos
internacionais ou normativos? [7]. Os procedimentos raramente identificam as contribuicdes
relativas da amostragem e da analise quimica para a incerteza combinada®.

1.5.5 Existe, portanto, uma variedade de bibliografia anterior sobre a teoria e a pratica da
amostragem. Conforme explicado na Sec¢do 1.2.1, este Guia ndo tenciona propor protocolos
de amostragem adicionais, mas sim indicar metodologias para quantificar a incerteza
proveniente da aplicacdo de um determinado protocolo.

1.5.6 Foi preparado pelo grupo Nordtest, um manual que descreve procedimentos para a
estimativa de incerteza a partir da amostragem, derivado deste Guia, mas com estudos de casos
adicionais [8].

2 Os “procedimentos de amostragem “aceites” sdo aplicados a amostragem de uma vasta gama de materiais [7].

b Alguns conceitos da teoria da amostragem podem ser facilmente adaptados para estimar a incerteza de medicao (Secgéo 10.2).
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1.6 O uso do Guia

1.6.1 Este documento resume 0s conceitos necessarios para compreender a incerteza na
amostragem e indica procedimentos que permitem a sua implementacdo pratica. O Guia
abrange, adicionalmente, questdes relacionadas com a gestdo, garantia da qualidade e
apresentacéo de resultados com incerteza. Na Seccdo 2 descreve-se 0 ambito||escopo e 0 campo
de aplicacao pretendido e resumem-se as abordagens. Na Seccdo 3 discute-se a terminologia e
no Apéndice B definem-se os termos principais.

1.6.2  Nas Seccdes 4 e 5 abordam-se 0s conceitos fundamentais. Na Seccao 4 apresenta-se
uma visdo geral do processo de medicdo. Isso inclui uma explicagdo da terminologia da
amostragem e a indicacdo de quais as etapas do processo consideradas em pormenor neste Guia.
A incerteza de medicao e as suas fontes discutem-se, mais adiante, na Secgéo 5.

1.6.3  As Seccgdes 6 a 10 descrevem as metodologias para estimar a incerteza, e discutem a
adequacdo das varias opcOes. Na Secgdo 6 resumem-se as duas abordagens gerais disponiveis
abordadas em detalhe nas Seccdes 9 e 10, respetivamente. A intencdo é indicar varias opcoes
que poderdo ser aplicadas em vez de especificar uma qualquer abordagem.

1.6.4  As Secgdes 11 a 13 abrangem as questdes de gestdo e qualidade. Estas incluem uma
breve discusséo das responsabilidades pela qualidade na amostragem (Seccéo 11) que é anterior
a discussdo da selecdo da abordagem de estimativa da incerteza indicada na Seccdo 12. A
utilizacdo do controlo||controle dal|de qualidade da amostragem para monitorizar||monitorar
0 desempenho da amostragem aborda-se na Seccdo 13. A apresentacdo e a utilizacdo da
incerteza, e os seus efeitos na confianca das decis@es, discutem-se na Sec¢do 14. O custo é um
fator importante e a selecdo do método de estimativa mais econdmico e adequado €é explicada
na Sec¢do 15. O conhecimento do valor da incerteza ajuda a avaliar a adequacéo ao fim a que
se destina a medicdo como um todo, e das suas componentes, como discutido na Seccdo 16.

1.6.5 Nos Apéndices mostra-se uma série de exemplos, um glossario detalhado de termos e
definicbes usados neste Guia, alguns procedimentos estatisticos importantes e designs
experimentais, e discute-se 0 modo de como melhorar a incerteza de amostragem usando as
previsdes da teoria de amostragem.

2 Ambito||Escopo e campo de aplicacio

2.1 Os principios deste guia sdo aplicaveis a estimativa de incerteza de toda a gama||faixa
de materiais sujeitos a medicdo analitica (por exemplo, gasosos, liquidos e solidos). Isso inclui
materiais ambientais (por exemplo, rochas, solo, &gua, ar, residuos e biota), alimentos, materiais
industriais (por exemplo, matérias-primas, intermediarios de processo e produtos), materiais
forenses e produtos farmacéuticos. Esta abordagem aplica-se a amostragem por qualquer
protocolo, independentemente de se utilizar amostras singulares ou compostas ou
determinag@es unicas ou multiplas

2.2 O Guia descreve a estimativa da incerteza usando i) medigdes e amostragens replicadas
(a “abordagem empirica”) e ii) modelagcdo com base nas quantidades de influéncia identificadas
e consideragdes tedricas (a “abordagem de modelacdo”).

2.3 E abordada a utilizagdo das estimativas de incerteza na avaliacdo da adequagio ao fim
pretendido e na otimizagéo do esforgo entre as partes individuais do processo de medicdo. Os
métodos descritos para avaliar a adequacdo ao fim pretendido incluem os baseados na
percentagem da variancia total e outros baseados na analise de custo-beneficio.

2.4 Este Guia ndo discute especificamente a amostragem microbioldgica embora os
principios gerais deste Guia se apliguem. Também ndo discute a estimativa da incerteza de
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informacgdo espacial ou temporal, tais como a localizagdo ou o tamanho de éareas de
concentracdo elevada de analito.

3 Terminologia

3.1 As defini¢fes de muitos dos termos usados neste Guia variam de acordo com a area
de aplicacdo. No Apéndice B apresenta-se uma listagem completa de termos e das suas
diferentes definicOes. Neste Guia, foram selecionadas definicGes normativas para os termos
mais aplicaveis, tanto quanto possivel, a todos os setores de aplicacdo. Os termos usados estéo
listados no Apéndice B e estdo identificados em negrito na primeira utilizagdo no texto.

3.2 A ciéncia analitica preocupa-se, em geral, com a composicdo, portanto allo
mensurandal|mensurando est4 normalmente relacionadal|relacionado com a quantidade ou
proporcdo de um analito numa mistura. Isto pode ser expresso de varias formas diferentes,
incluindo (por exemplo) fracdo massica, fragdo volumica, fracdo da quantidade de matéria
(mole), e massa ou quantidade de matéria por unidade de volume. Infelizmente, ndo existe um
termo geral e amplamente aceite que englobe todos os conceitos. Assim, neste Guia entende-se
gue o termo "concentracdo” se aplica a qualquer uma dessas diferentes medidas de proporcao
ou quantidade, exceto se especificado. Quando o texto requer uma interpretacdo restrita, o termo
“concentracdo” sera definido (por exemplo, como “concentracdo da quantidade de substancia™)
ou substituida por um termo mais especifico (por exemplo, “fracdo massica”).
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PARTE 2 — Conceitos fundamentais

4 Amostragem no processo de medigao
Figura 1: Diagrama esquematico de um processo tipico de medicao

Etapa do processo Forma do material Descrigdo da etapa do processo

Amostragem Alvo de amostragem |—»{  Colheita de amostra tnica, ou de varios
incrementos combinados em amostra composta
v
7| Amostra primaria —» Fragmentag&o e/ou divis&o
|
v
3 Sub-amostra —»  Fragmentagdo e/ou diviséo adicional

Preparacio fisica da < |

amostra i
Amostra de »| Preparagdo fisica ex. secagem, peneiragao,
laboratorio moagem, divisdo, homogeneizacéo
v
\J Amostra para Selecéo da Toma de ensaio para o tratamento
ensaio - guimico que precede a andlise quimica
v
Toma de ensaio  —» Tratamento quimico necessario a
A4 determinacéo analitica
Anélise |
v

Solucéo de ensaio

A 4

Determinagdo da concentragdo de analito

A Figura mostra um processo de medi¢do completo, iniciado com a amostragem priméria e finalizado na
determinacéo analitica. Existem muitas etapas intermédias, como o transporte e preservacdo de amostras, sendo
gue nem todas sdo sempre apresentadas. Cada etapa gera uma contribuicdo para a incerteza de medigdo. Este Guia
concentra-se nas etapas do processo de amostragem e preparacao fisica da amostra (caixas sombreadas), uma vez
que a Ultima etapa ja esta bem abordada em orienta¢Ges anteriores [1]. Note-se que duas das etapas de amostragem
ocorrem dentro do laboratério (cinza claro) e sdo consideradas, frequentemente, como parte do processo analitico.
Para defini¢des dos termos, consultar o Apéndice B.

O alvo de amostragem é a por¢éo de material que a amostra (e, portanto, o resultado da medicéo)
pretende representar, num dado tempo. O alvo de amostragem deve ser definido antes da
estratégia (design) e do planeanento da amostragem. Podem estar definidos em regulamentos,
tais como a totalidade do lote, sub-lote ou de uma remessa. Se as propriedades e as
caracteristicas (por exemplo, a concentragéo de analito) do material numa determinada area, ou
durante um periodo de tempo sdo as de interesse e devem ser conhecidas, isso pode ser
considerado um alvo de amostragem. Quando é requerido a composi¢do da totalidade de um
lote (por exemplo de um produto alimentar), entdo o lote inteiro constitui o alvo. Quando se
pretende a variacdo espacial (ou temporal) da concentracdo (por exemplo localizar “pontos
criticos” dentro de um material contaminado), entdo cada local em que é requerida a
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concentragdo sera um alvo de amostragem independente. Todo o alvo de amostragem gera um
resultado de medicdo que devera ser apresentado com a sua incerteza.

Amostras primarias sdo frequentemente compostas de VAarios incrementos, que s&o
combinados para formar uma amostra composta antes de realizar uma medicdo. O que se
requer é que a incerteza desse valor de medicéo Unico, obtido nessa amostra composta, contenha
todas as etapas preparatorias. O valor dessa incerteza &, geralmente, afetado pelo nimero de
incrementos que foram tomados. Isto contrasta com a situagdo em que varias amostras primarias
distintas (n) sdo colhidaslcoletadas em diferentes partes do alvo de amostragem e medidas
separadamente. Se a composi¢do do alvo de amostragem for calculada pelo valor médio dessas
medicdes efetuadas individualmente, entdo a incerteza do valor médio é calculada como o erro
padrdo da média (s/v/n). Isto ndo é o mesmo que a incerteza de medicéo Unica, cuja estimativa
é 0 objetivo deste Guia.

4.1 Todo o processo de medicdo (Figura 1) comeca, tipicamente, com a colheital|coleta
da amostra priméria de um alvo de amostragem. A amostra resultante passa por uma ou mais
etapas antes da determinacao analitica. Todas as etapas contribuem para a incerteza do resultado
final, quando o que se pretende é o valor do analito (isto é o valor dalldo
mensurandal|mensurando ou valor verdadeiro), e é expresso em termos da concentracéo do
analito no alvo de amostragem. J& existem orientacOes para a estimativa das etapas analiticas
do processo de medicdo [1]. Isso certamente incluird a selecdo da toma de ensaio, o0 tratamento
quimico anterior a medicdo e a determinacao analitica, mas também podera incluir a preparacao
fisica da amostra no laboratorio por processos como secagem, peneiracdo, moagem, divisdo e
homogeneizagéo.

4.2 Na préatica refere-se, para simplificar, como uma “amostra”, todas as por¢des de
material na segunda coluna da Figura 1. E importante diferencia-las claramente na discusso,
em particular as que sdo consideradas neste Guia (em caixas sombreadas na Figura 1). Na
Secc¢éo 5.2 discute-se este assunto com detalhe.

4.3 Os métodos descritos no Guia ajudam a identificar a fonte de incerteza dominante,
como a amostragem e ndo a analise quimica, mas ndo explicam, necessariamente, a causa. No
entanto, em muitas circunstancias a heterogeneidade dentro do alvo de amostragem, seja
espacial ou temporal, pode ser uma causa significativa de incerteza. Para caracterizar a
variabilidade que contribui para a incerteza sdo necessarios estudos em separado. Para 0s
objetivos deste Guia, a heterogeneidade dentro do alvo de amostragem é tratada como causa de
incerteza na medicao final. E este o caso, sejam quais forem as acdes tomadas para minimizar
os efeitos da heterogeneidade pela aplicacdo de qualquer protocolo especifico de amostragem.

5 Incerteza de medicéo
5.1 Definicdo da incerteza de medicao

5.1.1 Em terminologia metrologica define-se incerteza de medigéo ou incerteza (MU), [2]
como:

Parametro ndo negativo que caracteriza a dispersao de valores atribuidos a uma mensuranda,
com base nas informacdes utilizadas.

A definicdo inclui muitos aspectos importantes, que séo discutidos nos paragrafos seguintes:

512 O “parametro” pode ser, por exemplo, uma gamal|faixa, um desvio padrdo, um
intervalo (como um intervalo de confianga) ou meio-intervalo (+u é uma declaracéo de meio-
intervalo) ou outra medida de dispersédo, tal como um desvio padrdo relativo. Note-se que
quando a MU é expressa como um desvio padrdo, o parametro designa-se por “incerteza-
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padrao”, geralmente representado pelo simbolo u. Na Secgdo 14. consideram-se outras formas
de expressao.

5.1.3  Aincerteza esta “associada com” cada um dos resultados da medi¢do. Um resultado
de medicdo completo inclui, tipicamente, uma indicacao da incerteza na forma x + U, onde x
é o resultado da medicdo e U uma indicacdo da incerteza (o simbolo U tem um significado
especial neste Guia; indica a “incerteza expandida” que sera discutida na Seccao 14). Esta forma
de expressar um resultado indica ao utilizador final do resultado que, com razoavel confianca,
o0 resultado associado ao valor dal|[do mensurandal|mensurando esta compreendido neste
intervalo.

5.14 A|O mensurandal|mensurando € simplesmente uma quantidade, tal como um
comprimento, uma massa ou uma concentracdo de uma substancia que esta a ser medida. O
termo “valor da||do mensuranda||mensurando” esta intimamente relacionado com o conceito
tradicional de “valor verdadeiro” em terminologia estatistica classica. Deste ponto de vista
alternativo, “incerteza” foi definida® como:

Uma estimativa associada a um resultado de ensaio que caracteriza o intervalo de
valores dentro do qual se encontra o valor verdadeiro

Esta definicdo (que sera referida como a definicdo estatistica) tem a vantagem de ser mais facil
de explicar aos decisores, que geralmente reconhecem na frase “valor verdadeiro” como o valor
de interesse para a sua decisdo. Tem a desvantagem de que o verdadeiro valor pode nunca ser
conhecido e isso geralmente requer explicacdes adicionais.

5.1.5 A definicdo metroldgica de incerteza expressa “a dispersdo de valores que podem ser
atribuidos, razoavelmente, allao mensurandal|mensurando”. Esta frase é particularmente
importante. Indica que, embora a incerteza esteja associada com um resultado de medicéo, a
gama||faixa atribuida deve relatar a gamal|faixa possivel de valores dalldo
mensurandal|mensurando. Por exemplo, aj|o mensuranda||mensurando podera ser a massa
total de ouro num deposito geoldgico. Tal gamal|faixa é bem diferente se associada a uma
declaracéo de fidelidade||preciséo, 0 que descreve apenas o intervalo de resultados que podem
ser observados se a medicdo for repetida. Ao solicitar-se informagdes sobre “onde pode estar 0
valor daj|do mensuranda||mensurando”, esta definicdo de incerteza exige implicitamente que
0 metrologista considere todos os efeitos que podem influenciar o resultado da medicdo. Tais
efeitos incluem, obviamente, as causas de variacdo aleatéria de uma medicdo para a proxima,
dentro de uma escala de tempo de medicdo. Mas também, é essencial considerar fontes de erro
de justeza|| tendéncia de medicao durante as experiéncias, e muitas vezes, essas geram efeitos
maiores que 0s observados apenas por repeticdo das medicdes. Isto € a incerteza de medicéao
automaticamente indica uma gamal||faixa que incluia ambos os efeitos aleatdrios e sistematicos.

5.1.6  Consideremos um exemplo analitico simples, uma medi¢do Unica de concentracdo
num sélido envolvera, tipicamente, a extracdo de material, pesagem, operacdes volumétricas e
talvez espectrometria ou cromatografia. Medigdes repetidas mostram uma disperséo de valores
devido as variacOes aleatorias nessas operacfes. Mas, todos os analistas sabem que a extracao
raramente é completa, e, para um determinado material esta lacuna na extracdo do material
conduz a um resultado consistentemente baixo. Embora as boas praticas analiticas tentem,
sempre, a reduzir tais efeitos ao minimo, alguns erros de justezal|tendéncias de medi¢ao
permanecerdo. Ao expressar a incerteza do valor daj|do mensurandal|mensurando, o analista
deve ter em consideracdo a possibilidade de o||a erro de justeza|[tendéncia de medigdo ser

¢ ]SO 3534-1: 1993 Statistics — Vocabulary and Symbols, International Organization for Standardization, Geneva
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devido a estas causas. (Geralmente, essa informacéo esta incluida no intervalo de recuperacdes
do analito obtidas com materiais de referéncia ou em ensaios de fortificacao).

5.1.7  As mesmas consideracdes aplicam-se no caso da amostragem. Sabe-se que amostras
diferentes colhidas||coletadas num material a granel muitas vezes mostram variacéo real em
valor, o que é evidente em medicGes repetidas. Também se sabe que a amostragem pode ser
enviesada||tendenciosa, por exemplo devido a remocdo diferencial de materiais, a tempos de
amostragem inadequados onde ocorrem flutuacGes temporais, ou por restri¢cdes de acesso. Estes
efeitos irdo influenciar a relacéo entre o valor daj|do mensurandal|mensurando e o resultado
observado. Embora as boas praticas em amostragem visem reduzir estes efeitos ao minimo,
numa avaliacdo cuidadosa da incerteza considera-se sempre a possibilidade de efeitos
sistematicos residuais.

5.1.8 As orientacOes atuais sobre incerteza de medicdo [2] tornou claro que a incerteza de
medicéo (Seccéo 2.2 da referéncia [2]) ndo pretende permitir “erro grosseiro” ou “erros graves”
(Seccdo 3.4.7 da referéncia [2]). Isto impede, por exemplo, de serem considerados erros de
transcri¢cdo ou de mau uso do protocolo de medigdo. A amostragem pode, no entanto, produzir
niveis elevados de incerteza (por exemplo, 80 % do valor da concentracdo), simplesmente por
aplicacdo de um protocolo de medicdo usado em rotina a um material altamente
heterogéneo||heterogéneo. Mesmo quando os procedimentos estdo nominalmente corretos,
podera existir, também, variacGes ligeiras na sua aplicacdo devido a alguma ambiguidade nos
protocolos de medicdo e as pequenas adaptacOes feitas aos protocolos em situacbes de
amostragem no mundo real. Se estes niveis elevados de incerteza conduzirem a niveis
inaceitaveis de confianca nas decisdes tomadas, isso depende da avaliacdo da adequacgéo ao uso
pretendido (ver Secgéo 16).

5.2 Especificacdo da||do mensurandal|mensurando

5.2.1 Quando se apresenta aos utilizadores finais um resultado de concentragdo para uma
amostra a granel na forma “ x # U ”, eles interpretardo, naturalmente, que este intervalo inclui
a gamal|faixa de valores atribuiveis a concentracéo no alvo de amostragem (por exemplo, num
lote de material). Implicito a este ponto de vista esta a ideia de que alo
mensurandal|mensurando é a concentracdo (do analito) no “lote de material” e que a incerteza
inclui a tolerancia associada a heterogeneidade da amostra a granel. Em contraste, o analista,
pode referir-se a “concentra¢do na amostra analisada no laboratério”, excluindo implicitamente
a variacdo entre as amostras para o laboratorio. E evidente que num dos pontos de vista se
incluiram os efeitos da amostragem, enquanto no outro ndo. Este efeito na incerteza pode,
seguramente, ser muito considerdvel. Em termos metroldgicos, esta distin¢do deve-se ao fato
de que os dois pontos de vista consideraram mensurandas||mensurandos diferentes. Um
considera “concentracdo no alvo de amostragem”, e 0 outro “concentra¢cdo na amostra de
laboratorio”. Outro exemplo pode ser “concentragdo de contaminante numa saida da fabrica
num dado tempo de amostragem”, em comparagdo com “a concentragdo média de
contaminantes num ano” .

5.2.2  Estas ambiguidades de interpretacdo podem ser evitadas apenas pela especificacdo
cuidadosa da|l[do mensurandallmensurando. E claramente necessario estabelecer, a
quantidade (massa, comprimento, concentracdo, etc.). E igualmente importante ser claro no
ambito|| escopo da medicdo, incluindo informacgdes sobre fatores tais como a duragéo,
localizagéo, ou a populacéao para a qual se assume que o resultado da medicgéo se aplica. Discute-
se em baixo alguns casos particulares de especificacdo dal|[do mensurandal|mensurando e
suas implicagdes para a estimativa da incerteza.

N&o é possivel evitar todas as ambiguidades na redacdo do protocolo de amostragem.
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5.2.3 Quando uma amostra composta é obtida pela combinagdo de diversos incrementos
retirados num determinado alvo de amostragem, e analisada como uma amostra primaria tnica,
esta determinagdo Unica da concentracdo de analito fornece uma estimativa do valor dal|do
mensurandal|mensurando (isto é, a composicdo média do alvo), como se discutiu
resumidamente na Seccéo 4. A incerteza deste valor Unico reflete a incerteza na estimativa do
valor dal/[do mensurandal|mensurando. Contrariamente, se varias amostras primarias
independentes forem retiradas do alvo de amostragem, cada uma delas analisada
individualmente e o valor medio calculado, este valor médio ¢, também, uma estimativa do
valor daldo mensuranda||mensurando. No entanto, a incerteza ndo sera a da medigdo
(expressa como desvio padro, s), mas o erro padrio do valor médio (expresso como s/+/n).
Esta dltima incerteza da média pode ser reduzida por colheital|coleta de mais amostras
primarias,® mas a incerteza de medic&o ndo pode ser reduzida.

5.3 Erro, fidelidade||precisdo e incerteza

53.1 A incerteza esta relacionada com outros conceitos, tais como a exatiddo, erro,
justeza||veracidade, erro de justezal|tendéncia de medicéo e fidelidade||preciséo. Outros
guias discutem as relacOes entre estes conceitos com algum detalhe [1, 2]. No entanto, vale a
pena repetir algumas das diferengas importantes:

e A incerteza é uma gama||faixa de valores atribuiveis com base no resultado da medicéo e
em outros efeitos conhecidos, enquanto que o erro é definido como a diferenga entre um
resultado Unico e um “valor verdadeiro (ou referéncia)”. “Erro de justezal|tendéncia de
medicao” pode ser considerado||considerada um erro médio.

e A incerteza engloba tolerancias para todos os efeitos que podem influenciar um resultado
(isto é, erros aleatorios e sistematicos); a fidelidade||precisdo inclui apenas os efeitos que
variam durante as observacdes (isto é, apenas alguns erros aleatérios).

e Alincerteza é vélida caso a aplicacdo dos procedimentos de medicéo e de amostragem seja
a correta, mas, como observado na Sec¢édo 5.1.8, ndo se destina a permitir erros grosseiros
do operador.

5.4 Amostragem e preparacéo fisica de amostras como fontes da incerteza de medicao

5.4.1 O ato de efetuar uma colheita||coleta de amostra introduz incerteza no resultado da
medicdo apresentado se o0 objetivo da medicao estiver definido em termos de concentracdo do
analito no alvo de amostragem e ndo na amostra laboratorial.

5.4.2  Os protocolos de amostragem nunca sdo perfeitos, pois ndo podem descrever todas as
acOes necessarias ao técnico de amostragem para todas as eventualidades que possam surgir no
mundo real durante a execucdo da amostragem. A localiza¢do no espaco (ou no tempo) para a
colheital|coleta de uma amostra raramente esté especificada com exatiddo (por exemplo, para
o milimetro ou segundo mais préximo). O técnico de amostragem tem que tomar decisdes
(idealmente, com base em critérios objetivos), mas, como a heterogeneidade € inevitavel (no
espacgo ou no tempo), tais decisdes afetam a concentragdo estimada. A avaliagédo de tais fontes
de incerteza € importante na estratégia (design) e na implementacdo de métodos de estimativa
da incerteza. Quando se colhem||coletam amostras em duplicado, por exemplo, a realizagéo
da colheital|coleta dessas amostras exatamente no mesmo local e tempo pode néo refletir a
incerteza de medicdo que realmente exista. Isto sera discutido mais adiante na descricdo dos
métodos de estimativa (Seccdes 6 a 10), e nos varios exemplos (Apéndice A).

d Assumindo que as amostras sdo aleatérias e independentes e um|juma erro de justezal|tendéncia de medicéo
zero.
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5.4.3 A heterogeneidade gera sempre incerteza. Se o alvo de amostragem for perfeitamente
homogéneo||homogéneo, tal contribuicdo serd zero, mas quase todos 0s materiais sdo
heterogéneos||heterogéneos, em alguma extensdo e em alguma escala. Se a toma de ensaio for
de alguns microgramas, entdo quase todo o material sera heterogéneo||heterogéneo e a etapa
de amostragem contribui para a incerteza de medicdo da concentracdo de analito. A
heterogeneidade pode ser quantificada em experiéncias separadas, mas se o objetivo for estimar
a concentracdo do analito num alvo de amostragem mais abrangente, tal heterogeneidade é
apenas uma causa da incerteza de medicao (conforme discutido nas Sec¢des 4.3 e 5.6).

5.4.4  Em processos de preparacao fisica das amostras (por exemplo: transporte, preservacao,
fragmentacdo, divisdo, secagem, peneiracdo, homogeneizacao) que ocorrem apos a realizacdo
da amostragem e antes de qualquer tratamento quimico da amostra para ensaio (Figura 1), cada
etapa pode introduzir erros por varios mecanismos, como perda de analito, perda de particulas
finas ou contaminacdo proveniente de equipamentos ou amostras anteriores. Os métodos
utilizados e o treino realizado devem objetivar reduzir ao minimo tais erros. Acresce, no
entanto, que sdo necessarios procedimentos de estimativa de incerteza das etapas, as usadas na
pratica, e que afetam o valor final da medicao.

5.5 Fontes de incerteza

5.5.1 A incerteza provém de uma variedade de fontes, e estas tém sido categorizadas de
diferentes modos. Por exemplo, o Guia de Incerteza da Eurachem identifica oito categorias
principais de efeitos importantes na estimativa da incerteza [1], das quais as duas primeiras sao
a amostragem e a preparacdo de amostras. Na Tabela 1 apresentam-se efeitos especificos
identificaveis nestas duas categorias. A abordagem de modelacdo usa esses efeitos como a base
de um modelo matematico. Em alternativa, a teoria da amostragem identifica oito fontes de erro
distintas em amostragem (Tabela 2); cada uma delas pode, ainda, ser reduzida a uma variedade
de fatores causais que, por sua vez, podem ser usados nas varias abordagens de modelacgéo.
Uma outra abordagem alternativa é considerar todas as etapas do processo de medicao (Figura
1) como fontes de incerteza que contribuem, de algum modo, para a incerteza de medicéo final.
Neste Guia, as estratégias (designs) de casos de estudo mais simples tratam a incerteza como
proveniente de quatro classes de efeito (Tabela 3), e as classes sdo tratadas como fontes de
incerteza num modelo estatistico simples; isto é consistente com o agrupamento de fontes de
incerteza sugeridas explicitamente na referéncia [1]. Na sua forma mais simples, esta
categorizacdo pode ser reduzida a duas categorias: “incerteza de amostragem” e “incerteza
analitica”.

55.2 A caracteristica importante destas diferentes classificacdes é que cada uma delas visa
garantir que, independentemente do modo como séo agrupadas e avaliadas, todos os efeitos que
sdo importantes, na pratica, sdo contabilizados na estimativa da incerteza. Desde que se cumpra
este requisito, pode-se aplicar qualquer esquema de categorizacdo para a estimativa da
incerteza. Os esquemas de categorizacdo listados na Tabela 2 e na Tabela 3 cobrem,
praticamente, todos os efeitos importantes.

55.3 Cada uma das diferentes categorizacbes de fontes conduzem, genericamente, a
estratégias (design) de casos de estudo diferentes e, muitas vezes, a métodos fundamentalmente
diferentes de avaliacdo das contribuicbes da incerteza. Isto resulta em estimativas
substancialmente independentes da incerteza através de abordagens diferentes. Como referido
em [5], estimativas de incerteza para 0 mesmo sistema que sejam grosseiramente diferentes
sugerem gue pelo menos uma das metodologias de estudo apresenta erros. Isto forma a base da
necessidade de verificacdo da validade de uma abordagem. Quando praticavel, portanto,
recomenda-se a comparacgédo de estimativas de incerteza obtidas por abordagens de avaliacéo

UfS:2019.P2 Pagina 10



Incerteza de medicéo

independentes como um meio de validagdo de estimativas individuais e de avaliagdo da
validade de diferentes abordagens.

5.6 Heterogeneidade como uma fonte de incerteza

5.6.1 A IUPAC atualmente define a homogeneidade e a heterogeneidade como “O grau em
que uma propriedade ou constituinte estd uniformemente distribuido numa quantidade de
material” ([9] ver Apéndice B para definicdes). Definida deste modo, a heterogeneidade
encontra-se entre os fatores mais importantes que contribuem para a incerteza associada a
amostragem. Incrementos com origem em diferentes locais no alvo de amostragem tém
concentragOes diferentes de analito num material heterogéneo||heterogéneo e com variagéo na
concentracdo de analito de amostra para amostra, geralmente visivel como uma contribuicéo
para a variagéo de resultados observada. Em geral, a dependéncia exata da concentragdo com a
localizacd@o néo € conhecida, pelo que nédo se efetua nenhuma correcao. Isto resulta em incerteza
de um resultado ou, em geral, em qualquer média desses resultados.

5.6.2 A IUPAC refere, como adenda a defini¢cdo acima [9], que “O grau de heterogeneidade
(o oposto da homogeneidade) é o fator determinante de erro de amostragem”. Esta adenda €
uma boa indicacdo da importancia da heterogeneidade na amostragem. Existem outras fontes
de erro e incerteza na execugdo da amostragem; por exemplo, contaminagdo cruzada e
deficiente estabilizacdo de amostras, que podem resultar em erros de justezal|tendéncias de
medicdo (desconhecidos||desconhecidas) ou em variabilidade adicional. Ainda a
heterogeneidade e os seus efeitos — tais como variabilidade aleatéria e selecdo de erro de
justeza||tendéncia de medicédo - permanecem o0 maior problema numa amostragem gerida
adequadamente e geralmente é a fonte de incerteza mais significativa.

5.6.3 Uma definicdo alternativa de homogeneidade é muitas vezes usada para o material
particulado o qual, se constituido por particulas de materiais diferentes, nunca pode ser
“homogéneo||homogéneo” no sentido definido pela IUPAC. Neste contexto, uma mistura na
qual a probabilidade de se selecionar diferentes tipos de particulas é constante ao longo do alvo
de amostragem poder ser designada por “homogéneal|homogénea”o que implica que a
concentracdo expectavel numa amostra € a mesma independentemente do local em que foi
realizada a colheital|coleta. No entanto, mesmo neste caso, deve-se reconhecer que a natureza
do particulado do material pode variar de amostra para amostra devido a composicdo
ligeiramente diferente dos incrementos efetivamente colhidos||coletados; a heterogeneidade
como definida pela IUPAC ainda tem efeito nestas circunstancias e, consequentemente, ainda
contribui para a incerteza.

5.7 Variacdo da incerteza com o nivel de concentracao

Antes de calcular a incerteza de amostragem conforme descrito na Sec¢do 6 deve-se ter em
conta a variacdo da incerteza com o nivel de concentracdo. Caso exista uma gamal|faixa de
concentracdes alargadas, a incerteza (expressa em unidades de concentracdo) pode aumentar
com a concentragdo, e os calculos devem ser preferencialmente realizados com os dados
transformados em escala logaritmica (log). Expressar incerteza em unidades relativas ndo é
adequado quando a concentracgdo do analito esta dentro de um fator de dez do limite de detecé&o.
Quando existe um grande nimero de medi¢es em duplicado (por exemplo > 50), pode ser
possivel ajustar um modelo de incerteza de amostragem em funcdo da concentracao [10, 11,
12]. Nos Exemplos Al e A4 o intervalo de concentracgdes € estreito, e os calculos sdo realizados
com os dados em unidades de concentracao, isto é ndo se efetuou nenhuma transformacéo dos
dados. No Exemplo A2 a incerteza é calculada com os dados em unidades de concentragdo e
apos a sua transformacdo logaritmica, e comparam-se os resultados. No Exemplo A3 os
calculos estdo realizados em unidades absolutas e no Exemplo A5 em unidades relativas, isto €
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em percentagem. Na realidade, muitas vezes € dificil saber se, e como, a incerteza varia com a
concentracdo e qual o método de estimativa mais apropriado.

Tabela 1: Algumas fontes de incerteza em amostragem e na preparacao de amostra,

adaptado da referéncia [1]

Amostragem

Preparacdo das amostras

- Heterogeneidade (ou ndo homogeneidade)

- Efeitos da estratégia de amostragem
especifica (por exemplo, aleatoria, aleatoria
estratificada, proporcional etc.)

- Efeitos do movimento no interior do meio
(particularmente selecdo de densidade)

- Estado fisico do meio (sélido, liquido,
gasoso)

- Efeitos de temperatura e pressao

-Efeitos do processo de amostragem na
composicdo  (por exemplo, adsorcao
diferencial em sistema de amostragem)

- Transporte e preservacao de amostra

- Efeitos de homogeneizacdo e / ou efeitos
de subamostragem

- Secagem

- Moagem/trituracéo

- Dissolucéo

- Extracéo

- Contaminacao

- Derivatizacao (efeitos quimicos)
- Erros de diluicéo

- (Pré-) Concentracao

- Efeitos associados a especiacdo
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Tabela 2: Fontes de incerteza de amostragem na teoria de amostragem*

Fonte

Descricéo/origem

Erro fundamental de amostragem (FSE)

Heterogeneidade constitucional (as particulas sdo
quimicamente ou fisicamente diferentes)

Erro de agrupamento e segregacao (GSE)

Heterogeneidade distribucional

Erro de selecdo pontual ndo periddico (PSE:)

Tendéncias ou enviezamento no espaco ou no tempo

Erro de selecdo pontual periodico (PSE.)

Niveis periodicos no espaco ou no tempo

Erro de delimitacdo do incremento (IDE)

Identificacdo incorreta da amostra colhidal|coletada.
*** Execugdo incorreta dos procedimentos de
amostragem devido a limitagdes dos dispositivos
utilizados e/ou incumprimento das boas préaticas

Erro de extracdo do incremento (IXE)

Remocéo incorreta da amostra pretendida.

*** Execucdo incorreta de extragcdo do incremento,
por exemplo devido a forma inadequada do
dispositivo de amostragem associada a extrac¢ao

Erro de preparacdo da amostra e do
incremento (IPE)

Execucdo incorreta da preparacdo da amostra
Contaminacdo (material estranho a amostra):
Perdas (adsorcdo, condensacgdo, precipitacdo etc.):
Alteracdo da composi¢do quimica (preservacédo):
Alteracdo da composigdo fisica (aglomeragdo, quebra
de particulas, humidade, etc.):
** Enganos involuntarios (nimeros das amostras
misturados, falta de conhecimento, negligéncia):
** Falhas deliberadas (salga de minérios de ouro, erros
deliberados na delimitagdo de incremento, falsificacdo
etc.)

Erro de ponderacdo (SWE)

Incorrecdo na ponderagdo atribuida a partes diferentes
de uma amostra composta desigual

* Esta classificacdo segue a de Gy [13] e outras (discutidos adiante na Seccao 10).
** Excluidas as estimativas de incerteza como erros grosseiros [2].

*** Notas introduzidas pela tradugdo adoptada pelos tradutores

Tabela 3: ContribuicBes da incerteza na abordagem empirica

Processo Classe de efeitos *
Aleatorios (fidelidade||precisao) Sisteméticos (erro de
justezal|tendéncia de medi¢ao)
Andlises Variabilidade analitica erro de justeza|[tendéncia de
(contribuicdo combinada de medicdo analitica (efeito combinado
efeitos aleatdrios) de fontes de erros de
justeza||tendéncias de medicao)
Amostragem Variabilidade da amostragem erro de justeza|[tendéncia de
(dominada pela heterogeneidade | medi¢do da amostragem
e variagBes de operador) (efeito combinado da selecéo de
erros da justezal|tendéncias da
medicao, do operador etc.)

*A diferenciacdo dos efeitos aleatérios dos sisteméaticos pode depender do contexto. Um efeito sisteméatico em
medicdes de uma organizacao (por exemplo, erro de justeza analitico|[tendéncia de medicao analitica) também
pode ser considerado um efeito aleatério quando visto no contexto do valor consensual de um ensaio de

aptidéo||proficiéncia inter-organizacional.
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PARTE 3 — Estimativa da incerteza de medicao incluindo a
amostragem

6 Abordagens para estimativa de incerteza

6.1 Existem duas abordagens principais para a estimativa da incerteza. Uma delas, descrita
como “empirica”, “experimental” ou “(top — down)” utiliza a replicacéo de todo o procedimento
de medicdo para obter uma estimativa direta de incerteza para o resultado final da medigé&o.
Esta abordagem designa-se por abordagem "empirica™ neste Guia. A segunda, descrita de varias
formas tais como “modelagédo”, “tedrica”, “preditiva” ou “bottom-up”, visa quantificar todas as
fontes de incerteza individualmente e, em seguida, usa um modelo para as combinar. Acordou-
se que esta abordagem é referida como a abordagem de "modelagdo”. Estas abordagens ndo sao
mutuamente exclusivas. O método empirico pode ser adaptado para estimar contribuicdes para
a incerteza de um ou mais efeitos ou classes de efeitos. Ambas as abordagens podem ser usadas
em conjunto para estudar o mesmo sistema de medicdo, se necessario. A aplicabilidade das
duas abordagens varia entre amostragens de materiais diferentes.

6.2 Neste Guia descreve-se detalhadamente a abordagem empirica por ser aplicavel a uma
grande variedade de sistemas e aplicacfes de medicao (por exemplo, gasosa, liquida e solida).
Descreve-se a abordagens de modelacdo para situacdes especificas em que se aplicam (por
exemplo, solidos particulados). Também sdo dadas recomendacgdes sobre o modo de combinar
estas diferentes abordagens para se obter estimativas de incerteza mais confidveis e econémicas
nos varios sistemas de medicdo. Esta dupla abordagem visa capacitar um utilizador do Guia
para selecionar o método de estimativa de incerteza mais apropriado para a sua situacdo
especifica. (A Seccdo 1 fornece orientacdes sobre a selecdo da abordagem.)

6.3 A referéncia [5] refere que as abordagens de modelagéo e o tipo de estudo empirico
usado em ensaios colaborativos sdo extremos de um continuum:

Note-se, no entanto, que a repetibilidade observada ou alguma outra estimativa de
fidelidade||precisdo é muitas vezes considerada uma contribuicéo independente para a incerteza,
mesmo na abordagem GUM. Da mesma forma, os efeitos individuais sdo pelo menos verificados
quanto a sua significancia ou quantificados antes da avaliacéo da reprodutibilidade. A avaliacao
da incerteza do ponto de vista pratico, no entanto, muitas vezes usa alguns elementos de ambos
0S extremos.

Portanto, quando se refere qualquer um dos extremos, é importante estar ciente de que se tratam
de extremos e que muitas estimativas praticas envolvem elementos de ambas as abordagens.

6.4 O objetivo principal de qualquer abordagem é obter uma estimativa suficientemente
confiavel da incerteza global da medicdo. Isto ndo requer necessariamente a quantificacdo de
todas as fontes individuais de incerteza, apenas que os efeitos combinados sejam avaliados. Se,
no entanto, o nivel global de incerteza for considerado inaceitavel (isto é, as medi¢des ndo séo
adequadas ao uso), devem ser tomadas medidas para reduzir a incerteza. Contrariamente, a
incerteza pode ser desnecessariamente pequena, e nesse caso, pode existir uma justificacdo para
aumentar a incerteza analitica e, assim, diminuir o custo da analise. No Apéndice E discutem-
se 0s métodos para modificar a incerteza. No entanto, nesta etapa, é essencial ter informacdes
sobre qual a etapa do procedimento de medicéo que causa uma contribuicdo dominante para a
incerteza global e pode ser necessario avaliar os efeitos individualmente. A vantagem do estudo
detalhado inicial € que essa informacdo fica disponivel; a desvantagem é que a sua obtencéo
pode ter um custo dispendioso e até se pode concluir que foi desnecessario se a incerteza tiver
sido aceitavel. Os responsaveis pela estratégia e planeamento da amostragem devem acordar o
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nivel de detalhe requerido para a estimativa de incerteza, tendo em consideracéo a probabilidade
de exigir informaces detalhadas para desenvolvimento futuro.

7 Al|O measuranda||mensurando

7.1 Na discussdo que se segue, assume-se que aj|o mensurandal| mensurando é um valor
médio que representa a composicao de todo o alvo de amostragem, e que a||o mensuranda||
mensurando deve ser estimadal|estimado por um processo de amostragem e analise. Este
assunto esta relacionado com a especificacdo da||do mensuranda|| mensurando (Seccao 5.2)
e a definicdo do alvo de amostragem (Seccdo 4.1).

8 Orientacdo geral de estudos de incerteza de amostragem

8.1 O trabalho analitico deve ser realizado sob um sistema de qualidade apropriado, o que
inclui métodos analiticos validados, ensaios de aptiddo||proficiéncia, controlo|lcontrole
da||de qualidade interno e avaliacdo externa, quando apropriado. Os procedimentos de
validacdo devem incluir todas as etapas normalmente realizadas no laboratério (incluindo
qualquer subamostragem de amostras de ensaio) e devem incluir verificacbes de erros de
justeza||tendéncias de medicdo utilizando materiais de referéncia certificados, ou outros
métodos, para a estimativa de erros de medicdol||tendéncias de medicdo da etapa analitica
[14]. Note-se que os metodos de estimativa de incerteza descritos neste Guia também podem
ser aplicados as estimativas de incertezas associada a subamostragem.

8.2 Os laboratdrios que realizam a anélise quimica devem apresentar as concentracoes
estimadas exatamente como determinadas; em particular, os valores ndo devem ser censurados,
truncados ou apresentados como "menor que™ a um limite, seja este inferior ao limite de detegéo
(LOD) ou inferior a zero. Observac6es negativas ou inferiores ao LOD resultam numa incerteza
subestimada pelo que ndo devem ser apresentadas.

9 Abordagem Empirica
9.1 Enquadramento

9.1.1 A abordagem empirica ("top-down") tem por objetivo obter uma estimativa confiavel
da incerteza, sem necessitar de conhecer as fontes individualmente. Baseia-se em estimativas
globais de fidelidade||precisdo a partir de ensaios organizados internamente ou
interlaboratoriais. E possivel descrever genericamente a fonte, tal como efeitos aleatdrios ou
sistematicos, e estes podem ser subdividos como provenientes do processo de amostragem ou
do processo analitico. A estimativa da magnitude de cada um destes efeitos pode ser realizada
em separado a partir das propriedades dos métodos de medicdo tal como fidelidade||precisao
de amostragem (para efeitos aleatdrios decorrentes da amostragem) ou erro de
justeza||tendéncia de medicdo analitico (para os efeitos sistematicos da analise quimica). Estas
estimativas podem ser combinadas para se obter uma estimativa de incerteza do resultado da
medicdo. Nos exemplos Al, A2, A3 e A4 ilustra-se esta abordagem.

9.2 Fontes de incerteza

9.2.1 E possivel considerar que para a incerteza de medicdo contribuem quatro fontes de
erro principais. Estas quatro fontes sdo os erros aleatérios provenientes de métodos de
amostragem e de analise, e também os erros sistematicos provenientes destes métodos.
Tradicionalmente, estes erros tém sido quantificados como a fidelidade||preciséo de
amostragem, a fidelidade||precisdo analitica, o erro de justezal|tendéncia de medicdo da
amostragem e erro de justezal|tendéncia de medigdo analitico||analitica, respetivamente

UfS:2019.P2 Pagina 15



A abordagem de modelacéo

(Tabela 4). Se os erros destas quatro fontes forem quantificados, em separado ou combinados,
é possivel estimar as incertezas das medi¢es produzidas por esses metodos. Estdo bem
estabelecidos os métodos para a estimativa de trés destes quatro erros. A fidelidade||preciséo,
em condicdes de repetibilidade, da amostragem e da componente analitica pode ser estimada
por ensaios em duplicado de uma propor¢do das amostras e andlises (por exemplo, 10 %),
respetivamente. Podem-se adicionar outras contribuicdes para a incerteza analitica, como a
variacdo entre dias e erro de justezal|tendéncia de medicdo analitico. Estas contribuicdes
adicionais devem ser estimadas separadamente. Por exemplo, durante a validacdo do método
analitico pode-se obter a variacao entre dias. O erro de justeza||tendéncia de medicéo da etapa
analitica pode ser estimada a partir da medicao dos erros obtidos com materiais de referéncia
certificados de matriz adequadas, desde que se assuma que tais erros sdo representativos do
material de ensaio, ou diretamente da validacdo do método analitico.

9.2.2 Os procedimentos para estimar erro de justezalltendéncia de medicdo de
amostragem incluem o uso de um alvo de amostragem referéncia [15, 16] (amostragem
equivalente a um material de referéncia). Em alternativa, utilizam-se as medic¢des de ensaios de
amostragem inter-organizacionais, em que erros de justezal|tendéncias de medicédo sobre
os||as quais ndo recaem suspeita, e potencialmente introduzidos por cada participante, estéo
incluidos na estimativa da incerteza baseada na variabilidade global [17] (Seccdo 9.5). Embora
algumas das componentes de incerteza associados aos efeitos sistematicos possam ser dificeis
de estimar, pode ser desnecessario fazé-lo caso seja evidente que os efeitos sistematicos sdo
pequenos e estdo sob controlo. Tais evidéncias podem ser qualitativas, tais como o
conhecimento prévio da natureza fisico - quimica do alvo de amostragem, ou quantitativas,
como por exemplo, informacdes de medi¢des prévias sobre lotes completos. (Ver Exemplos A3
e A4, Apéndice A.)

Tabela 4: Estimativa das contribuicdes da incerteza na abordagem empirica

Processo Classes dos efeitos
Aleatério Sistematico (erro de
justeza||tendéncia de medic&o)
Analise Anélises em duplicado dao Por exemplo: dados de validagéo
fidelidade||precisao em ou CRM

condigdes de repetibilidade

Amostragem Amostras em duplicado Alvo de amostragem referéncia,
ensaios de amostragem inter-
organizacionais

Quatro classes de efeitos que contribuem para a incerteza das medicdes, e métodos para a sua estimativa.

9.3 Modelo estatistico para a estimativa empirica da incerteza

De modo a realizar a estratégia (design) de metodos experimentais para estimar a incerteza pela
abordagem empirica é necessario ter um modelo estatistico que descreva a relagdo entre 0s
valores medidos e os valores verdadeiros da concentracdo do analito. Este modelo de efeitos
aleatorios considera uma Unica medicdo da concentragdo do analito (x), numa amostra
(composta ou unica) de um alvo de amostragem especifico:
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X = Xverdadeiro + £amostragem + Eanalitico

onde X, erdadeiro © O Valor verdadeiro da concentracdo do analito (como expresso) no alvo de
amostragem (isto é, equivalente ao valor da||do mensurandal|mensurando). O erro total
devido a amostragem € dado por &gmestragem € O €170 total analitico por &gpaiitico

Num estudo com um unico alvo de amostragem, se as fontes de variacdo sdo independentes, a
variancia da medicéo ¢, ., é dada por:
2 — 2 2
Omeas = aamostragem + Oanalitico

onde Ofmostragem € @ Varidncia entre amostras de um alvo (devida principalmente a
heterogeneidade do analito), e 62, 4;:¢ic0 € @ Variancia entre analises numa amostra.

Caso se use a estimativa estatistica da variancia (s?), como aproximagao destes parametros,
tem-se que:

2 — o2 2
Smeas = Samostragem + Sanalitico

A incerteza padréo (u) pode ser estimada por s,,..s, € dada por:

— — 2 2 3
U= Smeas = \/Samostragem + Sanalitico Equa@ao 1

As variancias devidas a preparacdo fisica da amostra podem ser incluidas na variancia de
amostragem ou expressas como um termo em separado, se for requerido.

O valor de s,,,.45 pode estar subestimado se o valor de s, qitico » fOr apenas da componente de
repetibilidade da incerteza analitica, como determinado numa abordagem empirica. Isto sera
discutido posteriormente na Seccdo 9.4.4.

Num estudo cobrindo véarios alvos de amostragem, recomenda-se para a estimativa da incerteza
de amostragem (Secc¢do 9.4.2), ampliar o modelo a:

X = Xverdadeiro + Ealvo + gamostragem + Eanalitico

onde o termo adicional &,;,,, representa a variagcdo da concentragéo entre os alvos e corresponde
iAncia o2 iAnci 2 2 2 A

a uma variancia Oentre os alvos* As variancias Oentre os alvos: Uamostragem € Oanaiitica obtém-se

por uma ANOVA adequada e estima-se a incerteza exatamente como referido anteriormente

usando a Equacéo 1.

A variancia total 62 ,,;, é dada por:

2 — 2 2 2
Ototal = Oentre os alvos + Uamostragem + Oanalitica

e €, também, um parametro comum na avaliacdo da adequacao ao uso; que é discutida adiante
na secc¢do 16.2. Do ponto de vista pratico as variancias das populagdes sdo substituidas pela sua
estimativa s? e obtém-se:

2 _ o2 2 2 =
Stotal = Sentre os alvos + Samostragem + Sanalitico Equac;ao 2

9.4 Estimativa empirica da incerteza

9.4.1 Na abordagem empirica aplicam-se quatro tipo de métodos (Tabela 5) para estimar a
incerteza. Na Seccdo 9.6 descreve-se, resumidamente, um quinto método variografico. O
método principal é o “método dos duplicados” (#1), descrito mais adiante neste Guia. Se um
técnico de amostragem usar varios protocolos de amostragem no Método #2, pode-se detetar
qualquer erro de justeza|[tendéncia de medigdo entre os protocolos. Se VAarios técnicos de
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amostragem aplicarem, um mesmo protocolo (Método 3), o0 que é equivalente a um ensaio
colaborativo em amostragem — CTS, ou ensaio de desempenho do método), entdo pode-se
detetar erro de justezal|tendéncia de medicdo entre os diferentes técnicos de amostragem, o
que deve ser incluido na estimativa de incerteza. Se varios técnicos de amostragem aplicarem
protocolos diferentes selecionados como 0s mais apropriados para o objetivo estabelecido de
acordo com a sua opinido profissional (Método #4, o que é equivalente a um ensaio de
aptidao||proficiéncia de amostragem — SPT), entdo devem ser incluidos na estimativa da
incerteza todos os erros de justezal|tendéncias de medicdo de amostragem introduzidos quer
pelos protocolos de amostragem, quer pelos técnicos de amostragem. Na referencia [17]
descreve-se um exemplo detalhado desta abordagem, mas apenas com um exercicio (round) de
um SPT.

Tabela 5: Quatro métodos empiricos para estimar a incerteza combinada incluindo a da
amostragem.

Método | Descricdo | Técnicos de | Protocolos Componente estimada
# domeétodo | amostragem Amostragem Analitica
(pessoas)
Fidelidade|| | Erro de Fidelidade|| | Erro de
precisédo justezal| preciséo justezal|
tendéncia tendéncia
de de
medicao medicao
1 Duplicados | Unico Unico Sim Nao Sim?® Nao!
2 Protocolos Unico Mudiltiplo Entre protocolos Sim® Néo!?
3 CTS Maltiplo Unico Entre técnicos de Sim Sim?
amostragem
4 SPT Multiplo Mudltiplo Entre protocolos + entre | Sim Sim?
técnicos de amostragem

A informacdo do||da erro de justeza analitico|[tendéncia de medicdo analitica pode ser obtido com a incluséo
de materais de referéncia certificados no ensaio analitico (ver Exemplo A2, Apéndice A).

20||A erro de justeza analitico|[tendéncia de medic&o analitica esta parcialmente ou completamente incluido
nos exercicios colaborativos que envolvem varios laboratorios.

3Nestas abordagens, fidelidade||preciséo é estimada em condicGes de repetibilidade.

9.4.2 O método dos duplicados é o mais simples e provavelmente 0 mais economico dos
guatro métodos descritos na Tabela 5. Baseia-se hum Unico técnico de amostragem e na
duplicacdo de pequena proporcdo (isto €, 10 %, mas ndo menos que oito alvos) de amostras
primarias® [18, 19]. Idealmente, efetua-se a colheital|coleta dos duplicados pelo menos em oito
alvos de amostragem, selecionados aleatoriamente para representar a composi¢ao tipica dos
alvos. Se existir apenas um alvo, entdo realiza-se a colheital|coleta dos oito duplicados no
mesmo alvo, mas a estimativa de incerteza sO serd aplicavel a este alvo. Os duplicados de
amostras obtém-se por repeticdo do mesmo protocolo de amostragem nominal, em que as
variacOes permitidas apenas possam refletir a ambiguidade do protocolo de amostragem e o

¢ Pode-se usar um nivel elevado de replicacdo, mas o uso de duplicados é, normalmente, a forma mais efetiva de
replicacdo em estudos de amostragem. Por exemplo, € melhor efetuar a colheita||coleta de duplicados em 12 alvos
de amostragem do que triplicados em oito alvos, embora cada uma das estimativas de incerteza de amostragem
(Samostragem) POSSa ter um erro padrdo inferior, a estimativa baseia-se numa propor¢do menor da populagdo de
alvos de amostragem e por isso menos representativa. Para se obter uma estimativa suficientemente confiavel da
incerteza requere-se um minimo de oito duplicados [19].
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efeito da heterogeneidade em pequena escala do analito de interesse na implementacdo do
protocolo. Por exemplo, num design “W” a colheital|coleta de uma amostra composta huma
cultura de alfaces, altera-se o ponto de partida inicial e a orientagéo do “W” para o duplicado
da amostra; para um desenho em “grade”, também, o ponto de partida e orientacdo séo alterados
(Exemplo Al, Apéndice A). Os duplicados das amostras obtém-se com um protocolo de
amostragem Gnico e por uma unica pessoa (técnico de amostragem). Ambas as amostras em
duplicado estdo sujeitas a preparacao fisica, resultando duas amostras para ensaio. As por¢des
de ensaio em duplicado sdo retiradas de ambas as amostras para ensaio e analisadas em
duplicado (isto €, analise quimica em duplicado). Este sistema de amostragem e analise quimica
em duplicado em ambas as amostras é conhecido como "design balanceado” (Figura 2). Faz-se
notar que o método dos duplicados ndo inclui qualquer contribuicdo do “erro de
justeza||tendéncia de medi¢ao” de amostragem, que deve ser ou assumido como desprezavel,
ou estimado separadamente usando, por exemplo, Varios técnicos de amostragem, multiplos
protocolos e/ou ensaios de interorganizacionais de amostragem como nos outros trés metodos.

Nota 1: Embora o "método dos duplicados" seja geralmente descrito em termos de um Unico
técnico de amostragem e protocolo, pode-se usar 0 mesmo design com Vvarios técnicos de
amostragem para incorporar a contribuicdo "entre operadores” a incerteza (equivalente ao
Método #3)

Nota 2: Um design “ndo- balanceado” mais econdmico apenas realiza duplicados em uma das
duas amostras, por exemplo na Amostra 1 na Fig. 2. Tem o mesmo numero de duplicados de
amostra que o design balanceado, mas tem metade do numero de duplicados analiticos. Isto
reduz o custo extra da aplicacdo deste método ao mesmo nimero de alvos em 33 % ([20] Anexo
D)

Figura 2: Um design balanceado

Alvo de 10 % de alvos no total do trabalho
amostragem —p| n=8
— variancia entre os alvos
/ \ variancia entre - amostras
Amostral Amostra 2 —» |  fidelidade||precisio de
/\ /\ amostragem  Samostragem
variancia entre — analises
Analise 1 Analise 2 Analise 1 Analise 2 | —p | — fidelidade||precisdo
analitica Sanatitico

Design experimental balanceado para estimativa empirica da incerteza (isto é, design agrupado em duas etapas),
usando o "método dos duplicados”. A remocdo da Analise 2 na Amostra 2 resulta no design ndo-balanceado mais
econémico [Fig D2(b)], discutido na Nota 2 acima.

9.4.3 A analise quimica das por¢des de ensaio sdo realizadas de forma anonima por um
método analitico adequado sob condi¢cbes de repetibilidade (por exemplo, distribuidas
aleatoriamente dentro de um lote analitico). Se as estimativas da componente analitica da
incerteza de medicdo for efetuada pelo laboratdrio de forma independente, contribui para a
comparacdo com as estimativas realizadas por este metodo, ou para inclusdo separada no
balanco de incerteza, se necessario [21]. A variancia associada & preparagdo fisica da amostra
pode ser incluida na variancia da amostragem por ter preparacao independente em cada um dos
duplicados de amostra. Alternativamente, esta variancia pode ser estimada separadamente
inserindo um nivel extra de replicacdo no design experimental (Apéndice D).
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9.44 Do design balanceado aqui proposto apenas se obtém o desvio padrdo em
repetibilidade das medicbes analiticas. Para estimar a outra parte da incerteza analitica, é
preciso fazer um investimento em outras fontes de incerteza, incluindo variagéo dia a dia e um
potencial erro de justeza [|tendéncia de medicdo analitico|lanalitica. Na Sec¢do 6 do
Exemplo A2 apresentam-se as limitacGes desta abordagem e um exemplo pratico. Uma
alternativa é questionar o laboratorio pela repetibilidade e incerteza de medicéo, e verificar se
a repetibilidade obtida neste estudo é semelhante a declarada pelo laboratério. Se este for o
caso, pode-se usar a incerteza de medicdo do laboratorio como u(analitica) (normalmente U/2).
Quando a repetibilidade observada difere consideravelmente da estimativa de incerteza de
medicéo do laboratorio é prudente, geralmente, usar a maior das duas. Uma segunda alternativa
é utilizar a estimativa de erro de justeza |tendéncia de medicdo analitico||analitica obtida
com materiais de referéncia certificados com matrizes semelhantes ao analisado no mesmo lote
analitico. Esta estimativa do erro de justeza|[tendéncia de medi¢ao pode entdo ser combinada
com a repetibilidade para se obter a incerteza de medicéo [1, 22].

9.5 Calculo da incerteza e suas componentes

9.5.1 A componente aleatéria de incerteza pode ser estimada por aplicacdo da analise de
variancia (ANOVA)' ou célculo de amplitude ¢ as medicdes de concentragio nos duplicados
das amostras. A estimativa baseia-se no modelo descrito na Seccao 9.3, independentemente do
protocolo de medi¢do usado (com o seu numero especificado de incrementos de amostra e
réplicas analiticas).Tanto os calculos de ANOVA como os de amplitude podem ser utilizados
para calculos em unidades de concentracdo. Quando o desvio padrdo é aproximadamente
proporcional a concentracao, ou a incerteza relativa é superior a 20 %, os calculos devem ser
realizados apds a transformacdo logaritmica dos dados. Ver Seccdo 5.7 sobre a variagdo do
desvio padrdo versus concentracao.

9.5.2  Os valores de Samostragem € Sanalitico da ANOVA sdo estimativas de fidelidade||precisio
de amostragem e fidelidade||precisdo analitica, respetivamente. A componente aleatoria da
incerteza de medicdo calcula-se pela combinacdo dessas duas estimativas (Equagdo 1). A
incerteza expandida, para aproximadamente 95 % de confianca, por exemplo, requer a
multiplicacdo desse valor pelo fator de expansao|labrangéncia de 2. A incerteza expandida
(U) é entdo calculada usando

U = 2Smeas Equacdo 3

O valor de U também pode ser expresso em relacdo ao valor apresentado de x e em termos de
porcentagem, como uma incerteza relativa expandida U':

U' = 100%% Equacdo 4

A incerteza relativa tem sido mais aplicavel do que a incerteza padrdo, pois ndo se altera
consideravelmente em funcdo da concentracdo para valores bem acima do limite de detecdo
analitica (>10 vezes). Podem-se selecionar outros fatores de expansdo conforme apropriado.
No Exemplo A2, Apéndice A, discute-se uma melhoria desta estimativa de incerteza para
incluir o erro sistematico proveniente da analise quimica.

f Muitas vezes existe uma pequena proporgdo (isto é, <10 %) de valores quase aberrantes nas distribuicdes de
frequéncia da variabilidade analitica dentro das amostras e entre amostras. Isto requer o uso de alguns métodos de
ponderagdo reduzida do efeito de valores quase aberrantes na ANOVA cléssica, tal como o uso de métodos
estatisticos robustos. Isto fornece uma estimativa mais confiavel das variancias das popula¢des subjacentes. No
Apéndice Al (p40), A2 (p45) apresenta-se uma explicagdo mais completa destes métodos através de um exemplo
pratico.

9 VVer exemplo no Apéndice A3.
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A incerteza relativa expandida para a amostragem ou para analise pode ser expressa da mesma
forma como:

Zsamostragem

%

! —
amostragem — 100

/ _ 2Sanalitico ¢
Uanalitica =100 x Yo

Quando a incerteza padréo declarad_a pe_lo Iaborgt()rio Ugnatitica © superi_or_ao Sanalitico, 0btidO
pela ANOVA, obtém-se uma estimativa da incerteza melhor substituindo sg,qiitico,» POT

Ugnalitica-

953 A ANOVA cléssica assume que a distribuicdo de frequéncia do efeito é
aproximadamente normal (isto €, gaussiana), porém em alguns casos tem-se mostrado que €
aproximadamente log-normal. Nestes casos, podem-se tomar logaritmos naturais dos valores
de medicao, e realizar a ANOVA com os valores transformados em log. Os resultados desta
ANOVA néo estdo nas unidades originais de concentracdo do analito, mas podem ser usados
para calcular um fator de incerteza padrdo (“u) e o fator de incerteza expandida (FU). Um
valor de medicdo pode entdo ser multiplicado por U para calcular o limite superior de
confianca, e dividido por FU para calcular o limite inferior de confianca do intervalo de
incerteza.

O desvio padrdo dos valores transformados em loge, (s(ln(x)) = S;) pode ser usado para
calcular o fator de incerteza padrao (“u) [23], onde
Fu = exp (sc)

O fator de incerteza expandida (U ) mais usual em que se usa k = 2, pode ser calculado de duas
maneiras, Como:

Fu = exp (2sc) Equagdo 5

Alternativamente, e porque multiplicar por k em escala logaritima é o0 mesmo que elevar a
poténcia k em escala linear isto é, U = (Fu)¥, o valor de U pode também ser calculado de
forma mais simples como:

FU — (FU)Z

O limite de confianga superior para o intervalo de incerteza expandido é calculado pela
multiplicagdo da concentragdo medida (x) por FU, e o limite de confianca inferior como x
dividido FU. Este intervalo de confianca é, portanto, ndo simétrico a volta do valor de medicéo
em escala linear normal de concentracao.

A incerteza relativa u', expressa como uma fracéo, pode ser calculada a partir de:

u = /exp(sé) -1

0 que, para valores baixos de u', (por exemplo, < 0,2) é aproximadamente igual a s;.
No exemplo A2 do Apéndice A apresenta-se um exemplo préatico do calculo de FU.

9.54 Como a incerteza de muitos sistemas de medi¢do ¢ dominada pela heterogeneidade
dentro do alvo de amostragem, com o uso do mais simples "método dos duplicados™ muitas
vezes obtém-se uma estimativa razoavelmente confiavel da incerteza. Estudos em sistemas
ambientais tém mostrado que os efeitos entre operadores e entre protocolos sdo muitas vezes
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muito menores do que os causados pela heterogeneidade [24]. Mais informacdo sobre a sele¢do
do método mais eficaz para estimar a incerteza € indicado na Seccdo 1. Os Exemplos Al e A2,
Apéndice A mostram exemplos de aplicacdo do método dos duplicados.

9.5.5  Adicionalmente a aplicagdo em rotina do "método dos duplicados™ também & Gtil como
forma de monitorizar||monitorar em continuo a qualidade da amostragem (Seccéo 13), para
além de uma estimativa simples inicial de incerteza obtida com um protocolo de amostragem
aplicado a um alvo de amostragem especifico. Isto pode contribuir para o efeito na incerteza de
alteracdes na heterogeneidade do alvo de amostragem entre diferentes aplicacdes do mesmo
protocolo de amostragem. Podem-se obter evidéncias quantitativas da qualidade da
amostragem, em vez de confiar apenas na presuncdo de que as amostras sdo representativas
desde que a colheital|coleta tenha sido efetuada por um protocolo correto.

9.6 Métodos empiricos alternativos de estimativa da incerteza

9.6.1 A variografia foi sugerida como um meio empirico de estimar a incerteza de medicéo
a partir de fontes combinadas de amostragem e analise [25], e ja se demonstrou a sua
aplicabililidade [26]. E particularmente Gtil em situagdes onde ocorre variagdo espacial e/ou
temporal na concentracdo de analito, em larga escala, que possa ser quantificada e modelada.
Este é o caso de algumas situa¢fes em geoguimica de rochas e solos, e no controlo||controle
de emiss@es de (por exemplo, aguas residuais), quando a colheital|coleta se realiza em grandes
ndmeros de amostras (n >100) distribuidas uniformemente. Mais orientagcbes sobre os
principios e aplicacdo da variografia para este fim, com um estudo de caso, estdo disponiveis
em [8].

10 A abordagem de modelacgéo
10.1 Modelacéo de causa e efeito

10.1.1 A abordagem de modelacéo, muitas vezes coloquialmente conhecida como "bottom-
up", tem sido descrita para métodos de medicdo em geral [2], e aplicada a medicGes analiticas
[1]. Identificam-se, inicialmente, todas as fontes de incerteza, quantificam-se as suas
contribuicdes e, em seguida combinam-se, como um balanco, para se obter uma estimativa da
incerteza padrdo combinada. No processo, separa-se 0 método de medicdo em todas as suas
etapas individuais. 1sso pode, usualmente, ter a forma diagrama de causa e efeito, ou "espinha
de peixe" [1]. Estima-se a incerteza de medicéo associada a cada uma dessas etapas de forma
independente, por métodos empiricos ou outros. Calcula-se a incerteza combinada por
combinacdo da incerteza de todas as etapas por métodos adequados. Esta abordagem esta bem
estabelecida para métodos analiticos [1], mas apenas recentemente tem sido aplicada a
procedimentos de amostragem [25, 27]. Para sistemas com particulado, a teoria da amostragem
utiliza uma abordagem semelhante para identificar sete tipos de erro de amostragem. Um dos
erros (fundamental) estima-se usando uma equagé@o baseada no conhecimento detalhado das
particulas individuais amostradas, como se discute na proxima Secgdo (Exemplo A5, Apéndice
A).

10.2 Teoria da amostragem para estimar a incerteza

10.2.1 A teoria da amostragem tem sido proposta como um método adequado para estimar a
incerteza de amostragem [28]. Esta abordagem baseia-se no uso de um modelo teérico, tal como
0 de Gy. Pierre Gy desenvolveu uma teoria de amostragem completa descrita em muitas
publicacGes [6, 13, 29, 30, 31, 32]. A Figura 3 mostra a classificacdo de Gy de erros de
amostragem. Muitos dos erros de amostragem, exceto os erros de preparacao, tém origem na
heterogeneidade do material, e podem ser divididos em duas classes: 1) heterogeneidade de
constituicdo (CH) e 2) heterogeneidade de distribuicdo (DH). Ambas as heterogeneidades
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podem ser definidas matematicamente e estimadas experimentalmente. A heterogeneidade de
constituicdo estd relacionada com o facto de que todos os materiais naturais sdo
heterogéneos||heterogéneos, isto é, sdo constituidos por diferentes tipos de particulas
(moléculas, ides, grdos). Usando esta terminologia, uma distribuicdo designa-se por
"heterogénea||heterogénea™ se as particulas ndo estéo distribuidas aleatoriamente no alvo de
amostragem (ou lote) em estudo.

Figura 3: Classificacdo de erros de amostragem na teoria da amostragem de Gy

Erro de Estimativa Global
GEE

|

[

Erro de Amostragem Total
TSE

]

Erro Analitico Total
TAE

l |

Erro de Selegdo Pontual
PSE

I ]
Erro de selecéo do Erro de Selegéo Pontual
Pontual ndo Periddico Periédico
PSE, PSE,

|

Erro de Agrupamento e
Segregacao
GSE

Erro Fundamental de
Amostragem
FSE

GEE =TSE +TAE
TSE = (PSE + FSE + GSE )+ (IDE + IXE + IPE )+ SWE

* Nas caixas sombreadas indicam-se os erros de amostragem incorretos que sdo excluidos das estimativas de
incerteza

10.2.2 A classificacdo de erros da amostragem forma uma estrutura Idgica e til para a
concepcao e auditoria de procedimentos de amostragem. Os de maior relevancia para a
estimativa de incerteza (por exemplo FSE na Figura 3) séo discutidos abaixo, e os outros (SWE,
PSE e GSE) no Apéndice C.

10.2.3 A determinacdo do erro total, denominado por Gy por erro de estimativa global (GEE),
é a soma do erro de amostragem total (TSE) com o erro analitico total (TAE). As componentes
de TSE podem ser divididos em dois grupos: 1) erros devidos a amostragem incorreta, 2) erros
de amostragem correta. Alguns dos erros de amostragem incorreta estdo relacionados com o
referido no GUM [2] como erros grosseiros e, por isso, devem ser excluidos da estimativa de
incerteza. Os erros de amostragem correta podem ocorrer mesmo quando se seguem as boas
praticas e deve ser considerada a sua inclusdo na estimativa de incerteza de acordo com a
abordagem do GUM [2].

10.2.4 Erros de amostragem incorretos tém origem em equipamentos de amostragem e
procedimentos que ndo seguem corretamente as regras de amostragem definidas na teoria de
amostragem. Na Figura 3 indicam-se estes erros em caixas sombreadas. O erro de delimitagédo
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do incremento (IDE) refere-se ao erro gerado se a forma da amostra ndo for a correta. Por
exemplo, num determinado caudal a amostra correta € a que corresponde a uma fatia de igual
espessura através de um corte transversal no caudal de processo. O design de amostragem deve
ter em conta que se pode extrair o perfil da amostra pretendido (isto €, todos os constituintes
tém igual oportunidade de estar na amostra). Caso contrario, cria-se um erro de extracdo do
incremento (IXE). Os erros de preparacdo da amostra e do incremento (IPE) tém varias
potenciais causas que estdo listadas na Tabela 2, duas das quais sdo excluidas dos célculos
porque sao considerados erros grosseiros pela definicdo do GUM [2].

10.2.5 Os erros de uma amostragem incorreta tém as seguintes propriedades em comum: 1)
criam erros de justeza|| tendéncias de medicdo de amostragem e aumentam a variancia total
de uma forma imprevisivel, 2) sdo circunstanciais e, por isso, qualquer tentativa de realizar a
sua estimativa experimental normalmente ndo € bem sucedida porque € dispendiosa e 0s
resultados dessa avaliagdo ndo podem ser generalizados. O modo mais correto € o de minimizar
ou eliminar estes erros atraves||por meio de auditorias especificas a equipamentos e
procedimentos, por substitui¢ao de dispositivos e procedimentos estruturalmente incorretos por
outros que sigam corretamente as boas praticas de amostragem, ou ainda providenciando
formacdo adequada aos técnicos de amostragem. Apenas quando a parte técnica for
corretamente executada, a parte tedrica da avaliagdo de incerteza conduz ao valor previsto pelo
modelo.

10.2.6 Na parte inferior da Figura 3 mostram-se 0s erros de amostragem corretos. Quando
se eliminam os erros de amostragem incorretos, estes erros podem ser modelados e usados na
estimativa de incerteza de amostragem. O erro fundamental de amostragem esta entre os mais
importantes e sera considerado adiante neste documento enquanto outros sdo discutidos no
Apéndice C2.

10.2.7 O erro fundamental de amostragem (FSE) é o menor erro de um procedimento de
amostragem ideal. Em ultimo caso depende do numero de particulas criticas nas amostras (uma
“particula critica” € aquela que contem o analito). Para gases e liquidos
homogéneos||homogéneos é, muito pequeno, mas para sélidos, pos e materiais particulados,
especialmente se as particulas criticas estiverem em baixas concentragdes, o erro fundamental
pode ser muito elevado. Caso se possa tratar como um objeto unidimensional o lote que se
pretende amostrar, é possivel usar os modelos de erro fundamental de amostragem para estimar
a incerteza de amostragem. Se o lote ndo pode ser tratado como um objeto unidimensional, pelo
menos tem que ser contabilizado o erro da selecdo do ponto quando se estima a variancia das
amostras primarias. Caso se tenha realizado a preparacdo da amostra e reducdo de tamanho
corretamente por divisdo podem-se usar os modelos de erro fundamental de amostragem para
estimar as componentes de variancia geradas por essas etapas. Se for possivel estimar,
facilmente, o valor expectavel do numero de particulas criticas na amostra em funcéo da sua
dimensdo, é posivel usar a distribuicdo de Poisson ou distribui¢cdo binomial como modelos de
amostragem para estimar a incerteza da amostra. Na maioria dos casos pode-se usar o0 modelo
do erro fundamental de amostragem.

10.2.8 Se o material a ser amostrado contéem particulas com distribuicdo de formas e
tamanhos diferentes é dificil estimar o nUmero de particulas criticas na amostra. A estimativa

da variéncia relativa do erro fundamental de amostragem pode ser obtida da equacao:
g?=Cd3 (ML - ML) Equacdo 6
s L

onde

o, = :—“ desvio padrao relativo do erro da amostragem fundamental
L
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o,= desvio padréo absoluto (em unidades de concentracéao)
a; = concentracdo média do lote
d = tamanho de particula caracteristico = 95 % do limite superior de distribuigdo do tamanho
Ms = tamanho da amostra
M. = tamanho do lote
C é uma constante de amostragem que depende das propriedades do material submetido a
amostragem; C é o produto de quatro pardmetros:
C =fgpBc Equacéo 7
f = fator de forma (ver Figura 4)

g = fator de distribuicdo de tamanho (g = 0,25 para uma distribuicdo de tamanhos alargada e
g=1 para tamanhos de particulas uniformes)

3 = fator de libertagdo (ver Figura 4). Para materiais onde as particulas estdo completamente

X
libertadas, = 1. Para materiais ndo libertados usa-se a equagdo empirica, § = (é) , em que
tem sido sugerido que o intervalo de valores de x varie entre 0,5 to 1,5.

c = fator de constituicdo e pode ser estimado se as propriedades do material necessarias
estiverem disponiveis usando:

(%)

c= =fp+ (1 - %) Dm Equacéo 8

onde a; é a concentracdo média do lote, @ a concentracdo do analito nas particulas criticas, p,
a densidade das particulas criticas e p,, a densidade da matriz ou das particulas diluentes. Uma
descricdo mais completa destes termos pode ser encontrada em [29].

10.2.9 A constante de amostragem C pode ser estimada experimentalmente se as propriedades
do material ndo estdo disponiveis e sdo dificeis de estimar. Os materiais de referéncia
certificados, por exemplo, sdo um grupo especial de materiais para 0s quais se pode estimar
esta constante de amostragem C a partir dos dados existentes.

10.2.10 No Exemplo A5, Apéndice A apresenta-se como se pode usar, na pratica, 0 modelo
do erro fundamental de amostragem na pratica.
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Figura 4 Estimativa de fatores para a estimativa do erro fundamental de amostragem

=

F=1 =0,524

Q9

/=05

L)
I 1

S=01

Por defeito na maioria dos casos

B =1

O fator de forma da paricula f (parte superior), e o fator de libertacdo 8 para material ndo libertado (parte inferior
a esquerda) e para materiais libertados (parte inferior a direita). L é a tamanho de libertacdo das particulas criticas.
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PARTE 4 — Questoes de Gestao

11 Responsabilidade pela qualidade de amostragem

11.1  As implicacdes de considerar a amostragem como parte integrante do processo de
medicéo estdo longe de se alcangar e incluem questdes de gestdo. O rigor exigido na avaliacéo
e melhoria da qualidade das atividades dentro do laboratorio analitico também devem ser
aplicadas aos procedimentos de amostragem. A responsabilidade pela qualidade de todo o
processo de medicdo deve, em Ultima andlise, pertencer a uma organizacdo e devem ser
definidas, adicionalmente, as responsabilidades pelas diferentes partes do processo. Da mesma
forma, um 6rgéo deve assumir a responsabilidade de estimar a incerteza de medi¢do com base
nas informacdes de todos os participantes. Esta organizagdo pode entdo informar todos os
participantes das contribuicGes decorrentes das principais etapas do procedimento de medicao.

12 Selecao da abordagem para estimar a incerteza

12.1  As abordagens empirica (top-down) e a de modelacdo (bottom-up) apresentam
individualmente vantagens, sob determinadas circunstancias. Na selecdo da abordagem para
um ensaio de amostragem, ambas devem ser consideradas.

e A abordagem empirica inclui todas as fontes de incerteza, sem que o cientista precise de
conhecer a sua identidade com antecedéncia. Por exemplo, é automaticamente aplicavel aos
contaminantes especificos e mineralogia presentes num local geoldgico. Os célculos nao
requerem nenhum conhecimento prévio da natureza do material (por exemplo, tamanho de
gréo, especiagdo de analito, grau de heterogeneidade). E relativamente rapido e fécil de
aplicar na pratica (principalmente o "método dos duplicados™). Existem pelo menos quatro
opcOes disponiveis que conduzem a estimativas de incerteza progressivamente mais exatas
(e mais caras), conforme apropriado (Tabela 5). Alguns destes métodos podem permitir
erros sistematicos (tal como o erro de justezal|tendéncia de medicdo da amostragem)
dentro da estimativa de incerteza. Os testes de aptidao||proficiéncia de amostragem e 0s
alvos de amostragem referéncia ainda estdo em estadios iniciais de desenvolvimento, mas
ja se mostram uma promessa a ser considerada [17].

e Uma das desvantagens da abordagem empirica € que ela ndo necessita de quantificar
nenhuma das componentes individuais da incerteza (embora esse conhecimento possa ser
adicionado com resolucdo limitada). Nao se baseia num modelo tedrico de amostragem de
particulas, mas isso até pode ser uma vantagem em aplicacdes a materiais que ndo sdo
particulados (por exemplo gasosos, liquidos, biota). A abordagem empirica fornece apenas
um valor aproximado de incerteza, que se assume ser constante sobre o alvo, mas isso
também ¢ valido para a abordagem de modelacdo. Valores extremos de medi¢des em
replicado podem levar a uma sobreestimativa do valor da incerteza, que ndo € representativo
da maioria das medigOes. Este efeito pode ser minimizado, no entanto, pelo uso de
estatistica robustas (referéncia ([33] e a Sec¢édo 6 dos Exemplos Al e A2).

e A principal vantagem da abordagem de modelacéo é permitir identificar facilmente a fonte
de incerteza maior, desde que incluida no modelo. E um método transparente que mostra
quais as componentes da incerteza consideradas no somatorio da incerteza. Acresce que as
abordagens de modelacdo podem ser menos dispendiosas do que estudos experimentais
extensos quando exista disponivel previamente informagé&o.

e Como desvantagens da abordagem de modelacéao inclui-se a exigéncia de medicOes prévias
detalhadas da mineralogia, tamanho dos gréos (granulometria) e especiacdo do analito no
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material a ser amostrado (por exemplo, solo) e a sua varia¢do ao longo do alvo. Portanto,
devem-se realizar premissas sobre a composicdo do material (por exemplo, mineralogia,
tamanho do grdo e especiagdo do analito). A abordagem de modelagéo utilizando a teoria
de amostragem requer estimativas ou premissas sobre 0s oito tipos de erros de amostragem
e também como eles podem variar ao longo do alvo. As abordagens tedricas e empiricas
podem ser relativamente demoradas e, por isso, as suas implementacfes sdo caras.
Estimativas genéricas podem ser demasiado gerais e ndo refletir as condi¢des especificas
de um alvo de amostragem particular. Além disso, nem todas as fontes de incerteza podem
ser identificadas, levando a uma subestimativa da incerteza total.

Em suma, os métodos empiricos tendem a ser geralmente aplicaveis a uma vasta gama de tipos
de material, e ndo dependem tanto do conhecimento prévio do sistema ou de todas as fontes de
incerteza. Com isto sdo menos demorados e, portanto, menos dispendiosos de aplicar, o0 que é
particularmente valioso em testes pontuais de alvos de amostragem diferentes. As abordagens
de modelacdo, ao contrario, levam a uma avaliacdo mais detalhada de fontes individuais de
incerteza e s&o mais apropriadas quando se pretende desenvolver um design de amostragem de
longo prazo para uma aplicacao especifica bem caracterizada.

13 Controlo||controle da||de Qualidade na amostragem
13.1 Relacéo entre validacéo e controlo||controle da||de qualidade

13.1.1 Uma vez que a incerteza estabelece a adequacdo ao uso das medicdes, é possivel
avaliar como € que os procedimentos de amostragem e analiticos propostos satisfazem essa
adequacgdo. Para este fim sdo necessarias duas ferramentas de avaliacdo: validacdo e
controlo||controle dal|de qualidade em continuo.

13.1.2 A validacdo compreende uma estimativa de uma s6 vez das componentes de incerteza
determinadas sob condicdes que se espera serem as encontradas no uso dos procedimentos em
rotina. A validacdo pode ser feita genericamente para 0 método de amostragem (validacdo
inicial) ou local e especificamente para o método usado “no local” para o alvo selecionado
(validagdo no local). A validacdo inicial é usada quando a amostragem se realiza numa
campanha Unica (amostragem pontual, por exemplo, estudo de um local contaminado) e a
validacdo no local repete-se em intervalos (amostragem repetida, por exemplo, amostragem
proporcional ao tempo ou ao caudal de aguas residuais). Em resumo, a validacdo demonstra o
que pode ser alcancado e, se isso estiver de acordo com a adequacao ao uso, os procedimentos
sdo considerados adequados para uso em rotina.

13.1.3 A validacdo por si s6 ndo pode garantir que os resultados da rotina sdo realmente
adequados ao objetivo. As condi¢bes de rotina ou especificas do local podem diferir dos
existentes durante a validacdo, tanto sistematicamente como ocasionalmente. Isto €
especialmente verdadeiro para a amostragem, onde a maior componente de incerteza deriva da
heterogeneidade do alvo, ou seja o grau de heterogeneidade pode variar acentuadamente de um
alvo para o préximo. Isso também é verdade quando um método de amostragem é aplicado a
locais diferentes. Estas circunstancias enfatizam a necessidade de um controlo||controle dal|de
qualidade interno em continuo que inclua a amostragem, para garantir que as condic¢Ges usadas
na validacéo (e, por isso, a incerteza espectavel associada aos resultados) ainda sdo aplicaveis
todas as vezes que os procedimentos analiticos e de amostragem forem executados. O uso
combinado de validacao e controlo||controle da||de qualidade mostra-se na Tabela 6.
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Tabela 6: llustragdo do uso combinado da validagéao e controlo||controle da||de
qualidade da amostragem

Um método usado em Um método usado
varios locais repetidamente num local
Validagao Validag&o inicial Validagéo no local
produzindo dados de produzindo dados de
desempenho genéricos desempenho para alvos
especificos
Controlo||controle dal|de | Controlo||controle daj|de | controlo||controle da||de
Qualidade qualidade extenso com qualidade local de
verificagdo especifica no verificagdo da consisténcia
local dos dados de dos dados de desempenho
desempenho genéricos ao longo do tempo

13.1.4 A necessidade de controlo||controle dal|de qualidade interno na amostragem ndo é
completamente reconhecida até ao momento, e 0s métodos para a sua execucao ndo estdo bem
estabelecidos, exceto em algumas areas especializadas, como a da prospec¢do geoquimica [34].
Para algumas matrizes ambientais ja estdo disponiveis sugestdes especificas para o
controlo||controle dal|de qualidade de amostragem em [35]. Porém ndo esta envolvido nenhum
novo principio; e com pequenas adaptacdes, os principios de controlo||controle interno da||de
qualidade da analise sdo aplicaveis a amostragem. [16, 36, 37]. Além disso, os métodos
utilizados na validacdo sdo, com alguma simplificacdo, aplicaveis a controlo||controle de||da
qualidade interno. Esta simplificacéo justifica-se porque a validagéo precisa de indicar uma boa
estimativa de incerteza, enquanto o controlo||controle de|/da qualidade apenas precisa
demonstrar consisténcia, no espago e no tempo, com a incerteza estabelecida na validagéo.

13.2 Meétodos de controlo||controle daj|de qualidade interno da amostragem

13.2.1 O foco € quase exclusivamente o aspecto da fidelidade||preciséo. O erro de
justeza||tendéncia de medicdo é de dificil resolucdo na validacdo e quase impossivel no
controlo||controle interno dallde qualidade. O “alvo referéncia”, € conceptualmente
equivalente, em amostragem, a um material de referéncia certificado [15] e raramente esta
disponivel. Além disso, ndo é totalmente Util: é necessario perceber se os resultados dos alvos
de amostragem individuais sdo adequados ao uso, e ndo se resultados reprodutiveis e sem erro
de justeza||tendéncia de medi¢cdo podem ser obtidos num alvo de referéncia possivelmente néo
representativo.

13.2.2 A principal ferramenta é a replicagdo. Isto obtém-se com a colheital|coleta de duas
amostras de cada alvo, no minimo, e realizando duplicacdo completa (e adequadamente
aleatdria) do protocolo de amostragem. Analisa-se cada uma das amostras uma vez e calcula-
se a diferenca entre os resultados D = |x; — x,|. Se o0s desvios padrdo em condi¢bes de
repetibilidade, validados, de amostragem e analise forem s, s e s, 4, respetivamente, o desvio

padrdo combinado da repetibilidade € s, 005 = +/SZs + S24. Consequentemente, pode-se
construir uma carta de controlo de amplitudes unilateral com um limite de aviso (no intervalo
de confianga de 95 %) de 2,83s,. ;.45 € UM limite de controlo (no intervalo de confianca de 99
%) de 3,69 Srmeas [37] (Figura 5). Um valor de d fora de controlo indica que o resultado deve
ser investigado e considerado, possivelmente, ndo adequado ao uso. Tal resultado ndo é um
diagnostico e pode advir de uma anomalia tanto na amostragem como na analise; este Gltimo
deve ser detetado por métodos normalizados de controlo||controle dal|de qualidade analitico.
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Figura 5: Exemplo de uma carta de amplitudes (R-chart) para controlo||controle da||de
qualidade de amostragem

R-Chart: Nyus

ug/l

14-Oct 20-Oct 26-Oct 29-Oct 5-Nov 17-Nov 24-Nov 30-Nov 10-Dec

Data da analise

Para a construgdo de uma carta de amplitudes (R-chart), consulte o Guia Nordtest [37]

13.2.3 Os dados do controlol||controle daj|de qualidade também podem ser usados para
atualizar a fidelidade||precis@o do método de amostragem, obtido na validacdo do método e
usando os mesmos métodos, ANOVA ou célculos das diferencas relativas.

13.2.4 Em alguns casos, pode-se eliminar o custo extra da amostragem em duplicado pelo
uso do método SAD (Diferenca Absoluta Fraccionada — Split Absolute Difference) em que o
nimero normal de incrementos a serem combinados quando a amostra é segregada
aleatoriamente em dois subconjuntos de igual tamanho, cada um deles processados e analisados

separadamente [38, 39]. A diferenca entre os resultados tem uma incerteza de /4uZ + 2u2, se
as condicOes de validacdo se mantiverem. Isto novamente pode ser usado para definir um limite
de aviso numa carta de controlo unilateral.

14 Apresentacao e interpretacdo da incerteza
14.1 Introducdo

14.1.1 E crucial garantir que a apresentacéo é clara quanto a||ao mensurandal| mensurando.
Em particular, é importante clarificar se o resultado e sua incerteza se aplicam a uma Unica
porcdo para ensaio, a uma amostra de laboratério, a todo o alvo de amostragem (por exemplo,
um material a granel) ou a um conjunto de alvos. De acordo com os principios do GUM [2] e
os anteriores Guias Eurachem / CITAC [por exemplo: 1], estima-se inicialmente a incerteza na
forma de uma incerteza padrdo, u, 0 que deve incluir as entradas para todos os efeitos que
podem, razoavelmente, influenciar o resultado. Pode-se fixar a incerteza nesta forma sem
alteracdes. No entanto, pode ser conveniente apresentar a incerteza em outras formas para maior
confianca ou alargar a sua aplicabilidade. E essencial anotar quaisquer limitacdes na estimativa
de incerteza, tal como a exclusdo do erro de justeza|[tendéncia de medigdo de amostragem
ou outros efeitos desprezados. Nos paragrafos seguintes descrevem-se as questdes mais
importantes e dao-se algumas orientacOes sobre a sua interpretacao.

14.2 Incerteza expandida, U

14.2.1 A incerteza padrdo u, aplicada a um resultado na forma x + u, e associada a uma
distribuicdo normal, descreve um intervalo que inclui apenas cerca de 68 % da sua distribuig&o.
Isto indica, geralmente, que ha uma probabilidade superior a 32 % do valor do|lda
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mensurando||mensuranda estar fora do intervalo. Para a maioria das aplicagGes considera-se
n3o ser suficiente esse nivel de confianca. E, por isso, pratica comum aplicar um multiplicador
adequado a incerteza padréo, de modo a que o intervalo fixado inclua uma proporc¢éo maior da
dispersdo. Convencionalmente, designa-se esse multiplicador, geralmente indicado por k, por
fator de expanséao||abrangéncia e por incerteza expandida o produto ku = U.

14.2.2 A selecdo de k discute-se em detalhe nas publicagdes [1, 2]. No entanto, 0s principios
chave sdo:

e A selecdo do valor de k deve refletir um intervalo de confianca aproximado para uma
distribuicdo em particular.

e (Caso se conheca essa distribuicdo em particular, entdo deve ser usada. Por outro lado,
considera-se que uma distribuicdo normal é uma premissa razodvel, quando as
contribuicbes dominantes para a incerteza estdo todas distribuidas normalmente ou
existem varias contribuicdes aproximadamente iguais de distribui¢des arbitrarias. Com
essa premissa, k baseia-se, tipicamente, no valor de t de Student para um nivel de
confianga (bilateral) apropriado e dado nimero de graus de liberdade.

¢ Na abordagem de modelacéo, o numero de graus de liberdade é formalmente derivado
dos graus de liberdade para as incertezas contributivas de acordo com uma férmula ja
publicada [1, 2], ou aproximado ao numero de graus de liberdade da contribuicdo
dominante [1]. Usualmente, assume-se que o numero de graus de liberdade é
suficientemente grande para justificar uma escolha de k =2 para aproximadamente 95
% de confianga.

Para a maioria das aplicacdes préaticas, considera-se aceitavel k =2, e é muitas vezes obrigatorio
[40]. No entanto, é importante declarar o valor de k usado e o nivel aproximado de confianca
associado, ao apresentar a incerteza expandida.

14.3 Declaracdes de incertezas relativas

14.3.1 Frequentemente constata-se que a incerteza padrdo da amostragem aumenta quase
proporcionalmente ao valor do resultado. Nessas circunstancias, muitas vezes é mais pratico
apresentar a incerteza na forma relativa, tal como um desvio padrdo relativo u/x ou num
intervalo em percentagem usando a Equacéo 4 (por exemplo £ 10 %). O valor relativo fixado
baseia-se, geralmente, numa estimativa de incerteza para um ou mais resultados
representativos, mas aplica-se a uma gamal||faixa superior de valores de concentracao.

14.3.2 E importante ndo extrapolar para concentracdo proxima de zero um simples desvio
padrdo relativo, porque a incerteza normalmente ndo desaparece na totalidade para os niveis
muito baixos e a premissa da proporcionalidade deixa de ser valida. Abordagens mais
generalistas para estas situacdes podem especificar um intervalo de concentracdes sobre o qual
o valor relativo da incerteza se aplica [37], ou entdo expressar a incerteza em funcdo da
concentracdo [1, 10]. No Apéndice A apresentam-se exemplos praticos para o célculo e a
expressao da incerteza. Alguns exemplos efetuam o calculo da incerteza nas unidades originais
de concentracdo (Al and A2) e outros calculos usam a incerteza relativa (A3-A6), embora todos
o0s exemplos expressem a incerteza final numa forma relativa.

14.4 Fator de Incerteza

Como se referiu na Seccdo 9.5.3 [23] por vezes € mais adequado expressar a incerteza de
medicdo como um fator de incerteza expandida (FU). Isto ocorre quando a distribuicio de
frequéncia do efeito é aproximadamente log-normal, o que ndo € fora do comum para valores
elevados de incerteza de amostragem.
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14.5 ContribuicOes para a incerteza

E necessério estabelecer as etapas exatas a incluir em cada uma das contribuicdes para a
incerteza de medicdo. E possivel quantificar algumas componentes especificas da incerteza de
medicdo, mas a metodologia requerida depende do método de estimativa usado, de pormenores
do design experimental e do utilizador final da informag&o. Por exemplo, o design experimental
apresentado na Figura 2 mostra estimativas separadas de duas componentes designadas por
"amostragem" e "analitico”. Quando se examinam os pormenores de implementacédo especifica
deste design, torna-se evidente que a incerteza da preparacao fisica da amostra esté incluida no
titulo genérico “amostragem”, enquanto que a da preparacdo quimica esta incluida no
“analitico”. Se requerido é possivel inserir um nivel adicional de duplicacdo de preparacédo
fisica integrado no design experimental para estimar essa contribuicdo em separado que foi
introduzida por essa etapa em particular [22]. Quando a incerteza de amostragem € expressa
como um fator de incerteza (em escala logaritmica) e a incerteza analitica como incerteza
relativa (em escala linear), é possivel adicionar estes dois juntos [21]. Numa das abordagens
calculam-se e expressam-se as componentes das incertezas da amostragem e analitica em escala
logaritmica como se mostra no Exemplo A2. Numa segunda abordagem assume-se para a
componente analitica que a incerteza padréo relativa (S anaiitico) € aproximadamente igual ao
desvio padréo dos logaritmos naturais (Sc,analitico). ESta aproximacéo é aceitavel se s”analitico < 0,2,
0 que geralmente é o caso. As duas componentes podem ser adicionadas como variancias em
espaco log, como na primeira abordagem. As etapas exatas que estdo incluidas em cada uma
das contribuicOes para a incerteza de medicao precisam de estar documentadas, embora sejam
estimadas. Para utilizadores menos experientes em medicdes analiticas, pode ser melhor
apresentar apenas um valor para a incerteza global da medicéo, e declarar quais as fontes que
foram consideradas.

14.6 Aplicabilidade das estimativas

Retomando a discussao sobre a especificacdo dal|do mensurandal|mensurando (Seccéo 5.2),
é crucial garantir que os relatérios sdo claros quanto aj|ao mensurandaj|mensurando que se
apresenta. Como referido na Seccéo 14.1.1, € de particular importancia declarar objetivamente
se 0 resultado e sua incerteza se aplicam a uma Unica toma de ensaio, a uma amostra
laboratorial, a todo o alvo de amostragem ou a um conjunto de alvos. Ao contrario das
estimativas de incerteza para medicOes analiticas, € muito provavel que o mesmo protocolo de
amostragem quando aplicado a um novo alvo de amostragem produza medi¢des com diferentes
niveis de incerteza da amostragem. Serdo necessarias novas estimativas para alvos de
amostragem substancialmente diferentes, principalmente se existirem motivos para desconfiar
que o grau de heterogeneidade mudou.

14.7 Interpretacdo das declarac6es de incerteza por comparacdo com limites
especificados

Na avaliacédo da conformidade com um requisito comparam-se, frequentemente, resultados com
tolerancias ou limites regulamentares. Nestas comparagdes, € importante ter em consideracao a
incerteza. Uma discussdo completa deste assunto estd alem do ambito||escopo deste Guia; nas
referéncias [1] e [41] discute-se este tema em mais detalhe. Os principios basicos sao:

e Verificar se a decisdo exige prova de conformidade, prova de ndo conformidade ou uma
abordagem de “risco partilhado” e estabelecer um nivel de confianca adequado.

e Para prova de conformidade, o resultado e o seu intervalo de incerteza devem estar
totalmente dentro da gamal|faixa permitida.
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e Para prova de ndo conformidade, o resultado e o seu intervalo de incerteza devem estar
totalmente fora da gamal|faixa permitida.

e Nas abordagens de risco partilhado, estabelecer uma gamal|faixa para resultados de
medicdo aceitdveis com base no intervalo permitido, ajustado para fornecer uma
probabilidade especificada de taxas de aceitacdo e de rejeicdo falsas. Orientacfes mais
recentes [42] d&o detalhes Uteis do procedimento.

Para fins regulamentares, é importante consultar os regulamentos especificos aplicaveis, pois
nenhuma orientagdo geral pode atualmente cobrir todos os casos. Por exemplo, é genericamente
considerado inseguro aceitar material sem ser demonstrada e exigida a abordagem para
avaliacdo de conformidade.. A acusacdo criminal na maioria dos paises, exige uma prova clara
de ndo conformidade e nestas circunstancias (por exemplo, nas acusacdes de alcool no sangue),
é prética usual encontrar provas de ndo conformidade com elevados niveis de confianga.

15 Custo de estimar a incerteza de amostragem

15.1 Parece légico considerar o orgamento total para validacao e controlo||controle daj|de
gualidade da amostragem, em conjunto, contra os custos que poderdo surgir de decisdes
erréneas baseadas em estimativas inadequadas de incerteza. Sabe-se que a implementacdo da
estimativa de incerteza aumentara os custos globais de medicao. A aplicacdo do método dos
duplicados, por exemplo, pode aumentar o custo da amostragem até 10 % e o da analise cerca
de 30 % (isto &, sdo necessarias trés analises adicionais quando se aplica o design balanceado a
10 % dos alvos de amostragem. Este aumento de custo pode ser justificado, no entanto, pelo
ganhos em informacGes adicionais e pela reducdo de potenciais perdas devidas a decisdes
incorretas que podem ter sido tomadas sem o conhecimento da incerteza (Seccéo 16).

Nota: Pode-se realizar um design experimental ndo-balanceado mais econémico, em que apenas
uma das amostras em duplicado é analisada duas vezes, se o tratamento estatistico realizado for
adequado (Apéndice D, [20]).

15.2 E mais dificil avaliar os custos gerais para 0s outros métodos de estimativa de
incerteza. Os ensaios de amostragem interorganizacionais exigem despesas de pelo menos oito
participantes diferentes (para se obter uma fiabilidade aceitavel [17]), e por isso é provavel que
0s custos sejam significativamente maiores do que para 0 método dos duplicados. Os métodos
de modelacdo exigem informacéo detalhada sobre o material a ser amostrado. Para os materiais
que séo relativamente consistentes ao longo de muitos lotes geralmente pode-se aplicar esses
valores e, por isso, esta abordagem torna-se mais economica do que a dos métodos empiricos
que tem um numero maior de medicdes extras em cada lote. Esta discussao deve incluir, por
isso, 0 nivel da estimativa do valor de incerteza para uma determinada combinacdo de
protocolo/material na validacao preliminar, e quanto o valor é continuamente monitorizado e/ou
atualizado por uma esquema de controlo||controle da||de qualidade de amostragem em
continuo (Seccdo 1). Parece logico considerar o custo do or¢camento total para validagdo e
controlo||controle dal|de qualidade de amostragem em relagdo aos custos que podem surgir de
decisOes erroneas baseadas em estimativas inadequadas de incerteza

16 Decidir sobre a adequacéo ao uso de medicdes usando a incerteza

16.1 Numa perspectiva mais ampla de adequacdo ao uso deve-se incorporar uma
compreensdo adequada da incerteza de amostragem. Tém sido sugeridas trés abordagens para
definir critérios de adequacdo ao uso. A primeira abordagem é estabelecer um limite aceitavel
para um valor maximo da incerteza (isto é, incerteza alvo) [43, 44]. Esta abordagem é
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amplamente usada no setor analitico, onde tem sido aplicada uma incerteza alvo relativa (por
exemplo, 10 %). O problema com esta abordagem é que ela ndo estd necessariamente
relacionada com o uso pretendido pelo utilizador que requereu a medigé&o.

16.2  Asegunda abordagem é comparar a variancia da medicdo (amostragem e analise) com
a variancia de medigdes entre os alvos de amostragem diferentes. H4 muitas situaces em que
0 objetivo das medicdes é comparar concentracdes entre diferentes alvos, como na exploracao
mineral onde o objetivo é localizar um alvo com concentracdo significativamente mais elevadas
de um elemento (por exemplo, ouro). Uma aplicacdo desta abordagem, por exemplo, estabelece
para critério da adequacdo ao uso pretendido que a variancia de medicdo ndo contribua em mais
que 20 % para a variancia total (definida na Equacéo 2) [45].

16.3 A terceira abordagem, e a mais aplicavel, para decidir sobre a adequagdo ao uso
pretendido de medicGes considera o efeito da medicéo no seu proposito final. Realizam-se todas
as medicgdes analiticas de modo a apoiar esta decisdo. Uma decisdo pode ser correta ou
incorreta. Uma decisdo incorreta envolve custos extras, e uma decisdo incorreta €
provavelmente a que tem uma incerteza maior. Considere-se, por exemplo, o fabrico de um
material de acordo com uma especificacdo para um nivel maximo de impureza aceitavel."
Analisa-se cada lote do material e determina-se o nivel de impureza. Um resultado "falso
positivo” tem como consequéncia que o lote de material é rejeitado ou reprocessado
desnecessariamente para reduzir o nivel aparentemente inaceitavel de impureza. Um resultado
“falso negativo” significa que um lote defeituoso é libertado para o cliente, uma situacdo que
pode exigir compensacdo financeira. Ambas as situacfes sdo tanto mais propensas a ocorrer se
a incerteza for mais elevada. Isto parece sugerir que a medicdo deve ser realizada de modo a
que a incerteza seja a menor possivel. No entanto, reduzir a incerteza de um resultado de
medicdo exige uma escalada rapida de custos. Uma regra Util é que, quando a variacao aleatéria
domina a incerteza, o custo de uma medicdo é inversamente proporcional ao quadrado da
incerteza; uma reducdo na incerteza de um fator de 2 provoca uma aumento dos custos de
medicdo por um fator de 4.

16.4 O custo real de uma decisdo é a soma dos custos de medi¢do e 0s custos acrescidos
provenientes de decisdes incorretas. Com base no acima referido, verifica-se que essa soma tem
um valor minimo para um nivel de incerteza em particular (Figura 6), sendo gque essa incerteza
corresponde a definicdo da adequacdo ao uso.

h Este conceito é igualmente aplicavel a situagBes em que os materiais tém valores minimos regulamentados para
a concentracdo do analito sendo que nestes caso se aplica os termos “conformidade falsa” ou “falsa ndo
conformidade”
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Figura 6: Funcdes de perdas, esquematicas, na dependéncia da dependentesa da
incerteza de medicado

Custo total

Incerteza

A linha A mostra os custos de medicéo. A Linha B mostra os custos de decisfes incorretas. A soma dessas duas
linhas (a linha mais elevada indica o custo total) e mostra um custo minimo no ponto C, no qual a incerteza pode
ser considerada adequada ao uso.

16.5 A reparticdo 6tima dos recursos entre amostragem e andlise também € matéria de
custos. Mesmo numa consideracao simplista (excluindo custos) mostra-se que as incertezas de
amostragem e analise devem ser aproximadamente equilibradas. Por exemplo, se as incertezas
de amostragem e andlise forem de 10 e 3 unidades, respetivamente a incerteza global de
medicdo é V102 + 32 =10,4. Dificilmente a incerteza global é afetada pela redugdo da incerteza
da analise: se for reduzida (digamos) a 1 unidade, a incerteza global apenas é reduzida para a
V10% + 12 = 10,05, o que é uma alteracdo inconsequente. Uma abordagem mais sofisticada
tem em conta os diferentes custos de analise e amostragem. Se 0s custos unitarios de
amostragem e analise sdo A e B para 0 mesmo nivel especifico de incerteza, a razéo ideal da
incerteza da amostragem, u,,,.s:, €M relacdo a incerteza analitica, uy,4;, € dada por:

Ugmeost — (é)lM
B

Ugnal

Esta raz&o indica a despesa minima para uma dada incerteza global de /u2,,,,s; + u2,,4; OU,
em alternativa, a incerteza minima para uma determinada despesa [46].

Métodos para modificar a incerteza de amostragem discutem-se no Apéndice E, embora operar
a "custo total minimo" nem sempre é possivel ou necessario.
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17 Implicagdes do planeamento da amostragem e estrategias de medigao
17.1 Competéncia e consultadoria

Como se descreve na Seccao 4, 0s processos de amostragem e analitico abrangem uma série de
atividades. Frequentemente partes do processo estdo alocadas a colaboradores diferentes, que
podem ter conhecimentos muito diferente dos objetivos e, mais importante, conhecimento
diferentes do efeito das diferentes partes do processo. Em geral, todos os envolvidos tém um
conhecimento adequado de algumas partes do processo, mas poucos tém competéncias sobre o
processo completo. Portanto, € importante que no planeamento da amostragem estejam
envolvidos, sempre que possivel, analistas/técnicos de amostragem experientes. Também €
prudente incluir especialistas em estatistica na maioria das circunstancias (ver abaixo). Os
decisores (isto €, 0s gestores de negdcios e 0s que atuam com base nos resultados das atividades
de amostragem) devem estar envolvidos no planeamento de novas aplicagdes, e os reguladores
também devem ser consultados sempre que um protocolo se destine a apoiar regulamentos ou
legislagdo

Embora os principios deste Guia sejam amplamente aplicaveis, valoriza-se o uso de orientacdes
em estatistica especializada que podera ser considerada essencial em algumas circunstancias.
Estas incluem:

e situacbes em que as distribuicdes de frequéncias espectaveis ou observadas ndo sao
normais, por exemplo no caso de resultados com mais de 10 % de valores aberrantes, ou se
os resultados mostrarem, nitidamente, distribuicdes assimétricas;

e existéncia de graves consequéncias financeiras ou sociais dependentes de uma estimativa
confiavel de incerteza;

e necessidade de intervalos de confianca na estimativa da incerteza ou, para planos de
amostragem mais complexos, nos resultados da medicao;

e estratégia de amostragem mais complexa que a amostragem aleat6ria simples com medicoes
em replicados, por exemplo na implementacdo de amostragem estratificada.

17.2 Como evitar erro de justezaltendéncia de medicdo

Os métodos descritos neste Guia sdo adequados para estabelecer a variabilidade da amostragem,
mas apenas 0s métodos mais complexos sdo adequados para avaliar as incertezas associadas
com possiveis erros de justezal|tendéncias de medi¢cdo na amostragem. Assim, deve-se ter
especial atencdo na minimizacdo das potenciais fontes de erro de justeza|[tendéncia de
medicdo. Isso inclui possiveis erros da justezal|tendéncias de medicdo associados a
amostragem diferencial devido ao tamanho das particulas, densidade ou caudal; a selecao dos
pontos de amostragem; o efeito de diferentes equipamentos de amostragem, etc. Devem-se usar
competéncias especificas em metodologia de amostragem, a menos que se demonstre que esses
fatores estdo adequadamente controlados ou completamente especificados pelo protocolo de
amostragem estabelecido.

17.3 Planear a estimativa de incerteza

Os procedimentos de amostragem devem sempre prever pelo menos algumas amostras e
medicdes em replicado para avaliar a incerteza dos resultados.
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17.4 Critérios de adequacao ao uso

O planeamento inicia-se, idealmente, com o estabelecimento de critérios claros de adequacao
ao uso, tendo em consideracdo os custos relativos e as incertezas da amostragem e andlise
quando estes sdo conhecidos ou podem ser determinados com razoavel antecedéncia. A Secgédo
16 fornece orientacBes de como otimizar o esfor¢o de amostragem e andlise.

17.5 Uso de dados de validacéo prévios

As principais incertezas associadas as medicOes analiticas sdo frequentemente estimadas
durante, ou com base, na validacdo do método analitico, num processo que foi realizado antes
do método ser posto em uso. Portanto, € necessario ter em consideracdo se a variabilidade
encontrada como parte do ensaio de amostragem deve substituir, informar ou simplesmente
servir como um controlo da incerteza de medicdo analitica avaliada usando esta informacao
cedida previamente. Ao considerar-se esta questao, deve-se ter em atencdo que a variabilidade
observada durante uma série relativamente curta de analises raramente é suficiente para uma
estimativa de incerteza. Estudos de longo prazo sdo geralmente de maior confianca. Assim, é
mais seguro confiar nos dados de validagédo anteriores, a menos que a variacdo observada seja
significativamente maior.

As incertezas associadas a variabilidade da amostragem podem ser estimadas com
antecedéncia, principalmente quando se estd a planear e implementar um programa de
amostragem de longo prazo. Nestas circunstancias, geralmente é prudente obter uma estimativa
inicial da incerteza da amostragem. Os estudos posteriores podem servir como uma verificacao
da continuacdo da validade da estimativa da incerteza, por exemplo, por aplicagdo dos
principios de controlo||controle dal|de qualidade internos, conforme discutido na Seccdo 13.

17.6 Aceitabilidade da incerteza da amostragem

Antes da apresentacdo das medicdes, deve-se avaliar se elas sdo aceitaveis e se estdo de acordo
com os objetivos de qualidade estabelecidos para a incerteza global e para as suas componentes
de amostragem, provavelmente baseadas em critérios de adequacdo ao uso previamente
definidos.

17.7 Estimativa da incerteza para medicdes no local e in situ

Tem sido demonstrado que o ”método dos duplicados” da estimativa da incerteza empirica pode
ser aplicado a medic@es realizadas tanto no local [47] como in situ [48] (isto €, sem necessidade
de remover uma porcao para ensaio). Este método é aplicavel a medigdes in situ a escala macro
(cm) e também a escala micro (um) [49]. No entanto, ainda existem algumas questdes por
esclarecer relativamente as medic@es in situ. Por exemplo, para &mbito dos solos ndo esté claro
se € expectavel que as medicdes in situ e as correspondentes medicdes em laboratério sdo
comparaveis uma vez que a porcao para ensaio para medic¢oes no laboratdrio pode ter sido seca,
peneirada ou alterada de outro modo. Estes tratamentos podem afetar aparentemente o erro da
justezal|tendéncia de medicao entre medicdes realizadas no laboratério e em in situ e, por sua
vez, afetam a avaliagdo da incerteza. Um problema semelhante ocorre para as aplicacdes
especificas de medicOes in situ de radioatividade, em que as medi¢des no laboratério sdo
geralmente realizadas numa porgdo para ensaio muito menor do que a que € usada pelas
medig0es de raios gama in situ, por exemplo [50].

UfS:2019.P2 Pagina 37



Apéndice A: Exemplos

Apéndice A: Exemplos

Introducao

A maneira mais eficaz de explicar as metodologias descritas no texto principal deste Guia é
com a apresentacdo de casos de estudo. Estes casos ndo pretendem cobrir todas as
circunstancias, mas mostrar como aplicar os principios gerais a uma variedade de situacdes e
em dominios/setores muitos diferentes. Estes incluem alimentos (producao e comercializacéo),
racOes para animais, e ambiente (solo e agua). Os exemplos estdo todos estruturados com o
mesmo formato basico de modo a facilitar a compreenséo e a comparabilidade.

Nota: Para permitir a verificacdo dos calculos, os exemplos apresentam um maior numero de
digitos do que normalmente se usa na apresentacdo da incerteza de medi¢cdo. Na prética,
raramente € util usar mais de dois algarismos significativos no relatério da incerteza de medicéo
([1], paragrafo 9.5.1).
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Exemplo Al: Nitrato em alface cultivada em estufa de vidro

Mensurandal|Mensurando Estimativa da Incerteza

Analito/ Unidade! Setor/ Alvo(s) de Objetivo Design Estatistica

Técnica Matriz | amostragem
Nitrato/ mg kg? Alimento/ |1 plantagdo |Incerteza — Empirico |ANOVA
Extracdo com | como Alface ?e:' al(l;ace medl(t;ao total, ;jmetodo Rolbustadnos
agua quente e | recebido ”f’? a q am,?_s fagem € dos licad va orest -
determinacio cut |fvada em |analise uplicados |concentragdo
por HPLC estuta de

vidro

1 Ambito||Escopo

Estimativa da incerteza de medicdo, e contribuicdes para amostragem e andlise, nal|no
monitorizacao||monitoramento em rotina de alface cultivada em estufa de vidro, usando um
protocolo de amostragem normalizado.

2 Cenario e alvo de amostragem

O nitrato € essencial para a salde da planta; porém existem preocupacdes associadas a saude
humana devidas & ingestdo de niveis elevados de nitrato. As concentracdes de nitrato em alfaces
sdo regularmente monitorizadas||monitoradas de acordo com o0s requisitos da Comissdo
Europeia. As concentracdes sdo estimadas por plantacdo até 20000 pés de alface e o resultado
obtido em cada plantacdo € usado individualmente na avaliacdo da conformidade com o
Regulamento relevante. Esta acordado considerar um alvo de amostragem, uma plantacdo, em
vez das alfaces individualmente. Para se obter uma comparacdo confiavel das concentragdes de
nitrato medidas em relacdo ao limite regulamentado na Europa [51] (4500 mg kg™?), é desejavel
associar uma estimativa da incerteza de medicao.

3 Protocolo de amostragem

O protocolo aceite para este objetivo especifica que se prepare uma amostra composta de 10
pés de alface colhidos||coletados em cada uma das plantacdes de alfaces [52]. Selecionam-se
as alfaces num caminho em forma de W ou numa matriz de cinco pontos, que cubra toda a
plantacdo em estudo. Este protocolo aplica-se a todas as plantacGes, independentemente do
tamanho. As amostras sdo colhidaslcoletadas de manha e transportadas para o laboratério de
analises contratado, refrigeradas em caixas térmicas com gelo e transportadas de modo a serem
rececionadas dentro de um periodo até 24 horas apds a amostragem

4 Design do estudo — metodo dos duplicados (Seccgéo 9.4.2)

Selecionou-se um minimo de oito alvos para a inclusdo no protocolo de estimativa da incerteza.
Para cada um dos lotes, foi colhidal|coletada uma segunda amostra de 10 pes de alface para
além da amostra de rotina (S1). Este duplicado de amostra pretende representar a variagao que
pode ocorrer devido a ambiguidades no protocolo de amostragem, por exemplo, o
posicionamento inicial do design W e a sua orientacao.
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Figura Al.1: Exemplo do “método dos duplicados”

Exemplo da aplicagdo do método dos duplicados. Usando o design W como exemplo, o protocolo estipula o design,
mas ndo a posi¢do ou orientacao. O “W” tanto pode comegar a direita como a esquerda. Sao colhidos||coletados
10 pés ao longo da linha do W para criar uma amostra composta para um alvo

5 Amostragem e andlise no laboratério

As amostras primarias foram congeladas quando recebidas no laboratério. Cortou-se em quatro
partes iguais uma alface (incremento) de cada amostra de 10 pés e retiveram-se dois quartos.
Repetiu-se o procedimento para cada um dos 10 incrementos da amostra. Obtiveram-se 20
quartos que foram colocados num processador Hobart e macerados para formar uma amostra
composta. Para a realiza¢do dos ensaios analiticos tomaram-se duas porc6es para ensaio (10 g
cada). O nitrato foi extraido com &gua quente em cada uma das porcBes para ensaio e a
concentracdo de nitrato foi determinada por HPLC (com detetor ultravioleta). As amostras de
controlo||controle dallde qualidade (recuperacdo da fortificagdo) foram analisadas em
simultdneo com as amostras reais. Ndo foi detetado qualquer erro da justezal|tendéncia de
medicao significante pelo que foi desnecessario efetuar a sua corre¢do nos resultados obtidos.
Na estimativa da incerteza usaram-se 0s valores de medicdo originais sem qualquer
arredondamento e ndo foram eliminados quaisquer valores inferiores a zero ou ao limite de
detecdo.

6 Resultados

As melhores estimativas da concentracdo de nitrato para cada uma das oito localizagdes alvo
estdo apresentadas na Tabela Al.1.

Tabela Al.1: Medicdes da concentragio (mg kg™) de nitrato em oito amostras em duplicado.
Os duplicados das amostras foram rotulados como S1 e S2. Da mesma forma, as amostras em
duplicado para analise foram rotulados como Al e A2. Desta forma, DS1A2 (valor 4754 mg
kg™?) corresponde ao ensaio 2 da amostra 1 proveniente do alvo de amostragem D.

m;x;gg;n] S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
A 3898 4139 4466 4693
B 3910 3993 4201 4126
C 5708 5903 4061 3782
D 5028 4754 5450 5416
E 4640 4401 4248 4191
F 5182 5023 4662 4839
G 3028 3224 3023 2901
H 3966 4283 4131 3788
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Antes de aplicar métodos estatisticos é Util inspecionar os dados para entender o nivel geral de
variabilidade. Os duplicados analiticos (por exemplo, BS1A1 e BS1A2) estdo, geralmente,
dentro do intervalo de 300 mg kg, o que sugere uma fidelidade||precis&o analitica inferior a
10 %. Os duplicados de amostras (por exemplo, DS1 e DS2) sdo menos concordantes, mas
geralmente tém diferencas inferiores a 20 %. No entanto, o alvo (C) exibe uma diferenga maior,
sugerindo um valor quase aberrante.

A quantificagdo da componente aleatdria da incerteza de medicédo e de duas das suas principais
componentes (amostragem e analise) foi obtida usando anélise robusta de variancia (RANOVA
[53], Apéndice C3, cujos dados de saida se apresentam na Figura.Al.2. Usou-se a ANOVA
robusta porque, neste ambiente relativamente bem controlado, os alvos quase aberrantes podem
ser considerados anomalias, ao invés de considerar que refletem uma estatistica da populagéo
subjacente, e como uma precaucédo contra valores analiticos aberrantes.

Nota: Nao se devem usar métodos robustos se valores aberrantes aparentes surgem como parte
da populacdo tipica dos incrementos amostrados ou alvos, a menos que a sua implementacao
especifica permita distribuicbes ndo normais para parte da estrutura de erro assumida ([33, 23]).

Figura Al.2: Dados de saida de ANOVA Classica e Robusta para os dados da Tabela Al.1

RESULTADOS DE ANOVA CLASSICO

Média = 4345,5625

Desvio Padréo (Total) = 774,5296

Soma dos Quadrados = 12577113 4471511 351320

Entre os alvos Amostragem  Anélise
Desvio Padréo 556,2804 518,16089 148,18063
Variancia em Percentagem 51,583582 44,756204 3,6602174

RESULTADOS DE ANOVA ROBUSTA:
Média = 4408,3237
Desvio Padrdo (Total) = 670,57617

Entre os alvos Amostragem Anélise Medicéo
Desvio Padrdo 565,39868 319,04834 167,94308 360,5506
Variancia em Percentagem 71,090791 22,636889 6,2723172 28,909209
Incerteza Relativa 14,474814 7,6193626 16,357719

(% a 95 % de confianca)

Os dados de saida da ANOVA para dados obtidos a partir de um design experimental balanceado (n = 8, Tabela
Al.1). Apresentam-se ambas as estimativas, robusta e classica, para comparagédo. As estimativas do desvio padrdo
estdo computadas como “entre 0S alvos™ (Sentre os alvos), "dentro dos alvos™ (Samostr) € “dentro da analise quimica”
(Sanar). Os resultados estdo nas mesmas unidades de concentracdo dos dados de entrada (isto é, neste caso mg kg

l):

Da estimativa robusta extraem-se o0s seguintes dados de saida:
Sgmost= 319,05 mg kg

Sanai= 167,94 mg kg

A equacéo 1 pode ser usada para calcular:

Smeas= \/Sczlmost + Sénal = 360’55 mg kg_l

Isto pode ser usado como uma estimativa da componente aleatdria da incerteza padrao (u).
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A incerteza expandida relativa é dada pela Equacgéo 4 (pagina 20) como:

Uneas = 2 x100 x 360,55 / 4408 = 16,4 % (do valor da concentracéo)

Considerando apenas a amostragem, a incerteza expandida relativa (componente aleatéria) €,
de modo semelhante, dada por:

Uspose= 2 % 100 x 319,05 / 4408 = 14,5 %

Para comparac&o, a incerteza expandida da contribuicéo analitica (componente aleatoria) € dada
por:

U, =2 x 100 x 167,94/ 4408 = 7,6 %

Este valor € menor do que os limites normalmente estabelecidos para o controlo||controle
dal|de qualidade analitico interno (por exemplo, 10 %).

As estimativas da recuperacdo analitica ndo foram estatisticamente diferentes da recuperacgéo
de 100 % (isto é, ndo foi detetado nenhum erro de justeza|| tendéncia de medi¢do). Assim e
para este exemplo, ndo se considerou contribuicdes adicionais para a incerteza associada a erro
de justezal| tendéncia de medic¢ao analitica.

7 Comentarios

Esta estimativa de incerteza ndo inclui nenhuma estimativa de possiveis erros de
justeza||tendéncia de medigdo para a amostragem.

8 Avaliacdo da adequacdo ao uso destas medicOes

O critério de adequacdo ao uso inicialmente usado baseia-se na percentagem da variancia total
(Seccdo 16.2). Ao usar RANOVA, o programa calcula qual a contribuicdo da variancia entre
os alvos, dentro dos alvos (ou amostragem) e a contribuicdo da variancia analitica (em
percentagem), para a variancia total (Figura Al.2). Neste estudo de nitrato em alface a
contribuicdo méaxima para a variancia total provém da variabilidade entre os alvos (71,1 %). Ao
combinar as contribuicfes da amostragem (22,6 %) e a analitica (6,3 %), fica claro que o
processo da medicdo combinado contribui com 28,9 % para a variancia total. Isto é
marginalmente superior ao ideal de 20 %. Para esta variancia de medicdo, a amostragem é o
fator dominante, responsavel por 78,2 % da variancia da medicao.

A adequacédo ao uso também pode ser avaliada usando a metodologia de incerteza otimizada
(OU). Este método aborda a avaliacdo da adequacdo ao uso com consideracdes financeiras
(Seccdo 16.3) [54]. Neste caso, pode—se mostrar que é necessario um aumento de 10 para 40
itens (pés de alface) na amostra composta para se atingir a adequacéo ao uso (Apéndice E, e

[55]).

9 Apresentacéo e interpretacao

Para cada plantagdo de alfaces (alvo de amostragem), compara-se a concentragéo de nitrato na
amostra composta por 10 pés com o valor limite (4500 mg kg1). Cada uma das concentracoes
de nitrato deve ser apresentada com a incerteza de medicdo (16,4 % do valor medido) Tabela
Al.2. A interpretagédo sobre se cada lote excede um valor limite, com base na sua medicéo e
incerteza associada, depende da redacéo da regulamentacao que lhe esté associada [42].
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10 Resumo

Incerteza de medicéo

Amostragem | Analitica | Total

14,5 % 7,6 % 16,4 %

Table A1.2 Concentracéo de nitrato apresentada para cada lote e respetiva incerteza de
medicao

amostragem 5L Expandide
A 3898 639.3
B 3910 641.2
c 5708 936.1
D 5028 824.6
E 4640 761.0
F 5182 849.8
G 3028 496.6
H 3966 650.4

As concentracgdes de nitrato associadas a S1A1 (amostra de rotina) sdo apresentadas com a incerteza de medicédo
associada (calculada a partir de U = 16,4 %). Como exemplo, o alvo F tem um valor de
mensurandallmensurando (ou valor verdadeiro) entre 4332 mg kg™ e 6032 mg kg
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Exemplo A2: Chumbo num solo agricola contaminado

Mensurandal|Mensurando Estimativa da incerteza
Analito/ Unidades Setor/ Alvos de Objetivo Design Analito/
Técnica Matriz Amostragem Técnica
Chumbo mg kg Ambiente/ | 100 alvos — | Incerteza — Empirica | ANOVA
total / b solo agricola | cada um com | medicdo total, |- método |Robustaem
ase seca .
area30 mx |amostrageme |dos valores de
ICP-AES o . x
30m, e analitica, duplicados |concentracédo
Sro(f)un(igd;de Fator de & ANOVA
eu- incerteza Cléassica ap0os
mm transformacéo
logaritmica

1 Ambito||Escopo

Estimativa da incerteza de medicao, e contribuicdes para amostragem e andlise, em cada um dos
100 alvos de amostragem diferentes num determinado local, usando um protocolo de amostragem
comum.

2 Cenério e alvo de amostragem

O estudo foi realizado num local com 9 hectares, para avaliar o potencial de um terreno para o
desenvolvimento de uma urbanizacdo [56]. Na avaliacdo de risco para a salde humana
considerou-se ser o elemento chumbo o analito mais importante. De modo a comparar a
concentragéo de chumbo no solo com o limite (450 mg kg™) entéo estabelecido pela legislacéo /
regulamentacdo de cada pais foi exigida uma estimativa da concentracdo de chumbo e a incerteza
de medigdo em cada um dos 100 alvos de amostragem.

3 Protocolo de amostragem

Cem amostras de solo agricola (profundidade nominal de 0 mm a 150 mm) foram
colhidaslcoletadas com uma broca manual (didmetro 25 mm) em 100 locais. Estes locais foram
distribuidos por uma malha regular com um espacamento entre amostras de 30 m (Tabela A2.1)
e, portanto, cada uma delas pretende representar uma area de 30 m por 30 m. Na topografia as
medic¢des foram realizadas com fita métrica e bussola.

4 Design do estudo — método dos duplicados (Seccéo 9.4.2)

Dez amostras (isto €, 10 % do numero total), em locais selecionados aleatoriamente, foram
amostradas em duplicado usando o design balanceado (Figura 2). Os duplicados de amostra
foram colhidos||coletados a uma distancia de 3 m da amostra original, numa dire¢do aleatoria.
Isto visa refletir a ambiguidade do protocolo de amostragem, a incerteza da localiza¢do do alvo
de amostragem (por exemplo, o erro de topografia) e também o efeito da heterogeneidade em
pequena escala na concentragdo medida dentro do alvo especifico. Selecionaram-se seis materiais
de referéncia certificados (CRM) do solo para analise de modo a estimar o erro de
justezal|tendéncia de medicdo analitico||analitica numa gama alargada de concentracao.
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5 Amostragem e andlise no laboratério

As amostras primérias foram secas em estufa durante a noite a 60 °C, desagregadas, peneiradas
para remover particulas com tamanho de gréo natural superior a 2 mm (com base na definicao
de solo). As amostras peneiradas (<2 mm) foram moidas na totalidade (95 % < 100 um) e
homogeneizadas. Tomaram-se porc¢des para ensaio de 0,25 g para dissolu¢do com acidos nitrico
e percldrico, antes da determinacéo do chumbo por ICP-AES [57]. As medi¢des foram sujeitas a
um controlo||controle dal|de qualidade analitica completo (AQC) e corrigidas com as
concentracdes de branco de reagentes quando estes valores eram estatisticamente diferentes de
zero. Os valores de medicdo originais usados para a estimativa de incerteza ndo foram
arredondados, nem houve eliminagao de valores inferiores a zero ou ao limite de detecéo.

6 Resultados
6.1 Estimativa inicial da incerteza relativa

As melhores estimativas da concentragdo de chumbo para cada um dos 100 locais alvo
apresentam-se no formato de um mapa (Tabela A2.1).

Tabela A2.1: Concentracdes de chumbo medidas em cada um dos alvos na grelha de
amostragem (mg kg?), apresentadas pelas coordenadas reais usadas na grelha de
amostragem regular (espacamento de 30 m) [56]. Estes resultados mostram um alto grau
de variabilidade entre locais, aproximadamente de um fator de 10. Para a estimativa da
incerteza de medicdo de amostragem (Tabela A2.2) usou-se a variabilidade dentro de 10
destes locais selecionados aleatoriamente (por exemplo, A4, B7, C1, D9, E8, F7, G7, H5, 19
e J5). Esta variacdo dentro do alvo é substancial (por exemplo, um fator de 2), mas
substancialmente menor que a variabilidade entre os alvos.

Fila A B C D E F G H I J
1 474 287 250 338 212 458 713 125 7 168

2 378 3590 260 152 197 711 165 69 206 126
3 327 197 240 159 327 264 105 137 131 102
4 787 207 197 87 254 1840 78 102 71 107
5 395 165 188 344 314 302 284 89 87 83
6 453 371 155 462 258 245 237 173 152 83
7 72 470 194 825 162 441 199 326 290 164
8 71 101 108 521 218 327 540 132 258 246
9 72 188 104 463 482 228 135 285 181 146
10 89 366 495 779 60 206 56 135 137 149

Para estimar a incerteza (Tabela A2.2) utilizaram-se quatro medig¢Ges provenientes do design
balanceado para cada um dos 10 alvos da amostra, selecionados para duplicagdo. A inspecao
visual dos dados permite uma avaliacdo qualitativa inicial quanto a importancia relativa das duas
fontes de incerteza de medicdo. O baixo nivel de concordancia entre os valores de concentracéo
dos duplicados de algumas amostras € indicativo de um alto nivel de incerteza de amostragem
(por exemplo, S1 comparado a S2 para o alvo “D9”). A concordancia entre os duplicados
analiticas (Al e A2) é geralmente muito melhor para a maioria das amostras (diferenga <10 %)
do que entre os duplicados de amostra.
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Table A2.2: Medices de concentracgdo (mg kg?) de chumbo em 10 amostras em duplicado
de um total de 100 alvos obtidos no levantamento de terrenos contaminados (Tabela A2.1)
[56]. Os duplicados de amostras sdo rotuladas como S1 e S2. Da mesma forma, duplicados
de anélise séo rotuladas Al e A2. Portanto, D9S1A2 (valor 702 mg kg?) é a anélise 2, da
amostra 1 do alvo de amostragem D9. Os valores apresentados estdo arredondados para
clareza e usados em calculos subsequentes, mas geralmente sdo preferiveis os valores ndo
arredondados nos célculos.

Alvo de S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
amostragem
A4 787 769 811 780
B7 338 327 651 563
Cl 289 297 211 204
D9 662 702 238 246
E8 229 215 208 218
F7 346 374 525 520
G7 324 321 77 73
H5 56 61 116 120
19 189 189 176 168
J5 61 61 91 119

A inspecdo visual de um histograma dos valores medidos da concentracdo de chumbo em todo o
local (Fig A2.1a) sugere que a distribuicdo de frequéncia é assimétrica positivamente. Essa
assimetria pode ser removida quase na totalidade aplicando logaritmos naturais a esses valores
de medicdo, o que resulta numa distribuigdo aproximadamente normal (Fig A2.1Db).

Fig A2.1 Histogramas da concentracéo de Pb (em mg kg') medidas em 100 amostras de
solo apresentadas em (a) a escala linear original e em (b) apds aplicacdo de logaritmos naturais.
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A partir dos valores de medicdo originais e ndo transformados (Table A2.2), pode-se quantificar
a componente aleatéria da incerteza de medicdo e duas das suas componentes principais
(amostragem e andlise) usando uma andlise de variancia robusta (por exemplo, o programa
RANOVAZ2 [53]). Estatisticas robustas assumem uma distribuicdo normal subjacente, mas
acomodam os valores quase aberrantes que nestes dados sdo evidentes (por exemplo, o alvo A4,
amostra em duplicado D9S1 / S2, duplicados analiticos B7S2A1 / A2) e em muitos conjuntos de
dados similares [33] (ver a Nota no Exemplo Al, seccdo 6). As estimativas de incerteza séo
calculadas para a média dos 10 alvos, assumindo que a incerteza nao varia significativamente
nesse intervalo de concentracdo. A incerteza é expressa em termos relativos, de modo que seja
aplicavel nessa gamal|faixa de concentracao (Seccgédo 14.3).

Da estimativa robusta extraem-se 0s seguintes dados de saida (Fig. A2.2):
Samostragem = 123’8 mg kg-l

Sanalitico = 11,11 mg kg-l

A Equacdo 1 pode ser usada para calcular:

— 2 2 — -1
Smeas = Jsamostragem + Sanalitico ~ 12413 mg kg

Isto pode ser usado como uma estimativa da componente aleatoria da incerteza padrdo (u).

A incerteza relativa expandida € dada pela Equacdo 4 (pagina 20), com um fator de
expansaol|labrangéncia de 2 por:

Umeas = 2 x 100 x 124,3 / 297,3 = 83,63 % (do valor da concentragéo)

Do mesmo modo a incerteza expandida relativa (componente aleatéria) apenas para a
amostragem é dada por:

amostragem = 2 x 100 x 123,8 / 297,3 = 83,29 %

UfS:2019.P2 Pagina 47



Exemplo A2

Figura A2.2: Resultados de RANOVA2 para os dados obtidos a partir de um design
experimental balanceado aplicado aos valores de medicao originais (n = 10, Tabela A2.2).
Mostram-se as estimativas classica e robusta da média e as componentes da variancia,
apresentadas no modelo estatistico (Equacfes 1 & 2), expressas como desvios padrao. Os
dados de saida mostram o fator de incerteza expandido calculado a partir dos valores
transformados por loge (na oitava linha), discutido abaixo na Sec¢éo 6.2

ANOVA Cléassica

Média 317,8 N° Alvos 10
Desvio padréo total 240,19

Entre os alvos Amostragem Andlise  Medicéo
Desvio padrao 197,55 135,43 17,99 136.62
% da variancia total 67,65 31,79 0,56 32.35
Incerteza expandida relativa
(95%) 85,23 11,32 85,98
Fator de Incerteza (95 %) 2,6032 1,12 2,6207

ANOVA Robusta

Média 297,31
Desvio padrao total 218,49

Entre os alvos Amostragem  Andlise Medigéo
Desvio padréao 179,67 123,81 11,144 124.31
% da variancia total 67,63 32,11 0,26 32.37
Incerteza expandida relativa
(95 %) 83,29 7,50 83,63

Indicam-se para comparacdo ambas as estimativas clssicas e robustas. As estimativas do desvio padrdo séo
calculadas para “entre 0s alvos” (Sentre os awos)y» -dentro dos alvos” (Samostragem) € “dentro da analise quimica”
(Sanaritico)- OS resultados apresentam-se nas mesmas unidades de concentragdo que os dados de entrada (isto &, mg-kg
! neste caso), exceto para a percentagem da variancia total, incerteza expandida relativa, e fator de incerteza
expandido (FU).

Para comparacao, a incerteza expandida para a contribuicdo analitica (componente aleatoria) €
dada por

U, 2x100x11,1/297,3=75%

analitico™

Este valor é inferior aos limites tipicos estabelecidos para controlo||controle da||de qualidade
analitico interno (por exemplo, 10 %).

6.2 Valores Log-transformados e Fator de Incerteza

A segunda forma de estimar a incerteza € por transformacéo logaritmica dos valores das medic6es
(Tabela A2.2), geralmente utilizando o logaritmo natural (abreviado In ou loge), assumindo que
seguem uma distribuiucdo log-normal. O histograma (Fig. A2.1) mostra que a variabilidade entre
os alvos é aproximadamente log-normal, embora idealmente seja necessario avaliar a distribuicéo
de frequéncia da variabilidade de amostragem dentro de cada alvo. Neste exemplo, com apenas
dez amostras em duplicado, ndo é possivel caracterizar completamente esta distribuicdo de
amostragem. Contudo, a razdo anormalmente elevada das medias de medicao dos duplicados de
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amostra para dois dos alvos (4,3 para G7, e 2,8 para D9) sugere um enviesamento positivo
associado a uma distribuicdo log-normal para a variabilidade da amostragem, semelhante a
variabilidade entre os alvos (Fig. A2.1). Além disso, ambos os tipos de variabilidade sdo muito
controlados pela heterogeneidade do analito, o que tem sido mostrado ter uma forma muitas vezes
similar a da distribuicdo de frequéncia numa vasta gama de escalas espaciais [58]

Os valores calculados aplicando ANOVA classica aos valores transformados por loge
apresentam-se na Tabela A2.3. O valor médio em espaco logaritmico (5,478), origina a média
geométrica (239,4 mg / kg = €>%'8). O desvio padrio da medic&o dos valores transformados por
10ge (Sg,meas= 0,4817) pode ser usado para calcular o fator de incerteza expandida (2,6207=

e204817) ysando a Equagcéo 5.
FU = exp(2s5)......... Equacéo 5 (repetida da Seccédo 9.5.3)

Este célculo também pode ser feito automaticamente por um programa ANOVA que efetue a
transformacéo logaritmica dos valores de medicéo originais que sdo os dados de entrada (dados
de saida na Fig. A2.2, linha 8) [53].

Tabela A2.3 Dados de saida da ANOVA classica quando aplicada aos logaritmos naturais
de cada um dos valores de concentracdo medidos na Tabela A2.2.

Média 5,478
Desvio padrao total 0,82337

Entre os alvos Amostragem  Analise Medicdo
Desvio padréao 0,66775 0,4784  0,0567 0,4817
% da variancia total 65,77 33,76 0,47 34,23

Neste exemplo, o valor de "Umeas € 2,62. Este fator de incerteza é evidentemente dominado pela
contribuicio da amostragem, FUamostragem , que € 2,60. Esta componente obtém-se diretamente nos
dados de saida da ANOVA (Fig. 2.2, linha 8. Também pode ser calculado diretamente como
2,6034 (= e?*2478%) ysando o valor de s; gmostragem (= 0,4784, Tabela A2.3) na Equagéo 5.

Table A2.4: Limites de confianga (inferior LCL e superior UCL) e intervalo de confianga
(C1) calculados para a concentragdo nominal medida de 300 mg kg, quando a incerteza
de medicao é expressa como incerteza expandida relativa (U") , ou um fator de incerteza
expandido (FU). O UCL mais elevado para a abordagem da FU reflete melhor o
enviesamento positivo da distribuicdo de frequéncia subjacente (Figs A2.1)

Valor | LCL | Calculodo |UCL | Calculodo Cl do valor
LCL UCL medido
unidades mg kg* mg kg mg kg
U’ 83,6 49 (300 - 83,6) | 551 (300 +83,6) | +251
% % %
FU 2,62 115 300/2,62 784 300 x 2,62 -185, + 484

Uma maneira Util de comparar estas duas abordagens de célculo e de expressdo da incerteza é
comparar os limites de confianca a 95 % obtidos (Tabela A2.4). Para um valor tipico de
concentragéo de chumbo medido de 300 mg kg, a incerteza expandida de 83,6 % da um limite
de confianca inferior (LCL) de 49 mg kg™ (isto é, 300 % - 83,6 %) e um limite de confianca
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superior (UCL) de 551 mg kg™ isto é. (300 + 83,6) %. Isto origina um intervalo de confianca
simétrico de + 251 mg kg*. No entanto, usando a abordagem do fator de incerteza, o LCL é de
115 mg kg (isto é, 300/ 2,62) e 0 LCS ¢ de 784 mg kg™ (isto é, 300 x 2,62). Este intervalo de
confianca € claramente assimétrico em torno do valor medido, com valores entre -185 mg kg™ e
+ 484 mg kgt, respetivamente. Este enviesamento positivo reflete as premissas assumidas sobre
a distribuicdo dos resultados originais da medicédo (Fig A2.1a). A abordagem do fator de incerteza
é muito mais inclusiva dos poucos valores muito altos, com o UCL subindo até 784 mg kg™ em
vez de apenas 551 mg kg, pelo que por isso é mais representativo da dispersdo das medicoes
originais. Além disso, a distribuicdo de frequéncia dos valores das medi¢des originais sugere que
existem mais que 10 % de valores quase aberrantes, que é o limite para uma estimativa de
incerteza confiavel usando esta ANOVA robusta [53]. Ambos estes fatores sugerem que a
abordagem do fator de incerteza é mais confiavel neste caso.

6.3 Calculo da incerteza relativa de um fator de incerteza

Apesar de o fator incerteza ser, muitas vezes, 0 modo mais confiavel de expressar a incerteza de
medicao também pode ser Util expressar a incerteza em termos da incerteza relativa. A incerteza
relativa (u") expressa-se, geralmente, em percentagem (Equacao 4, pagina 20), mas também pode
ser expressa como uma fracdo da unidade. Como foi descrito na Sec¢do 9.5.3, pode-se calcular
o valor fracionario de u” partir do desvio padrdo dos logaritmos naturais dos valores medidos

(s(In(x)) = s¢) usando a relacdo:
u = /exp(sé) -1

Neste exemplo, em que Sgmeas € 0,4817, obtém-se ' igual a 0,5111 (isto é, 51 %) a partir da
equacao anterior. Como o valor de u’ é superior aos valores especficados como orientacédo de 20
% (isto é, u' > 0.2), ndo se pode multiplicar por 2 para obter uma incerteza expandida.

6.4 Inclusdo do erro de justeza |[tendéncia de medicdo analiticol|analitica

O||A erro de justeza |[tendéncia de medicdo analitico||analitica foi estimado||estimada em —
3,41 % (£1,34 %) usando uma relagdo functional linear [59] estabelecida entre os valores
medidos e os valores certificados dos seis CRM (Tabela A2.5).

Né&o existe consenso sobre a melhor forma de combinar efeitos aleatorios e sistematicos na
estimativa de incerteza, embora se tenham identificado quatro opc@es [22]. Uma das opcdes [37]
considera que o erro de justeza |tendéncia de medicdo analitico|lanalitica
estimadol|estimada (por exemplo -3,41 %) € um valor tipico para 0s participantes num ensaio
inter-organizacional. Se este erro de justezal|tendéncia de medicdo analitico||analitica e a sua
prépria incerteza (1,34 %) for adicionada a componente aleatoria da incerteza (usando a soma
dos quadrados) entdo a variancia aumentara para o valor que seria encontrado em tal ensaio. A
I6gica desta abordagem esta relacionada com a incerteza extra que geralmente é detetada nos
ensaios inter-organizacionais devido a erros de justezal|tendéncia de medicdo insuspeitos
intrinsecos a cada organizacdo. Quando se pode realizar uma estimativa da variancia extra
causada por estes erros de justezal[tendéncias de medicdo entre laboratorios diferentes, esta
componente aleatdria pode ser adicionada dentro da organizacéo. Neste caso, a incerteza padréo
relativa analitica aumenta para 5,24 % [ = (3,75% + 3,41% + 1,34%)°%5]. O valor da incerteza
expandida analitica (10,48 %) é assim superior ao valor alvo analitico de 5 % mas pode-se
comparar com uma estimativa independente da incerteza de medicdo analitica realizada apenas
no laboratdrio. A incerteza expandida da medicdo global aumenta para 83,95 % [ = (83,29% +
10,482)%%], o que é praticamente o valor da componente aleatoria. Se for usada a abordagem do
fator de incerteza, a contribuicdo do erro de justeza |[tendéncia de medicéo analitico||analitica
é praticamente desprezavel neste exemplo. Nos caso em que nédo é desprezavel a contribuicdo do
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erro de justeza |[tendéncia de medic&o analitico|lanalitica adiciona-se como FU usando os
métodos publicados [21].

Tabela A2.5: Valores de concentracdo de chumbo medidos e certificados de CRM para estimar
de erro de justezal|tendéncia de medicdo do método analitico [56]

Designacdo | Média Desvio Valor U do valor

do CiRM (mg kg™d) padré_? certifica}?o certificado

(n=4) (mg kg™) (mg kg™) (95 % conf.)
NIST2709 19,7 3,2 18,9 0,5
NIST2710 5352,0 138,0 5532,0 80,0
NIST2711 11214 14,7 1162,0 31,0
BCR141 34,4 39 29,4 2,6
BCR142 36,2 4,6 37,8 19
BCR143 1297,5 33,0 1333,0 39,0

7 Comentarios

Esta estimativa de incerteza ndo teve em consideracdo qualquer erro de justeza |[tendéncia de
medicdo ndo detetavel (Secdo 9.4.2). No entanto, como a incerteza € geralmente dominada pela
heterogeneidade do alvo de amostragem, a incerteza extra introduzida pelo erro de
justeza||tendéncia de medicéo na amostragem pode muitas vezes ser considerada insignificante
por comparacdo (tal como para erro de justezal[tendéncia de medicdo analitico||analitica). Se
for necessaria uma estimativa da incerteza de qualidade superior, tendo em conta as
consequéncias financeiras potencialmente graves devidas a incertezas subestimadas, pode ser
preferivel usar métodos mais elaborados com varios amostradores e/ou protocolos (Tabela 5).

Se a||o mensurandal|mensurando (ou valor verdadeiro) tiver sido definido como a concentracéo
média de chumbo em todo o local, a incerteza tera que incluir a contribuicdo do erro padrdo do
valor médio calculado, expresso por s;,¢q;/vn. Neste exemplo, 0 S¢p¢q; € 403 mg kg2, n = 100
(Tabela A2.1) e a incerteza da média (291,9 mg kg!) é portanto 27,6 % do valor, para 95 % de
confianca. Este valor pode ser calculado sem o conhecimento das contribui¢Ges individuais de
incerteza, da amostragem ou da andlise, e € muitas vezes dominado pPor Senire as amostras- EM
alternativa, assumindo uma distribui¢éo log-normal de todos os 100 valores de medicdo (Tabela
A2.1), amédia geométrica é de 208 mg kg™ e o valor de s ;0¢q; € de 0,733. O fator de incerteza

FU da média geométrica é 1,158 (isto é, exp[2s;/v/n| usando a Equagdo 5), obtendo-se um
intervalo de confianga menor mas assimétrico de -13,7 % a + 15,8 % da média geométrica.

8 Avaliacdo da adequacdo ao uso destas medicoes

Usando o método “percentagem de variacao total” (Secdo 16.2), os dados de saida na Figura
A2.1 atribuiu a percentagem de variagao total [desvio padrio (total)]? as contribui¢des de “entre
os alvos”, amostragem (dentro dos alvos) e anélise (dentro das amostras). Neste exemplo em
particular, ha claramente uma predominancia da variagao “entre os alvos” (67,6 % da variacéo
total), embora isto seja menor que o limite ideal de 80 % (Sec¢éo 16.2). Além disso, a amostragem
domina (32,11 % da variancia total) sobre a analise quimica (0,26 % da variancia total) na sua
contribuicdo para a variancia da medicdo. A variancia da amostragem (isto €, dentro dos alvos)
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é a principal contribuinte (99,2 %) da incerteza no processo de medicédo neste caso (isto €, 100 x
32,11/[32,11 + 0,26]).

A avaliacdo da adequacdo ao uso de medicBes no estudo das terras contaminadas, usando o
método de incerteza otimizado (Secdo 16.3) esta descrito em [60, 61].

9 Apresentacéo e interpretacao

A apresentacdo das medic6es individuais da concentracdo de chumbo para estes alvos deve ter
associado um valor FU de 2,62, ou um valor de U” igual a 83,9 % do valor da concentragéo. Isto
aplica-se a todos os valores medidos (Tabela A2.1), que sdo pelo menos 10 vezes superiores ao
limite de detegdo analitico (estimado em 2 mg kg™ neste caso). Em algumas aplicacdes, este ndo
€ 0 caso, € necessario expressar a incerteza como uma funcao da concentracéo [10].

Além disso, a incerteza na média das medicdes realizadas nos 10 alvos em que realizou a
colheita|coleta dos duplicados de amostras (por exemplo os listadas na Tabela A2.2), tém uma

FU reduzida de 1,98 (ou seja, exp[2s¢/v2] de acordo com a Equacdo 5 ), ou uma estimativa de
U” de 59,3 % (= 83,9/V2).

Conhecendo o valor da incerteza, também é possivel fazer uma interpretacdo probabilistica do
nivel de contaminacdo de chumbo do local [24].

10 Resumo

Incerteza de medicdo™

Amostragem | Analitica | Total

FU 2,60 1,12 2,62

U’ 83,3 % 105% | 83,9%

* com fator de expansao||abrangéncia de 2 (isto é, 95 % de confianca)
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Exemplo A3: Ferro dissolvido em agua subterranea

Mensurandal|Mensurando Estimativa de Incerteza
Analito/ | Unidade Setor/ Alvo de Obijetivo Design Estatistica
Técnica Matriz Amostragem
Ferro mg L | Meio Aguas subterraneas |Incerteza | Duplicados | Método
Dissolvido/ Ambiente/ | préximas de um Total empiricos das
ICP-AES Agua poco de usadas em amplitudes
subterranea | monitorizagdo||mo validacdo e |em
nitoramento controlo||co |unidades
selecionado num ntrole dal|de |absolutas
lencol freético de qualidade

1 Ambito||Escopo

O ambito||escopo é a determinagdo da incerteza medicdo total de ferro dissolvido num estudo
de validacdo de amostragem e subsequente controlo||controle dal|de incerteza de amostragem
durante a monitorizagado||monitoramento.

2 Cenério e alvo de amostragem

Programa de monitorizacdo||monitoramento e vigilancia de um lencol freatico, que é um
importante recurso de agua potavel para a cidade de Arhus, a segunda maior cidade da
Dinamarca, por se ter identificado que a sua qualidade esta em risco devido a intensiva captacédo
de agua potavel. Estabeleceu-se um programa de monitorizagdo||monitoramento operacional
de modo a controlar o desenvolvimemto da tendéncia da qualidade da agua.

O lencol freatico estd num glacial outwash sand com areias do Mioceno com argilas em baixo
e glaciar até acima. A geologia no local é complicada com varios aquiferos locais (camada
subterranea de rocha permeavel contendo agua ou misturas permeéveis de materiais nao
consolidados) e aquitardos (formacao geoldgica de camadas compostas tanto de argila como de
rocha ndo porosa que restringem o fluxo de agua de um aquifero para outro). O lencol freético
esta identificado ter 2 km x 2 km x 10 m, iniciando-se 20 m a 30 m abaixo da superficie. A
qualidade natural das &guas subterraneas € anaerébica sem nitrato, com sulfato e ferro reduzido,
mas sem sulfureto de hidrogénio e metano. Uma das ameacas ao lencol de aguas subterraneas
é a intrusdo de oxigéniol|loxigénio no aquifero como resultado da captacdo de &gua e o
rebaixamento concomitante do lencol freético.

Durante a monitorizacéo||monitoramento de vigilancia do lencol fredtico amostraram-se nove
pogos para analise quimica, e ainda estdo disponiveis para amostragem seis pogos. No plano de
monitorizagao||monitoramento operacional, decidiu-se ter por objetivo
monitorizar||monitorar um pog¢o duas vezes por ano. O objetivo da
monitorizagao||monitoramento operacional foi estabelecido para uma probabilidade de 95 %
de reconhecer deterioracédo da qualidade em 20 %. Decidiu-se usar o ferro dissolvido como o
parametro alvo, por ser um indicador sensivel da oxidacdo do aquifero (diminuicdo da
concentracéo de ferro com o aumento da oxidagéo), e o potencial redox como suporte dessa
evidéncia. Como indicadores on-line da estabilidade da amostragem utilizou-se o
oxigénio||oxigénio, pH, condutividade elétrica e potencial redox enquanto sodio, célcio e
cloreto forma usados como parametros gerais da qualidade das dguas subterraneas. Discute-se
neste guia apenas os dois parametros chave, ferro dissolvido e potencial redox.
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Para satisfazer o objetivo da monitorizacgdo foi estabelecido como requisito que a incerteza de
medicdo, incluindo a amostragem e analise, ndo deve ser superior a 10 % (comparacédo de duas
médias para duas amostras, intervalo de confianca de 95 %, teste bilateral) correspondente a
uma incerteza de medicdo expandida de 20 %. Para assegurar a conformidade do programa de
monitorizagao||monitoramento com o objetivo estabelecido, realizou-se inicialmente um
estudo de validagdo da amostragem incluindo todos os pocos disponiveis e, com base nos
resultados, foi estabelecido um programa de controlo|lcontrole dallde qualidade de
amostragem em rotina para o poco selecionado.

Resumiram-se as propriedades do lencol freatico com base nas atividades de monitorizagéo
prévias (monitorizacdo||monitoramento de vigilancia). A Tabela A3.1 mostra um resumo
para os dois parametros chave incluindo variabilidade no tempo e no espago, bem como a
incerteza de medicéo (amostragem e analitica).

Tabela A3.1: Pardmetros quimicos chave para nove pocos de um lencol de 4guas
subterraneas: monitorizacdo||monitoramento de vigilancia

Potencial Redox Ferro Dissolvido
mV mg L
Média -123 1,11
Desvio padréo relativo 27 % 56 %

Impacto do oxigénio||oxigénio
Principal causa de incerteza durante a amostragem e Filtracdo
medicdo on-line

Os dados quimicos sugerem que a composicao da agua subterranea é bastante uniforme no
tempo e no espaco em relagdo as suas componentes principais (dados ndo apresentados, desvio
padrdo relativo de 1,9 % a 16 %), enquanto que a variabilidade € elevada para os parametros
redox (oxigéniol|oxigénio, potencial redox e ferro dissolvido). As causas principais espectaveis
de incerteza indicam-se na tabela para os dois parametros chave e as causas foram controladas
durante a amostragem.

3 Protocolo de Amostragem

A amostragem foi realizada de acordo com o protocolo de monitorizacédo||monitoramento de
4guas subterraneas do Condado de Arhus, com bombas dedicadas, permanentes (Grundfos
MP1), colocadas no meio do intervalo de estudo de cada poc¢o. Os caudais das bombas foram
de (1-2) m*h (bem purgado) com uma reducdo de 10 % imediatamente antes da amostragem.
Dois dos seis pocos eram pocos de grande diametro equipados com bombas de alto caudal.
Estes foram bombeados a (40-60) m*® h' com reducio de caudal imediatamente antes da
amostragem. Durante o bombeamento do poco, a evolucdo da variacdo da qualidade da agua
foi seguida com medigdes on-line de oxigéniol|oxigénio, pH, condutividade elétrica e potencial
redox até obtencdo de leituras estaveis e, em seguida, procedeu-se a colheital|coleta das
amostras. Preencheu-se um relatério de campo na amostragem, incluindo o caudal da bomba, a
duracdo do bombeamento e as medicGes no lencol freatico.

4 Design do estudo - empirico

Foi selecionada a abordagem empirica para o design do estudo da heterogeneidade da massa de
aguas subterréneas (variacdo entre pogos e ao longo do tempo) e da incerteza de medigéo,
dividida entre incerteza de amostragem e incerteza analitica.
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4.1 Validagdo

O objetivo do programa de validacéo foi garantir que a incerteza de medic¢éo cumpre o requisito
da qualidade definido e distingue as componentes da incerteza para, caso necessario, definir
formas de reducéo. O programa de validacao foi estabelecido com amostragem de seis pocos,
duas amostragens independentes por poco e duas subamostras por amostra analisada, ver Figura
Figura A3.1.

Figura A3.1 Design para validagao

Massa de &gua
subterranea

() (o] ][] (o)
] e

[Anélise 1 }__[ Anélise 2 }

Foram colhidas||coletadas um total de 12 amostras, e foram enviadas para analise 24
subamostras, numa campanha de amostragem enquanto estudo de validacao.

4.2 Controlo||Controle da||de Qualidade

O objetivo do programa de  controlo|lcontrole  dall[de  qualidade da
monitorizacao||monitoramento € garantir que a incerteza de medi¢do ndo aumente ao longo
do periodo de monitorizacdo||monitoramento. O programa de controlo||controle da||de
qualidade foi estabelecido ap6s avaliacdo cuidada dos resultados do estudo de validagdo. O
controlo||controle dal|de qualidade foi desenhado de forma a incluir amostragens em
duplicado, em que cada amostra é analisada em duplicado numa das duas campanhas de
amostragem anuais do programa de monitorizacédo||monitoramento - ver Figura A3.2. Na
primeira fase do programa de controlo||controle dallde qualidade foram consideradas seis
companhas de amostragem com 12 amostras e 24 subamostras analisadas.
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Figura A3.2 Esquema do controlo||controle dal|de qualidade de uma companha de
amostragem

Massa de agua
subterranea

Poco de
monitorizagao||monitoramento
1

| 1
[ Amostra 1 } [ Amostra 2 }
[ Andlise 1 ]—— [ Andlise 2

5 Subamostragem e analise

A Tabela A3.2. resume-se 0 pré-tratamento e analise dos dois pardmetros chave (potencial
redox e ferro dissolvido).

. e

Tabela A3.2: Programa de pré-tratamento e analise

Potencial redox Ferro dissolvido
Preé- Analisado on-line Filtrado on-line, preservado com acido
tratamento nitrico e analisado no laboratério.

5.1 Subamostragem e pré-tratamento da amostra

Foram realizadas medi¢des on-line em duplicado/subamostragens para analises laboratoriais
através da divisdo da amostra em dois fluxos que foram tratadas de forma independente. Isto
significa que a "incerteza analitica" obtida com o design dos duplicados também incluiu a
subamostragem e o pré-tratamento da amostra, tal como filtracdo e transporte. Pode-se estimar
a incerteza exclusivamente analitica a partir dos dados de controlo||controle da||de qualidade
do laboratoério, ver Secc¢éo 5.3.

As amostras foram filtradas on-line, exceto para oxigéniol||oxigénio, por filtros de membrana
de acetato de celulose de 0,45 um, e as subamostras foram preservadas, para analise de metais,
no campo, por acidificagdo com acido nitrico. As subamostras foram armazenadas em
recipientes de polietileno no escuro a temperatura inferior a 10 °C durante o transporte para o
laboratorio analitico.

5.2 Andlise laboratorial

As analises foram realizadas em laboratdrio independente e acreditado (ISO/IEC 17025),
utilizando métodos acreditados sujeitos a um programa de garantia e de controlo||controle
da||de qualidade adequado. Na Tabela A3.3 mostram-se os métodos e os dados de desempenho
do controlo||controle da||de qualidade.
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Tabela A3.3: Métodos e dados de desempenho obtidos do controlo||controle da||de
qualidade das analises laboratoriais para niveis > 0,2 mg L.

Metodo | Repetibilidade | Reprodutibilidade | Incerteza Limite de
Sr intra-laboratorial, | expandida | detecdo
SRw
Ferro | ICP-AES 0,95 % 4,3 % 8,6 % 0,01 mgL?

Usou-se o material de referéncia certificado (CRM) VKI Metal LL2, com valor nominal de
0,200 mg Fe L™, para controlo||controle dal|de qualidade com recuperagio aparente de 101,9
% (média de 92 resultados de controlo).

5.3 Métodos de célculo

Os dados em replicado foram tratados pelo método das amplitudes. Para comparacdo,
calcularam-se as estimativas de incerteza analise de variancia (ANOVA) e ANOVA robusta
(RANOVA) usando o software ROBAN verséo 1.0.1 (Apéndice C3).

Na Seccéo 7 (abaixo) demonstram-se os métodos de calculo usados. Os calculos de amplitude
realizam-se facilmente numa folha de célculo||planilha padréo.

A ocorréncia de erros sistematicos na amostragem nao sdo avaliados quantitativamente, mas a
consisténcia dos resultados obtidos é utilizada como controlo||controle qualitativo dos erros
sistematicos. Como exemplo, se o valor de ferro dissolvido obtido for superior a 0,1 mg L na
mesma amostra que tem uma concentragio de oxigénio||oxigénio acima de 0,1 mg L2, isto é
indicativo de erros sistematicos na amostragem e/ou no pré-tratamento. Da mesma forma o
potencial redox e o teor de foram verificados para controlar os erros sistematicos.

6 Resultados

Na Tabela A3.4 mostram-se os dados do estudo de validacdo (seis pocos diferentes) usando
calculos de amplitude e na Tabela A3.7 mostram-se 0s céalculos em detalhe.

Tabela A3.4: Incerteza expandida relativa (%, fator de expansédo|labrangéncia 2) da
analise, amostragem e entre 0s alvos (entre os po¢os), obtidos durante a valida¢do usando
célculos de amplitudes

Calculos de Andlises Amostragem Entre os alvos
amplitudes
Ferro dissolvido 1,8 % 10,5 % 70 %

As estimativas estatisticas obtidas usando ANOVA e RANOVA para comparagao
apresentam-se na Tabela A3.5.

Tabela A3.5: Incerteza expandida relativa (%, fator de expanséo|labrangéncia 2) da
analise, amostragem e entre os alvos (entre os pocos), como recebido para o ferro
dissolvido durante a validacéo usando os calculos ANOVA e RANOVA.

Ferro dissolvido Analises Amostragem Entre os alvos
ANOVA 1,6 % 9,6 % 70 %
RANOVA 1,8 % 9,9 % 72%
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As estimativas estatisticas obtidas com estatistica das amplitudes durante o controlo||controle
da||de qualidade (seis campanhas de amostragem) apresentam-se na Tabela A3.5.

Tabela A3.6: Incertezas expandidas relativas (%, fator de expanséollabrangéncia 2) da
analise, amostragem e entre os alvos (entre as campanhas) obtidas durante o
controlo||controle daj|de qualidade usando célculos de amplitudes.

Analises Amostragem Entre os alvos!
Ferro dissolvido 2,5% 3,6 % 9,9 %

No controlo||controlo de||da qualidade, a variabilidade entre os alvos foi entre
campanhas de amostragem-—variagao temporal para um pogo.
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Tabela A3.7: Resultados e calculos de amplitudes para o estudo de validagao,

ferro dissolvido, dados basicos em negrito, simbolos apenas usados para

descrever os calculos (T: alvo, S: amostra, A: analise, R: diferencas absolutas)

Poco S1A1 S1A2 S2Al S2A2 R1 R2 Rs+a Media
mg L* mgL? | mgL?! | mgL! | mgL? mg L* mgL? | mgL?
99,474 0,815 0,834 0,912 0,893 0,019 0,019 0,078 0,86
99,468 1,8 1,83 1,94 1,93 0,030 0,010 0,12 1,88
99,469 1,69 1,68 1,79 1,77 0,010 0,020 0,095 1,73
99,916 2,62 2,61 2,83 2,84 0,010 0,010 0,22 2,73
99,327 1,66 1,63 1,58 1,59 0,030 0,010 0,06 1,62
99,371 1,52 1,53 1,47 1,50 0,010 0,030 0,04 151
Média 0,018 0,017 0,102 1,719
Desvio
Padréo 0,604
Analise Ra=(R;+R;)/2 R,=0,017 s, =R,/1,128 sy = | 0,015
0,89 % CVa=10,89%
_ . (Sa\
Amostragem | Ss+q4 = Rs44/1,128 Sera= 10,091 Ss = |Ss+a” — (5> Ss = 10,090
| CVs=]523%
Entre s s 0604 | Sr= [sreset = (222) = | 0,601
alvos T+S+A . T T+S+A VZ Sst=1U,
| CVr=]32%
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Nenhuma das amostras de agua subterrdnea teve medi¢fes de oxigéniol|oxigénio
dissolvido superiores a 0,1 mg L%, e os valores baixos de potencial redox (-110 mV a -
200 mV) sdo consistentes com a auséncia de oxigéniol|oxigénio (<0,1 mg L™?) e
elevadas concentragdes de ferro dissolvido (0,92 mg L*a 2,8 mg L™Y).

7 Comentarios

Para o ferro dissolvido medido durante a validacdo obtiveram-se estimativas
estatisticas apenas ligeiramente diferentes das obtidas com o simples célculo de
amplitudes com o uso dos calculos de ANOVA e RANOVA.

Os valores estimados da incerteza analitica obtidos a partir da validagdo e do
controlo||controle dal|de qualidade subsequente (isto &, 1,9 % e 2,5 %) sdo totalmente
consistentes. A incerteza da amostragem foi menor quando a amostragem foi realizada
em apenas um po¢o mas em diferentes campanhas bem como o controlo||controle
da||de qualidade (3,6 % a 3,8 %) do que no caso em que a amostragem se realiza em
diferentes pogos a0 mesmo tempo durante a validacdo (10 % a 15 %). Também a
incerteza entre os alvos em diferentes campanhas foi inferior a obtida na amostragem
de diferentes pogos.

Se for necessario um controlo||controle continuo da incerteza de amostragem, os dados
de contrololcontrole poderiam ter sido representados em cartas de
controlol|controle, a fim de se obter um alerta prévio de incerteza excessiva (erros
aleatorios) para cada campanha de amostragem.

O namero de replicados (seis) neste estudo foi menor do que o utilizado na maioria dos
casos pelo que se deve considerar o risco de uma diminui¢cdo da confianga nas
estimativas de incerteza na avaliacao dos resultados.

A contribuicdo da incerteza do erro de justezal|tendéncia de medicdo da amostragem
apenas foi abordada através da avaliacdo da consisténcia das medicfes obtidas de
diferentes parametros quimicos interrelacionados (oxigénio||oxigénio, ferro dissolvido,
redox) e a avalia¢do suportou a conclusdo de que a amostragem e o pré-tratamento da
amostra conseguiram evitar erro de justezalltendéncia de medicao resultantes do
impacto do oxigénio||oxigénio e da obstrucdo do filtro.

8 Resumo

A incerteza de medicdo (% de incerteza com fator de expanséol|labrangéncia 2)
resume-se abaixo para o ferro dissolvido.

Os dados mostram que, o requisito da incerteza de medigédo expandida inferior a 20 %,
pode ser cumprido para o ferro dissolvido (validacdo da amostragem) e que a incerteza
de  medicdo  requerida foi na  realidade alcancada  durante a
monitorizagao||monitoramento de rotina (contrololcontrole da qualidade da
amostragem). Além disto, os dados mostram que se fosse necessaria uma melhoria na
monitorizacao||monitoramento da incerteza de amostragem, o ponto 6bvio de
melhoria seria 0 aumento do nimero de pontos de monitoriza¢do||monitoramento
para o ferro dissolvido (incerteza entre os alvos dominante).
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Ferro dissolvido Incerteza expandida, fator de Variabilidade
em aguas expansadollabrangéncia de 2 entre os alvos
subterraneas
Amostragem Analise Medicéo (k=2)
Validagédo 11 % 1,9 % 11 % 70 %!
Controlo||co_ntrole 3.6 % 250 4.4% 9,9 %>
da||de qualidade

No estudo de validacéo, a variabilidade entre os alvos foi entre os pogos
2No controlo||controle dal|de qualidade, a variabilidade entre os alvos foi entre campanhas de amostragem

9 Agradecimentos

O trabalho apresentado foi apoiado pelo Nordic Innovation Centre, the Soil and Ground
Water Contamination Committee of the Danish Council of Technical Sciences and
Arhus County, na Dinamarca. O trabalho de campo foi realizado por Mogens Wium,

GEO.

UfS:2019.P2 Péagina 61



Exemplo A4

Exemplo A4: Vitamina A em papa de bebé com frutas e cereais moidos

MensurandalMensurando Estimativa da Incerteza
Analito/ Unidade Setor/ Alvo de Obijetivo Design Estatistica
Técnica Matriz Amostrage
m
Vitamina A | g 100 g* | Alimentacdo | lote Incerteza | Método dos | ANOVA
(como em po / Papa em po |produzido |de medicdo |duplicados |unidirecional
retinol / para bebé, total empirico em unidades
HPLC) com fruta de
concentragéo

1Ambito||Escopo

O ambito||escopo € estimar a incerteza de medicdo e as contribuicbes da amostragem e da
andlise. As estimativas sdo baseadas em amostras de um tipo de papa de bebé - retiradas de 10
lotes diferentes - usando um protocolo de amostragem de colheital|coleta de amostras em
duplicado, de cada lote.

2 Cenario e alvo de amostragem

Na producdo de papa de bebé (infantil), a vitamina A (retinol) € adicionada numa pré-mistura
(em conjunto com vitamina D e vitamina C). A pré-mistura € um ingrediente minoritario.
Todos os ingredientes sdo misturados cuidadosamente antes da distribuicdo para as
embalagens. Andlises prévias mostraram uma variacdo superior ao esperado no resultado
analitico entre embalagens. Considera-se aceitavel uma incerteza de medicéo de 20 % - 30 %.
Colocou-se a questdo se a variagdo se deve principalmente a incerteza analitica ou a incerteza
de amostragem. Uma das teorias sugere que a vitamina esta localmente mal distribuida dentro
da embalagem e, por isso, conduz a uma incerteza analitica mais elevada nos casos em que a
toma de ensaio é demasiado pequena (por exemplo, (3 g -5 g). ' Uma explicacio possivel para
a heterogeneidade deve-se ao fato de a pré-mistura de vitaminas se aglomerar em pequenos
pontos criticos devido a interacGes eletrostaticas com as particulas de fruta na papa em pé. Os
produtores recomendam uma quantidade de porgéo para ensaio de 40 g -50 g, sempre que se
analisa a vitamina A, D e C em papa em pé para bebé.

Para comparar a concentragdo da vitamina A medida com valores tabelados e valores limite
de regulamentos europeus, é desejavel conhecer a estimativa da incerteza de medicdo. Para
determinar a componente aleatéria da incerteza de medic¢do, selecionou-se uma abordagem
empirica usando o método dos duplicados (ver Seccdo 9.4.2). Para estimar a componente
sistematica, efetuou-se uma comparagdo com o valor de referéncia.

3 Protocolo de amostragem

Normalmente aplica-se a abordagem da amostragem pontual, na qual se utiliza apenas uma
amostra (uma embalagem) de um lote como uma amostra de triagem, comparando 0 seu teor
com os valores tabelados e limites legais.

Validagdo - Neste estudo séo colhidaslcoletadas duas amostras de cada um dos 10 lotes
diferentes de um tipo de papa em pé para bebé (isto é, 10 alvos da amostragem). Cada amostra
corresponde a uma embalagem de, aproximadamente, 400 g em po.

' EN-12823-1 Alimentos - determinagdo da vitamina A por HPLC” indica uma amostra para ensaio de aproximadamente 2 g -10 9,

UfS:2019.P2 Péagina 62




Exemplo A4

Controlo||Controle da||de qualidade - O controlo||controle da||de qualidade (CQ) da
amostragem dos diferentes tipos de papa de bebé realiza-se por colheital|coleta de duas
amostras de cada um dos oito lotes de diferentes tipos de papa de bebé (isto é, oito alvos da
amostragem). Todos os tipos de papa contém fruta para além de cereais moidos.

Para garantir a qualidade do produto em cada embalagem até ao momento de “consumir antes
da data” da papa em pod, o produtor embala o produto num saco hermético e protegido da luz.
Considera-se, portanto, que a degradacdo da vitamina A é desprezavel durante o prazo de
validade normal. A amostragem para a validacdo realizou-se no local de producgéo. Para o CQ,
as amostras foram adquiridas em parte, no local de producdo e em parte, nos revendedores.
Quando as amostras foram colhidas||coletadas nos revendedores, teve-se o cuidado de, para
além da colheital|coleta de duas amostras (de cada produto) nos diferentes revendedores,
garantir que as amostras tivessem a mesma marcacdo de lote. Isto é importante para evitar
acrescentar variacOes entre lotes a suposta incerteza de amostragem, ja que o protocolo de
amostragem especifica neste caso, a amostragem de um lote especifico.

4 Design do estudo - abordagem empirica

Selecionou-se uma abordagem empirica (“top-down”) - método dos duplicados, para se obter
estimativas da componente aleatdria da incerteza de amostragem. Realizou-se a validagdo num
tipo de papa de bebé que contém frutas e cereais moidos. Na amostragem para o CQ,
ensaiaram-se diferentes produtos de papa de bebé (todos contendo frutas e cereais moidos)
para verificar se a estimativa da incerteza de medi¢éo do estudo de validacdo é adequada para
os diferentes tipos de papa de bebé que contém frutas e cereais moidos.

4.1 Validagao

As amostras sdo colhidas||coletadas na linha de producdo (logo ap6s a operacdo de
enchimento das embalagens) em intervalos de tempo aleatorios. Duas amostras (duas
embalagens, cada uma com aproximadamente 400 g) sdo colhidas||coletadas em cada uma
das 10 unidades de producao (lotes) de um tipo de papa em p6 para bebé.

Figura A4.1: Amostragem para validagdo. Sdo retiradas duas amostras em cada uma
das 10 unidades de producéo / lotes do mesmo tipo de papa de bebé

Lote 1 Lote 10
S2 S1
sssnmmnn EiC S2 Q
S1
/Amostra B10S2| | Amostra B10S1]
‘Amostra B1 82‘ ‘Amostra B‘IS‘I‘ /

Amostra para
ensaio 1

Amostra para
ensaio 1

Amostra para
ensaio 1

Amostra para
ensaio 1

Amostra para
ensaio 2

Amostra para
ensaio 2

4.2 Controlo da Qualidade

Para o controlo||controle dal|de qualidade (QC), sdo colhidas||coletadas duas amostras de
um lote, em cada um dos oito tipos diferentes de papa de bebé, contendo frutas e cereais

Amostra para
ensaio 2

Amostra para
ensaio 2
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moidos. As papas sdo produtos de trés produtores diferentes. As amostras (com excecao de
dois tipos de papa) foram fornecidas por dois dos produtores. O restante foi comprado num
dos revendedores.

Figura A4.2: Amostragem para QC. S&o retiradas duas amostras de um lote de cada
um dos oito tipos diferentes de papa de bebé

Produto 1 Produto 8

S1
S2 @]
S&l}\ E E R EEEESR O
\ Amostra P1S1

Amostra P152 [ (1 pacote )
(1 pacote ) / \
‘ Amostra para ensaio 1
‘ Amostra para ensaio 1

‘ Amostra para ensaio 2

‘ Amostra para ensaio 2‘

5 Amostragem e analise no laboratorio

O trabalho analitico foi realizado pelo “The National Institute of Nutrition and Seafood
Research” (NIFES). O laborat6rio é acreditado de acordo com a EN ISO/IEC 17025.

O laboratdrio participa em Testes de Aptidao||Proficiéncia Laboratoriais (FAPAS e Bipea)
com bons resultados (no periodo de 2000-2005, |Z-score|<1). O método foi validado usando
um material de referéncia certificado (CRM). Os dados referentes ao desempenho do
laboratério apresentam-se na Tabela A 4.1.

Tabela A4.1: Métodos e dados de desempenho do controlo||controle daj|de — analises
laboratoriais

Pardmetros Vitamina A — determinada como retinol

Método HPLC — coluna de fase normal — dete¢do UV
Repetibilidade 2RSD (%) =6

Reprodutibilidade 2RSD (%) =8

intralaboratorial

Incerteza de medicéo 14 % (para 95 % intervalo de confianca)
Recuperacéo > Adicéo de padréo no laboratorio: 90 % —110 %

» Com base em testes de aptidao||proficiéncia (no
periodo de 1999 - 2005) com diferentes
matrizes: 88 % - 113 %, recuperacdo média de

100,5 %.
Limite de quantificacdo (LOQ) | 0,14 mg kg™
CRM usado NIST 2383 — alimentos para bebé (composicéao
mista)

> CRM — nivel certificado | (0,80 +0,15) mg kg (95 % intervalo de confianca)
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Parametros Vitamina A — determinada como retinol
> CRM —valor analisado | (0,77 + 0,14) mg kg™ (n=28, 95 % intervalo de
confianca)

5.1 Amostragem secundaria

Foi usado um divisor mecanico (Retsch) para dividir as amostras. Para cada uma das
amostras primarias, procedeu-se a colheita||coleta de quatro amostras para ensaio: duas
porcdes de aproximadamente 3 g - 5 g e duas porcgdes de aproximadamente 40 g - 50 g.

Figura A4.3 Divisdo da amostra primaria em quatro amostras de ensaio

Lote 1 Lote 10
S2

S1
Sé\ smnmmmas EfC %2 O

Amostra B1S1

Amostra B1S2
1 embalagem

A AN

Amostra para ensaio S2A1 Amostra para ensaio S2B2
(409—509) (39_59)

Amostra para ensaio S2B1| | Amostra para ensaio S2A2
Bg-59 (40g-5009)

5.2 Analises

O método analitico baseia-se EN 12823-1 (Alimentos — Determinacdo da vitamina A por
HPLC — Parte 1: Medicdo de all-trans-retinol e 13-cis-retinol). O retinol é saponificado pelo
uso de hidroxido de potassio etanélico contendo antioxidantes. A vitamina A € extraida com
hexano. A andlise realiza-se por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), com um
detector de UV.

Na validacdo, para cada uma das amostras primarias, realizam-se duas analises nas amostras
de ensaio de 40 g - 50 g e duas analises nas amostras para ensaio de 3 g - 5. Como CQ,
realizaram-se duas analises nas amostras para ensaio de 40 g - 50 g. Em cada amostra para
ensaio, apenas se realizou uma determinacdo analitica (sem duplicados analiticos).

6 Informacéo do produtor

Os dados para estimar o “valor certificado” da vitamina A na papa de bebé sdo fornecidos
pelo produtor (Nestlé) do produto escolhido para a validacdo, ver Tabela A4.2.
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Tabela A4.2: Dados do produto fornecidos pelo produtor

Papa de aveia com banana e damasco
Produto

(Nestlé)
Peso do lote, incluindo a pré-mistura
o ] 1092 kg
(1 lote = 2 recipientes de mistura)
Peso da pré-mistura de vitaminas adicionada 1,228 kg

no lote

Vitamina A na pré-mistura (dados do

-1 — -1 H
Certificado de Analise) 9016 1U g™ = 2705 pg g™ (retinol)

Vitamina A adicionada ao lote 304 pg 100 g* (retinol)

Vitamina A nos ingredientes de acordo com as

1 .
especificacdes do produto 45 pg 100 g™ (retinol)

“Valor verdadeiro” estimado da vitamina A 349 pg 100 g* (retinol)

Retinol — (soma de trans- e cis -

Vitamina A declarada como )
retinol)

7 Resultados
Amostra para ensaio 40 g — papa de bebé

Tabela A4.3: Dados de validagéo - do mesmo produto, resultados apresentados em pg 100 g™
em pé

Lote S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
Bl 402 325 361 351
B2 382 319 349 362
B3 332 291 397 348
B4 280 278 358 321
B5 370 409 378 460
B6 344 318 381 392
B7 297 333 341 315
B8 336 320 292 306
B9 372 353 332 337
B10 407 361 322 382

S1 e S2: Amostras primérias dos locais de amostragem 1 e 2 de um lote de producéo
Al e A2: Analises de amostras para ensaio em duplicado de uma amostra priméaria S
Valor médio analisado (amostra para ensaio 40 g): 348 pg 100 g*
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Amostra para ensaio de 4 g — papa de bebé

Tabela A4.4: Dados de validacéo - mesmo produto, resultados apresentados em pg 100

glempé

Lote

Bl
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B8
B9

B10

S1B1
400
413
315
223
462
353
298
425
622
292

S1B2 S2B1 S2B2
491 323 355
159 392 434
391 252 454
220 357 469
343 262 293
265 305 456
234 152 323
263 417 353
189 291 272
397 142 568

S1 e S2: Amostras primérias dos locais de amostragem 1 e 2 de um lote de produgéo

B1 e B2: Analises de amostras para ensaio em duplicado de uma amostra priméria S

Valor médio analisado (amostra para ensaio 4 g): 341 pg 100 g

7.1 Calculos

O célculo da ANOVA pode ser realizado usando as ferramentas disponiveis no Excel, Minitab,
SPSS etc. Neste estudo, os calculos sao realizados numa folha de célculo||planilha de Excel
e os detalhes apresentam-se na Sec¢do 11 - Calculos da ANOVA.

Célculo da incerteza das analises, ANOVA unidirecional, amostra para ensaio 40 g

Tabela A4.5: Resultados dos calculos da ANOVA - incerteza das analises - soma dos
quadrados das diferencas, dentro dos grupos (erro SS). Para detalhes, ver Seccdo A4.11

. Desvio Padrao,
SSEe-Anal Graus de Variancia SDanai Desvio padrgo relativo
(ug 100 g%)2 Liberdade (df) = SSgpna /df RSDanai(%)
=/ (SSEAnal)/df _ = 0
(ug 100 gL)2 . = (SD/X,) x 100 %
(Mg 100 g7)
16595 20 829,75 28,805 8,28

Célculo da incerteza da amostragem, ANOVA unidirecional, amostra para ensaio de 4g

Tabela A4.6: Resultados dos calculos da ANOVA - incerteza de amostragem - soma dos
quadrados das diferencas. Para detalhes, ver Sec¢do A4.11

Variancia
SSs Sgi?;:dee Vamost = Desvio padrao, Desvio padrio relativo
(Mg 100 g*)? (df) SDamost = +/Vamost RSDamost (%)=
% 0
(SSs/dfs — SSE anai/dfa)/2 =(ug 100 g) (SD/X; x100% )
(ug 100 g*)?
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Célculo da incerteza de medicao - amostra para ensaio de 40 g

O valor RSD (%) no célculo da ANOVA pode ser usado como uma estimativa da incerteza
padrdo u (%). O laboratério estimou a incerteza padrao analitica em 7 %, o que € inferior a
componente analitica aleatoria para este tipo de amostra de 8,28 %. O valor mais elevado
destes dois usa-se nos calculos. Combinando os valores RSD das Tabelas A4.5 e A4.6 com a
Equacdo 1, os resultados podem ser escritos como na Tabela A4.7.

Umeas = \/(uamost)z + (uanal)z

Tabela A4.7: Incerteza de medic¢éo - amostra para ensaio de 40 g

(Equacdo Al)

Incerteza de medicéo, calculos ANOVA - amostras para ensaio de 40 g

Amostragem | Analitico | Total
Incerteza u (%) 4,95 8,28 9,7
Incerteza Expandida U (%) = 2x u
Fator de expansdol||labrangéncia de 2 9.9 17 20
(isto €, 95 % de confianca)

Célculo da incerteza das analises, ANOVA unidirecional, amostra para ensaio de 4 g

Usaram-se 0s mesmos calculos para a amostra para ensaio de 40 g (ver Tabela A4.14, na
Secc¢do 11 deste exemplo).

Tabela A4.8: Resultados dos calculos da ANOVA - incerteza das analises, amostra para
ensaio de 4 g - soma dos quadrados das diferencas, dentro dos grupos (erro SS)

Varianci Desvio Padréo, Desvio Padréo relativo
SSe L.bcéiﬁﬁif ?df) e SPanat RSDigna1(%)
= SSe/df I
(ug 100 g'1y? =~/SSe/df (SD/X, * 100% )
(NXZ-N):ZO (“g 100 g-l)z
(Mg 100 g™)
312206,5 20 15610,325 124,9413 36,6800

Célculo da incerteza da amostragem, ANOVA unidirecional, amostra para ensaio de 4g

Tabela A4.9: Resultados dos calculos da ANOVA - incerteza de amostragem, amostra
para ensaio de 4 g - soma dos quadrados das diferencas

Variancia Desvio Padrao,
SSs Graus de _ sD Desvio Padrao relativo
Liberdade (df) Vamost amost RSD yosr (%)
100 g1 2 0
(g gl (SS/dfs — _ m _amost 0
SSE ana/dfa)/2 _ (SD/Xs x100% )
(Hg 100 gL)2 (Mg 100 g™)
—— Definido como zero
102860,25 10 -2662,15 —2662,15 convencionalmente
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Definido como
Zero

Usaram-se 0s mesmos calculos para a amostra para ensaio de 40 g (Tabela A4.15, Seccédo 11
deste exemplo).

O valor negativo do Vg,,,s: ha Tabela A4.9 indica que SD 05 € Menor quando comparado
com o valor calculado de SD,,4;. Assim, as estimativas de SDg,q; € de SD;mose Usando a
ANOVA robusta confirmam o desvio padrdo de amostragem menor; A ANOVA robusta
estima U gmost (%) = 6,9 % e uypq (%) = 30 %.

Como o procedimento de amostragem € idéntico nos ensaios com amostras para ensaio de 40g
e 4 g (e aincerteza de amostragem, porém, deve ser a mesma) usa—se como estimativa o valor
de RSD most (%) =5 %, (= 4,95 ver Tabela A4.7).

Célculo da incerteza de medicao - amostra para ensaio de 4 ¢

Utilizando o valor calculado de RSD (%) nas Tabelas A4.5 e A4.6 como uma estimativa da
incerteza de medicdo e combinando-as de acordo com a Equacdo Al, os resultados podem ser
apresentados da seguinte forma (Tabela A4.10).

Tabela A4.10: Incerteza de medicdo - amostra para ensaio de 4 ¢

Incerteza de medicéo, calculos ANOVA — amostra para ensaio de 4 g

*Amostragem |  Analitica Medigéo
Incerteza combinada u (%) 5 36,7 37
Incerteza expandida U (%) = 2xu
Com fator de 10 73,4 74
expansaol|labrangéncia 2 (com 95 %
de confianca)

* O valor de u (%) obtém-se dos calculos das amostras para ensaio de 40 g

7.2 Efeito do tamanho da amostra para ensaio na incerteza de medicao

A papa em po para bebé parece ser homogéneal|homogénea e, portanto espera-se uma baixa
incerteza de medicdo (u). No entanto, as analises do p6 indicaram uma u surpreendentemente
grande ao usar um tamanho de amostra para ensaio de 4 g (a norma CEN EN-12823-1 indica
uma amostra para ensaio de aproximadamente 2 g a 10 g). Os produtores recomendam o uso
de uma amostra para ensaio de 40 g a 50 g.

Os testes de validagédo apresentaram os seguintes resultados.

Tabela A4.11: Comparacao da incerteza de medi¢cdo— amostras para ensaio de 40 ge 4
g

Tamanho da amostra para Incerteza de Incerteza expandida
ensaio medicdo (Umeqs) (Umeas)

40 g de amostra para ensaio 9,7% 20 %

4 g de amostra para ensaio 37 % 74 %
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Pode-se concluir que u,4 <<.u,,4. Considera-se aceitavel uma U, de aproximadamente 20
%, usando o critério do fabricante de 20 % —30 %, enquanto que se considera muito elevada a
Unmeas d€ 74 % tendo em conta a matriz e as condigdes de producdo deste tipo de produto.

Portanto, pode-se concluir que uma amostra para ensaio de 4 g ndo € “adequada ao uso
pretendido” quando se analisa a vitamina A (retinol) na papa em pé para bebé contendo cereais
moidos e frutas. Recomenda-se o uso de 40 g -50 g para a toma da amostra para ensaio. Isto,
também, suporta a teoria de que a vitamina esta distribuida de forma desigual no produto, com
possiveis “pontos criticos” localizados devido a interacdes eletrostaticas

7.3 Controlo||Controle da||de da Qualidade

De acordo com a Secgdo 13.2.2 deste Guia, a principal ferramenta no controlo||controle da||de
qualidade € a replicacdo. Para tal tomam-se duas amostras (devidamente aleat6rias) em cada
um dos alvos pelo método dos duplicados inserido no protocolo de amostragem. Cada uma
das amostras apenas € analisada uma vez e calcula-se a diferenca entre os resultados D =
|x; — x,|. Neste estudo, cada amostra foi analisada duas vezes, mas as compara¢6es foram
feitas entre uma andlise de cada amostra (conjunto duplo). No estudo de controlo||controle
da||de qualidade, foram utilizadas, porcGes para ensaio de 40 g. De acordo com as
especificacOes, os produtos contém diferentes quantidades de vitamina A.

Tabela A4.12: Dados de controlo||controle dal|de qualidade para porcdes para ensaio de
40 g de diferentes produtos, pg 100 g* de pé.

Produto ; Produtor Ingredientes da papa em pd S1A1 S1A2|S2A1:S2A2
P1 1 Aveia, arroz e péra 322 + 319 | 350 ;| 375
P2 1 Aveia, centeio, arroz e péra 332 + 317 | 358 | 393
P3 1 Trigo, banana e maga 443 | 430 | 461 @ 388
P4 1 Trigo e maca 318 383 | 390 | 334
P5 2 Aveia, arroz e banana 252 ¢ 219 | 265 | 227
P6 2 Trigo e maca 274 ¢ 239 | 233 | 217
P7 2 Aveia, arroz e maga 206 @ 225 | 198 | 195
P8 3 Trigo, espelta, aveia e maca (produto orgénico) | 392 | 335 | 375 @ 416

S1 e S2: Amostras primarias (amostras de laboratério) dos locais de amostragem 1 e 2 de um
lote para cada produto.

Al e A2: Analises em duas amostras para ensaio de cada uma das amostras de laboratorio

Controlo||controle dal|de da qualidade — Célculos e carta de controlo||controle

As incertezas validadas de amostragem e analise S80 Ugmos © Uanar » feSpetivamente. A
construcdo da carta de controlo||controle descreve-se na Seccéo 13.2. No caso da papa em po
para bebé (amostra para ensaio de 40 g), podem ser realizados os seguintes calculos:

Limite de aviso: WL = 2,83 X Juﬁnal + U205 =2,83 X +/(4,952 + 8,282) % =27 %

Limite de controlo: AL = 3,69 x /(4,952 + 8,282) % =36 %

Linha central: CL=1,128 x /(4,952 + 8,282) %=11%

O valores de D (%) calculados da Tabela A4.13 podem ser comparados diretamente com o
limite de controlo, ou serem apresentados numa carta de controlo, consulte Figura A4.4.
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Tabela A4.13: Controlo||controle da||de qualidade: calculo das diferengas D e D (%) —
entre amostras de um mesmo lote (ug 100 g* po)

Produto | Analises Amostra S1 = Amostra S2 2 i - D) = (2) 100

Xs1 Xs2 = %51 — X x

P1 Al 322 350 28 336 8

P2 332 358 26 345

P3 443 461 18 452 4

P4 318 390 72 354 20

P5 252 265 13 259 5

P6 274 233 41 254 16

P7 206 198 8 202

P8 392 375 17 384 4

P1 A2 319 375 56 347 16

P2 317 393 76 355 21

P3 430 388 42 409 10

P4 383 334 49 359 14

P5 219 227 8 223 4

P6 239 217 22 228 10

P7 225 195 30 210 14

P8 335 416 81 376 22
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Figura A4.4: Carta de controlo||controle: Analise do controlo||controle da qualidade da
vitamina A em papa de bebé contendo cereais e frutas

40

30 —e— Calculado: D (%)

20 /\ //\ / | imite de
controlo| | controle (36%
y /’\ A [ (36%)
\ / —— Limite de aviso (27%)

(%)

2]
<
<

Diferenca entre os resultados -d

dAddd I NN —x— Linha central (11%)
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Produto/anilises

A Carta de controlo|lcontrole da Figura A4.4 mostra que, quando se colhem]|coletam
amostras em duplicado do mesmo lote, a diferenca entre os resultados analiticos D (%) € menor
que o limite de controlo||controle. Todas as diferencas calculadas sdo menores que o limite
de aviso de 27 %.

A incerteza de medicdo determinada na etapa de validagdo é, portanto, considerada adequada
para o controlo||controle daj|de qualidade da amostragem de papa de bebé contendo cereais
moidos e frutas.

Se o procedimento normal é analisar uma amostra de cada lote, recomenda-se realizar a
colheital|coleta de amostras em duplicado do mesmo lote, em pelo menos um em dez dos lotes
amostrados.

Incerteza de medicéo
Incerteza de amostragem

Dos célculos do estudo de validacdo obteve-se uma incerteza de amostragem expandida U ,ost
(%) = 10 % (amostra para ensaio de 40 g - ver Tabela A4.7). A incerteza calculada ndo inclui
as contribuicdes da incerteza devido a diferencas "entre os protocolos" e "entre os técnicos de
amostragem™.

Incerteza analitica

A partir dos calculos do estudo de validacdo obtém-se uma incerteza de medicao expandida
das analises (Ugmost) de 17 % - amostras para ensaio de 40 g. O laboratorio apresenta a sua
estimativa da incerteza analitica (ver Tabela A4.1): 2xRSDiniab (%) = 14 %. O valor de
2xRSDinian (%) é usado como uma estimativa do U,,,; no laboratério. O valor da incerteza
Ugna Obtido no estudo de validagéo estava no mesmo nivel, mas ainda um pouco superior a
U.na @presentada pelo laboratorio.

O material de referéncia certificado (CRM) usado é 0 2383 (NIST) - composto de alimento
para bebé. O CRM é uma mistura de diferentes alimentos de origem vegetal e animal - e a
incerteza obtida a partir da analise do CRM pode néo ser idéntica a encontrada ao analisar a
papa em po para bebé. Os dados de laboratério para 0 CRM 2383 estdo incluidos na Tabela
abaixo.
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Erro de justezal|tendéncia de
CRM2383 Valor Médio mg kg? U (%)95 % medig&o do Laboratdrio (%)
Certificado 0,80 £ 0,15 18,8 -
Analisado 0,77 £0,14 18,2 -3,75

A incerteza de medicdo e o0 erro de justezal|tendéncia de medicdo obtidos com 0 CRM
podem ser usados na incerteza de medicdo analitica (como no NordTest UFS Guide, Exemplo
2), mas como a matriz no estudo de validacéo é diferente da do CRM usado, optou-se por nao
a incluir neste estudo.

Incerteza total de medicdo

Dos célculos do estudo de validagdo resultou uma incerteza de medicdo expandida U,,cqs (%)
=20 % (amostra para ensaio de 40 g - ver Tabela A4.7).

Erro de justezalltendéncia de medicdo sistematicol|sistematica

O laboratdrio apresenta uma recuperacdo de 90 % - 110 %. Esta recuperacao baseia-se em
ensaios de aptidao||proficiéncia laboratoriais de 1999 - 2005: 88 % - 113 %. Os resultados
nos PT indicam auséncia (ou muito reduzidol||reduzida) erro de justezal|tendéncia de
medicao sistematico||sistematica. O valor médio das anélises no laboratério do CRM 2383 ¢é
de 96,3 % do valor certificado - o0 que indica um pequeno erro de justezal[tendéncia de
medicao (-3,7 %). Como a matriz do “composto de comida para bebé” do CRM e diferente da
papa de bebé, e 0 método analitico inclui uma extracdo, o erro de justezal|tendéncia de
medicdo obtido ao analisar o MRC pode ndo ser representativo para as analises de papa de
bebé.

No estudo de validacdo, obteve-se um valor médio para o retinol de 348 pg 100 g (ao usar
uma amostra para ensaio de 40 g). De acordo com os dados fornecidos pelo produtor (ver
Tabela A4.2), o “valor real” para o retinol é de 349 pg 100 g* de papa em pé para bebé. Isto
equivale a uma recuperacao de 99,7 % do "valor verdadeiro™. Isto indica que o erro sistematico
devido a amostragem e andlise é pequeno e pode ser desprezado ao analisar a papa em pé para
bebé, contendo cereais e frutas moidos - na condicdo de que o tamanho da amostra para ensaio
€de40g-50g.

8 Comentarios

Quando se usa uma amostra para ensaio de aproximadamente 40 g, a concentracdo de retinol
C em papa em po para bebé contendo cereais moidos e frutas deve ser apresentada com a
incerteza de medicdo expandida, isto €, C + 20 % do valor medido C (para um nivel de
confianca de aproximadamente 95 %).

Quando se analisa papa em p6 para bebés, contendo cereais moidos e frutas, recomenda-se a
utilizacdo de uma amostra para ensaio relativamente grande de aproximadamente 40 g - 50 g
e ndo apenas de 2 g a 10 g, conforme indicado no método oficial do CEN (EN 12823 1). Como
a incerteza analitica (na amostra para ensaio de 40 g) foi superior a incerteza analitica usual
do laboratério, pode-se considerar 0 uso de amostras de tamanhos superiores a 40 g.
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9 Resumo

Incerteza de medicdo para amostras para ensaio de 40 g

Amostra

Variagdo tipica “entre os alvos”

RSDg (%) dos valores médios de

2xu

Amostragem | Analitica | Total 12 L
analises dos lotes nos ensaios de
validacdo (ver TabelaA4.15)

Incerteza-padréo u (%) =
RSD (%) 4,95 8,3 9,7 8,2
#Incerteza expandida U (%) = 9.9 166 194 16.4

# Com um fator de expansao||abrangéncia 2 (i.e. com aproximadamente 95 % de nivel de

confianga)
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11 Calculos ANOVA, vitamina A em papas em p6 para bebé - detalhes
Calculo da incerteza das analises, ANOVA unidirecional, amostra para ensaio de 40 g

Tabela A4.14 — Célculos ANOVA - incertezas das analises — soma dos quadrados da
diferencas, dentro dos grupos (Erro SS)

Valor médio — cada drado das dif
Analises (g 100 g*) amostra der(lgtt:;71 drjs grui)sos I(Sgr;egggsg-'l)z
(Mg 100 g%

Amostra Al =x;j =Xi1 A2 = Xij = Xiz X = (1 —xi2)/2 (x; — J?i)z
B1-S1 402 325 363,5 B1-S1
B2-S1 382 319 350,5 B2-S1
B3-S1 332 291 3115 B3-S1
B4-S1 280 278 279 B4-S1
B5-S1 370 409 389,5 B5-S1
B6-S1 344 318 331 B6-S1
B7-S1 297 333 315 B7-S1
B8-S1 336 320 328 B8-S1
B9-S1 372 353 362,5 B9-S1
B10-S1 407 361 384 B10-S1
B1-S2 361 351 356 B1-S2
B2-S2 349 362 355,5 B2-S2
B3-S2 397 348 372,5 B3-S2
B4-S2 358 321 339,5 B4-S2
B5-S2 378 460 419 B5-S2
B6-S2 381 392 386,5 B6-S2
B7-S2 341 315 328 B7-S2
B8-S2 292 306 299 B8-S2
B9-S2 332 337 3345 B9-S2
B10-S2 322 382 352 B10-S2

Valor médio das medicdes: i Ezroro S5 (SSe): 2

Ro = 55X Lit: % = 34785 1g 100 g* = D T = X7 + G = XD = ) 2% (= X
i=1 i=1

Graus de
sse liberdade (df) Variancia Desvio padréo, ss.
poaogy | o2 | =SS D = SSe/df (Hg 100 g2
(kg 100 g)? (Mg 100 g?)
16595 20 829,75 28,80538 8,280978

Notas na Tabela A4.14.
1. Célculo de Erro SS — neste caso, analisaram-se duas amostras para ensaio por cada amostra de laboratdrio, portanto:

20

(55" =85 =3 (0 )+ 5 =235~

—_
<
=

|
oy
~
N
Il
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Se 0 nimero de amostras analisadas for superior a dois, 0s quadrados das diferengas ndo sédo iguais e realiza-se o calculo

n

20 5
por: SSe= Z Z(Xij —X,)

=l j=l

2. df = (Nxn-N)=(20x2-20)= 20 onde N é o nimero de amostras e n é o nimero de amostras para ensaio analisadas de cada

lote..

Célculo da incerteza da amostragem, ANOVA unidirecional, amostra para ensaio de 40 g

(Mg 100 g* pod)

Tabela A4.15: Calculos ANOVA - incerteza de amostragem - soma dos quadrados das

diferencas
. . 2 . . 2
S141 = x;, | S1A2 = x;, | S241 = x5 | S242 = x5 | %, (x” ;’x” - fi) (x‘3 er it _ fi>

402 325 361 351 359,75 14,0625 14,0625
382 319 349 362 353 6,25 6,25

332 201 397 348 342 930,25 930,25
280 278 358 321 309,25 915,0625 915,0625
370 409 378 460 404,25 217,5625 217,5625
344 318 381 392 358,75 770,0625 770,0625
297 333 341 315 3215 42,25 42,25
336 320 292 306 3135 210,25 210,25
372 353 332 337 3485 196 196

407 361 322 382 368 256 256

2 2

10

i=1

_5)
=Zl2x(%—xi)2+2x(—x i

10
SSamost = Z l(xil —Iz_xiz — }i) + (xil ; X2
i=1

2
%) l = 14231

Valor médio de todas as medicdes X= 347,85

RSDamost (%) = (SDgmose/X) X 100 % = 4,95 %

SSEpnai = 16595 (ver TabelaA4.14)

df, =10 (ver nota da Tabela)
df, =20 (ver TabelaA4.14)

555 _ SSA)/Z:
dfs dfsa

= (14231/10 — 16595/20)/2 = 296,675

Variancia Vst = (

SDamost = +/Vamost =17,224

Notas na Tabela A4.15..

. = . Xi1t+xip Xj3+xi4 L A
1. Adiferenca d entre o valor médio X dos dois valores (T) e (7) para cada um dos valores, é idéntica.

2
1+ —
A expressdo pode portanto ser escrita COmo SSymost = 21-121 4 % diz = 21-121 4 X [(% - xi) ]

2.df; =(NBxn—NB) = (10 x 2 — 10) onde NB é o nimero de lotes e n & o nimero de amostras primarias (= amostras

laboratoriais) analisadas para cada lote.
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Exemplo A5: Enzima em rag0es para frangos

Mensuranda||Mensurando Estimativa de incerteza
Analito/ | Unidade? Setor/ Alvo de Objetivo Design Estatistica
Técnica Matriz amostragem
Enzima/ |% m/m | Alimentos & |Saco de 25 |Incerteza Modelo de | Somatorio das
HPLC (isto é, Racoes/ kg Total (elos |acordo com |variéncias das
fra(;ap Racdo para fraco_s na a teoria de componentes
massica) fir cadeia de amostragem |em unidades
angos s !
medicéo) (de Gy) relativas

L Incluir a base de apresentacio dos resultados

1 Ambito||Escopo

O ambito|lescopo € estimar a incerteza de amostragem com um protocolo de
amostragem estabelecido, aplicando a teoria de amostragem de Gy (Seccdo 10.2). O
analito € um ingrediente enzimético adicionado a racdo. A teoria da amostragem
fornece estimativas realistas apenas se todas as operacfes de amostragem e de
separagdo de amostras forem realizadas obedecendo as regras de correta amostragem;
assume-se neste exemplo que ndo existem erros grosseiros e que “erros de amostragem
incorretos” sdo desprezaveis.

2 Cenario e alvo de amostragem

Um produto enzimatico é usado como aditivo na racao para frangos (densidade = 0,67
g cm). A concentracio nominal da enzima € de 0,05 % m/m. O p6 da enzima tem uma
densidade de 1,08 g cm=. Os pds sdo cuidadosamente misturados. A distribuicdo de
tamanho das particulas da enzima era conhecida e estimou-se que o tamanho de
particula caracteristico era d = 1,00 mm e o fator de tamanho era g = 0,5. O objetivo
deste exercicio é estimar a incerteza total do protocolo (isto é, como erro fundamental
de amostragem, Sec¢do 10.2.7 e Figura 4) usado para estimar o conteiudo médio em
cada saco de 25 kg utilizado para enviar o produto aos clientes.

3 Design de estudo, usando a abordagem da modelacéo (‘bottom-up”’)

Constroi-se um modelo com base na teoria da amostragem, como descrito na Sec¢éo
10.2. Mediram-se 0s parametros diretamente ou estimaram-se, e assume-se tratar-se de
valores Unicos e constantes dentro e entre cada saco.

4 Amostragem e analise no laboratorio

Para estimar a concentracdo real da enzima no alvo de amostragem, identificado como
um saco de 25 kg, retira-se uma amostra primaria de 500 g.

O material da amostra primaria € moido a granulometria < 0,5 mm. Em seguida, extrai-
se a enzima numa toma de ensaio de 2 g usando um solvente adequado e a determinacéo
da concentracdo realiza-se por cromatografia liquida. O desvio padréo relativo da
medicdo cromatogréafica, estimado a partir dos dados de controlo||controle dal|de
qualidade do laboratoério, é de 5 %.
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5 Resultados

Para estimar o erro fundamental de amostragem (FSE, Sec¢do 10.2.7, Figura 4) das
duas etapas de amostragem, temos que avaliar as propriedades do material (Tabela
A5.1).

Tabela A5.1: Valores de entrada para a estimativa da incerteza de amostragem
pela abordagem da modelagédo, usando a teoria de amostragem

Amostra Amostra secundaria | Comentario
priméria
M1=500¢ M2=2,0g¢ Tamanhos da amostra
Mi1= 25000 g M2 =500 g Tamanhos do lote (alvo de amostragem)
d:=0,1cm d2=0,05cm Tamanhos da particula
01=0,5 g2=0,25 Fatores de distribuicdo do tamanho
estimados
Ambas as amostras
aL = 0,05 % m/m Concentracdo media da enzima no lote
o =100 % m/m Concentracdo de enzima nas particulas da
enzima
pc=1,08gcm? Densidade das particuas da enzima
pm=0,67gcm3 Densidade das particulas da matriz
f=0,5 Fator de forma, por defeito, das particulas
esféricas
p=1 Fator de libertacéo das particulas libertadas

Estas propriedades do material indicam para o fator de constitui¢do (Equagéo 7), o valor
c = 2160 g cm™ e para as constantes de amostragem (Equagio 6) os seguintes valores
C

C1=540gcm3and C;=270gcm™

A Equacdo 6 pode ser usada para indicar estimativas de desvio padrdo de cada uma
das etapas da amostragem (como estimativa de incerteza padrao).

sr1 =0,033=3,3% .... Amostra priméria
$2=0,13=13% .... Amostra secundaria
si3=0,05=5% .... Determinacao analitica

O desvio padrédo relativo total (st, incerteza combinada) pode ser agora estimado
aplicando a regra de propagacao de erros; para i erros:

S = /Z s%=0,143=14,3 %

A incerteza expandida relativa, com um fator de expanséo|labrangéncia de 2, e,
portanto, 28,6 % (excluindo incertezas analiticas associadas com os efeitos
sistematicos, como o erro de justezal|tendéncia de medicdo analiticol|analitica).

6 Comentarios

A maior fonte de incerteza em processo de medigéo global é a gerada na preparacédo da
porc¢éo para ensaio (2 g) para a extracdo da enzima.
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N&o se adicionaram incertezas associadas aos efeitos sisteméticos durante a anélise, e
assumiram-se desprezaveis os erros de amostragem incorretos (e erro de justeza||
tendéncia de medicao de amostragem).

7 Avaliacdo da adequacdo ao uso dessas medicoes

Caso se decida que a incerteza global de 28,6 % ndo ¢é adequada ao uso (Seccdo 16),
entdo para reduzir a incerteza global, é necessario modificar a etapa na qual se prepara
a porcao para ensaio. Tanto se pode usar uma amostra maior para a extracdo, ou reduzir
a granulometria da amostra priméaria a um tamanho de particula mais fino, selecionando
0 que for mais economico na pratica. O modelo também pode ser usado para prever se
as modificacOes, tanto o aumento da quantidade de amostra, como a reducdo do
tamanho das particulas, permitem atingir a incerteza considerada como adequada ao
uso (por exemplo, Apéndice E).

8 Apresentacéo e interpretacao

A medicdo da concentracdo de enzima apresentada para cada saco de 25 kg tem uma
incerteza associada de 28,6 % do valor da concentracdo. O uso continuado deste valor
de incerteza dependera da verificacdo periddica da validade dos valores e premissas
utilizadas no seu célculo.

9 Resumo

Incerteza de medicédo *

Amostragem | Analitica Total

10,0 % (rel) | 10,0 % (rel) | 28,6% (rel)

* com fator de expansao||labrangéncia 2 (isto é, aproximadamentre 95 % de
confianca)

UfS:2019.P2 Péagina 79



Exemplo A6

Exemplo A6: Cadmio e fosforo em solo agricola pela abordagem da

modelacdo
Mensurandal|Measurando Estimativa da incerteza
Analito/ Unidade | Analito/ Unidade Analito/ Unidade Analito/
Técnica Técnica Técnica Técnica
Cd: GF- mg kg* Ambiente/ | Solo aréavel Incerteza total | Abordagem | Somatorio
Zm?ra em |PES0S€CO soloagricola)_ 143x 22 m, ((:f)%r'::ibui Oes gwaodela do \d/:?iéncias
. g ao ar profundidade GO ¢
direta de 30 de cada efeito | (usando das
" cm .
solidos de medicbes componentes
amostragem) | exploratérias | em unidades
para efeitos | relativas
P: Método Ca- anicos)
Acetato
Lactato
(CAL)

1 Ambito||Escopo

Estimativa da incerteza global da medicao pelo somatorio das contribui¢des individuais de
incerteza da amostragem, da preparacdo e da analise usando a abordagem da modelacgéo.

2 Cenario e alvo de amostragem

O estudo pretende estimar a concentracdo média de cadmio e fosforo em solo agricola em que
o alvo tem uma é&rea de terra aravel de 0,32 hectares (especificacdo dal|do
mensurandal|mensurando). A amostragem usou amostras compostas preparadas por um
protocolo frequentemente aplicado em controlo||controle agricola.

3 Protocolo de amostragem

A amostragem da area alvo foi realizada usando um protocolo estratificado, com uma
densidade de aproximadamente 20 incrementos por hectare, até uma profundidade de 30 cm,
usando uma broca de solo. A amostragem aleatoria estratificada esta definida no Apéndice
C2.3.

4 Design do estudo - abordagem da modelacao de causa e efeito (Sec¢do 10.1)

4.1 ldentificacdo de efeitos na medicéo

As seguintes fontes podem ser consideradas como potenciais contribuicdes significativas para
a incerteza, em geral.

4.1.1 Amostragem

A distribuicéo espacial do analito sobre um objeto bidimensional cria duas componentes
diferentes de incerteza “erro de selecdo pontual néo periodico” (Apéndice C2.3):

e A variancia de amostragem do teor de analito entre as amostras compostas provenientes
de diferentes locais caracteriza a “distribuicédo estatistica” do analito sobre a area alvo. Este
valor depende, muitas vezes, da distancia entre pontos de amostragem/locais de
amostragem.
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e Se 0 padréo espacial do analito na area ndo for representado pelo padrédo de amostragem
(estratégia de amostragem), pode ocorrer um erro de justeza|[tendéncia de medicéo de
amostragem.

O uso de uma ferramenta de amostragem, pode originar o aparecimento de efeitos diferentes,
como erro de materializacéo de pontos (Figura 3). Isto pode ocorrer devido a ma definicdo do
um nivel de referéncia do solo (por exemplo, devido a ondulacdo da superficie do solo ou a
dificuldades na definicdo dos horizontes), ou a varia¢dao na profundidade da amostra atual ou
na densidade do solo (por exemplo, pelo teor de humidade), ou por perda seletiva de material
do solo no dispositivo de amostragem.

Estes efeitos apenas contribuem para a incerteza, se existir um gradiente em profundidade no
teor do analito (uma “terceira dimensdo” para o todo o alvo). Por este motivo, estes efeitos,
que sdo dificeis de determinar um por um, sdo resumidos coletivamente como o “efeito de
profundidade”

4.1.2 Preparagdo da amostra

A preparacao fisica da amostra compreende a etapa desde a amostra de campo até a amostra
laboratorial. O tratamento mecanico, tal como desagregacao, peneiragdo, moagem e etapas de
divisdo, reduzem a quantidade de material do solo. Estas etapas podem originar erros devido
a variacao em duracdo e forca aplicada no tratamento mecénico, heterogeneidade, segregacéao
de diferentes frac6es do solo (particulas) e distribuicdo do tamanho das particulas. Pode ocorrer
um erro de selecdo do pontual periddico (Figura 3) devido a variacdo do teor de humidade na
amostra de solo seco por sorcdo/dessorcdo de agua do ar para um estado de equilibrio
(dependente da humidade e das propriedades do material que compdem a amostra, por
exemplo, tamanho das particulas).

4.1.3 Anélise

A analise ¢ a terceira etapa do processo de medicao, a qual esta imputada diferentes tipos de
efeitos que contribuem para a incerteza. A incerteza analitica das amostras laboratoriais pode
ser estimada por procedimentos ja publicados e [1, 40]. A separacdo da amostra laboratorial
em amostras para ensaio analiticas adiciona incerteza de amostragem; especificamente, outro
“erro fundamental” pode ocorrer. Porém, a componente aleatoria deste efeito de amostragem
esta incluido na fidelidade||precisédo em repetibilidade analitica entre as amostras para ensaio.
Evita-se a ocorréncia de uma componente sistematica significativa misturando adequadamente
a amostra moida.

4.2 Diagrama de causa e efeito

A Figura A6.1 mostra o ‘diagrama de causa e efeito’ para o processo de medigdo. Nas etapas
de amostragem e preparacdo de amostras estdo indicadas as fontes de contribuigdes para a
incerteza; para a analise, apenas se indicam os parametros de qualidade analiticos.

4.3 Equagao modelo

As “grandezas de entrada” dos efeitos de amostragem discutidos acima ndo sdo partes
constituintes da equacéo a partir da qual o resultado da medicdo € calculado. No entanto, pode-
se estabelecer uma equacdo de modelo apropriada para o processo geral de medicdo,
introduzindo os fatores de correcdo nominais respetivos no resultado analitico:

Xlocal = fanal X fb—loc X fstrat X fdepth X fprep X fdry
onde
Xocar = Fesultado de medicéo
Xanai = Média da analise de amostra para ensaio
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fo-10c = fator de corregéo para o desvio “entre os locais”

fstrat = fator de correcdo para o erro da justeza|[tendéncia de medicéo devido a
estratégia de amostragem

forofundidade = fator de corre¢édo para o “efeito profundidade”

forep = fator de correcgdo para erros durante o processamento mecanico da amostra

fary = fator de corregdo para desvio do teor de humidade

Figura A6.1: Diagrama de causa e efeito para amostragem de solo em terras araveis
(Rw € a reprodutibilidade intra laboratorial)

Materializagéo

Selecéo pontual ndo periddica dos pontos

padréo de distribuicdo nivel 0

do analito profundidade
padréo de amostagem perda de material
nimero de incremento: teor de humidadi K\\
\ )

estratégia de

amostragem "efeito de profundidade™
preparagdo da amostra X >
Ry amostra
heterogeneidadef
perda seletiva
forca mecanica erro de justezal|tendéncia/da medicao
secagem
humidadz c
ref

temperatura

propriedades do material ) o
Preparagdo mecanica da Analise

amostra

Caso ndo se detete erro de justezal|tendéncia de medicao significativo||significativa, todos
os fatores de correcdo podem ser definidos como iguais a unidade, de modo que a melhor
estimativa para a mensuranda||mensurando é dada por:

Xiocal = Xanal

Devido a simplicidade da equacdo modelo (apenas fatores) e assumindo independéncia entre
os fatores, a incerteza combinada pode ser obtida por adi¢do das variancias das incertezas
padrao relativas dos varios efeitos:

— 2 2 2 2 2 2
Uiocal = \/uanal X Up_1oc X Ustrat X udepth X Uprep X udTy

5 Amostragem e analise no laboratorio

A massa da amostra foi reduzida por divisdo em cone ou em quartos, seca ao ar e peneirada
para selecionar os grdos com tamanho < 2 mm.

A anélise de cadmio foi realizada por espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite
(Zeeman-GF-AAS) (e “amostragem direta de solidos™) e para o fésforo usou-se 0 método
Caélcio-Acetato-Lactato (CAL).
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6 Resultados da avaliacdo dos efeitos individuais neste caso de estudo

A estimativa da incerteza padrdo da distribuicdo do analito na area alvo tem por base uma
amostragem de incremento modificada com base no protocolo de amostragem. Para elucidacao
da contribuicdo dos efeitos Unicos, realizaram-se medicdes exploratdrias adicionais.

6.1 Variacéo “entre os locais”

A érea foi dividida em nove quadrados (A, B, C x 1, 2, 3) e colheram-se||coletram-se trés
incrementos em cada um de cinco quadrados (“transversalmente” sobre a area). Combinaram-
se 0s incrementos em cada quadrado, resultando cinco amostras compostas. Estas amostras
sdo tratadas e analisadas separadamente. A média dos resultados individuais constitui o
resultado da medicdo de acordo com a especificacdo da mensuranda || do mensurando.

Os resultados analiticos para ambos os analitos em estudo apresentam-se na Tabela A6.1. O
desvio padrao entre estes valores (s,,) reflete a variagao entre as amostras compostas de cada
um dos quadrados.

A incerteza padrdo do valor médio global (isto &, o resultado da medicdo) devido a este efeito
pode ser estimada considerando o nimero de amostras “entre os locais” pelo o erro padréo da
média:

_ Ssqr

Up-10c =
1 Np—-ioc

Tabela A6.1: Concentracao de cadmio e fosforo medidas em cinco quadrados

Cd P

Quadrado| mgkg* mg kg
Al 0,270 124
A3 0,285 112
B2 0,343 120
C1 0,355 118
C3 0,343 105
Xsqr 0,319 116
Ssqr 0,039 8,0

(12%) | (6,5%)

Uy 1oc | 54% 2,9%

A Tabela mostra o valor médio para os cinco quadrados (o resultado da medicao), o desvio padréo
calculado a partir desses valores (ss4-) € a contribuicdo da incerteza estimada do erro padrédo da

media (ub—loc)

6.2 Estratégia de amostragem

A avaliacdo da concentracdo do analito entre os quadrados (Tabela A6.1) nd&o mostra
diferengas assinalaveis para o fosforo em nenhuma das diregdes (vertical, horizontal e
diagonal). Assim, ndo é expectdvel existir erro de justezalltendéncia de medicgdo
significativo||significativa (isto é, <0,5 %) no resultado da medic&o para este analito devido
a esta fonte.

Para o cadmio, os quadrados A apresentam um teor consideravelmente menor aos obtidos nos
guadrados B e C. Este gradiente ndo é inesperado para esta area em particular, porque 0s
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quadrados C situam-se numa zona limite de uma floresta, enquanto que os quadrados A fazem
fronteira com pastagens e os quadrados 1 e 3 situam-se entre outras areas de terra aravel. Sabe-
se que a acumulacdo de metais ocorre na camada superior dos solos florestais, 0 que pode
influenciar as areas adjacentes.

Para investigar este efeito aplicou-se um padrdo de amostragem "baseado em hipoteses™.
Porém, os valores medidos com esta estratégia de amostragem apenas detetaram um efeito
sistematico menor. No balango de incerteza para 0 cadmio inseriu-se uma incerteza padrao <
1 % para a estratégia de amostragem.

6.3 “Efeito de profundidade”

Designou-se o conjunto de efeitos referidos como “efeito de profundidade”, e realizou-se a
seguinte experiéncia exploratoria.

Tomaram-se incrementos testemunhos a uma profundidade de 35 cm nos cinco “quadrados
para ensaio”. Separaram-se e combinaram-se 0s segmentos (25-30) cm e (30- 35) cm dos
testemunhos. Os resultados analiticos destas amostras apresentam-se na Tabela A6.2.

Tabela A6.2: Experiéncias da profundidade

Cd P
mgkg® | mgkg®

c_ (25-30 cm) 0,14 47
¢, (30-35¢cm) | 0,10 35

x- 0,34 124

X4 0,30 109

Ax 0,04 15
Uprofundidade 3,5% 3,7 %

A tabela mostra o teor médio dos horizontes em profundidade dos cinco testemunhos de diferentes localizagdes,
os limites do teor calculado e a contribuicdo para a incerteza estimada.

Ambos os analitos mostram um gradiente negativo, estatisticamente significativo, em relacédo
a profundidade. A estimativa da incerteza, devido ao efeito da profundidade, considera o teor
do analito nas camadas de solo abaixo e acima da profundidade de referéncia (c_, c,) do
modelo seguido.

Assume-se que a variacdo maxima na profundidade de amostragem nédo seja superior a + 10
% (isto é, 27 cm — 33 cm). Destes dados os limites minimos e méximos dos teores (x_, x,),
relativos ao teor médio do nucleo de broca de profundidade nominal estimam-se de acordo
com:

x—0,1c_ x+0,1cy
X_ = Xy =————
0,9 1,1

Para 0 desvio maximo do teor médio devido a variacdo de profundidade dos incrementos
assume-se a diferenca entre x_ e x, (Axgeptn)-

A incerteza padrdo do valor médio (Tabela 6.2) estima-se a partir do desvio em profundidade
assumindo uma distribuig&o retangular, por:

_ Axprofun(:lidade/2
uprofundidade - \/§
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6.4 Divisao

As amostras de campo primarias foram divididas em metades, sete vezes pelo procedimento
do cone e quartejamento, resultando numa amostra laboratorial com 1/64 da amostra original.

Para conhecer o “efeito de divisdo” realizou-se a seguinte experiéncia.

Na primeira etapa de divisdo a segunda metade do material ndo foi rejeitada, mas considerada
como um duplicado de amostra, a qual foi tratada como a amostra original e analisada
separadamente. A Tabela A6.3 apresenta o desvio padrdo relativo entre os duplicados dos
cinco quadrados para ambos os analitos.

Com uma aproximacao simples, considerou-se a média dos desvios padrdo relativos como a
incerteza padrdo da etapa de divisdo

Usplit = §split

Nota: E expectavel observar uma grande variagio de desvios padrdo entre os duplicados. A
distribuicdo de y? para df =1 apresenta probabilidade elevada para valores muito baixos e
probabilidade moderada para valores altos.

Tabela A6.3: Desvio padréo relativo entre os duplicadas das amostras e a média destes
desvios padrédo para ambos os analitos

Cd P

Quadrado (%) (%)
Al 0,44 1,49
A3 9,17 2,80
B2 5,32 0,84

Cl 3,24 8,88

C3 0,44 1,81
Ssplit 3,7 3,3

6.5 Secagem

Para estimar o efeito secagem ndo se realizaram experiéncias, mas utilizou-se informacéo da
da literatura para estimar o efeito. Para um grande nimero de amostras de solo secas ao ar o
teor de humidade encontrado variava entre 1 % e 3 % [62]. De acordo com o protocolo de
amostragem a||o mensuranda||mensurando refere o material de solo seco ao ar.
Consequentemente, ndo é necessario corrigir as medigdes de concentragdo pelo teor de
humidade. Porém, deve-se considerar uma variagdo de Axg,.,= 2 % devido as diferengas no
teor de humidade. Assumindo uma distribuicdo retangular nesta gamal|faixa, a incerteza
padréo, para ambos os analitos, pode ser estimada como:

Ax
Ugry = \/d_;y =0,6%
6.6 Analise

A incerteza do processo analitico para cadmio e fosforo (Tabelas A6.4 e A6.5) foi estimada a
partir de dados de controlo||controle da||de qualidade, usando a abordagem Nordtest [37].
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Tabela A6.4: Componentes da incerteza padrado e incerteza combinada associada a
analise de cadmio em amostras de solo

R Incerteza da reprodutibilidade intralaboratorial, avaliada a Uy = 3,6 %
v partir do desvio padrdo em repetibilidade da media de n=10
amostras para ensaio e a estabilidade instrumental durante a
sessdo diéria de trabalho.

Cref Incerteza do valor certificado de um CRM Urer = 2,7 %
erro de Néo foi associada nenhuma contribuicgéo de incerteza de -
justezal| erro de justeza||tendé~ncia d_e medigéo do laboratério,
tendancia d porque os resultados séo corrigidos para o erro de

endencia de justezal|tendéncia de medic¢do diario das medi¢des de
medicgao CRM
(bias)
Spi Contribuicédo de incerteza a partir do desvio padréo da Upias = 2,7 %
s média (n=3) das analises diarias de CRM
Incerteza analitica combinada Ugna = 5,2 %

Tabela A6.5: Componentes da incerteza padrd@o e incerteza combinada associada a
analise de fosforo em amostras de solo

Incerteza da reprodutibilidade intralaboratorial, avaliada a

R
v partir do desvio padrdo em repetibilidade da média de n=1 Upyw=1,7 %
amostra para ensaio
Cref
erro de
justeza||tend | Incerteza da justezal|veracidade dos resultados estimados
éncia de em precisdo em condic¢des de reprodutibilidade sz de uma | up;4.=9,5 %
medic&o comparacéo interlaboratorial (estimativa do pior caso)
(bias)
Shias

Incerteza analitica combinada

Ugnar = 9,7 %

6.7 Balanc¢o de incertezas e resultados de medicdo

A Tabela A6.6 lista a incerteza padrdo avaliada para os efeitos considerados. A incerteza
combinada € calculada a partir destas contribuices.
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Tabela A6.6: Incertezas padrao relativas dos efeitos considerados e incerteza
combinada para ambos os analitos

Incerteza padréo
Efeito relativa (%o)

Cd P
Variacao “entre 0S locais” 54 29
Estratégia de amostragem 1,0 0,5
Profundidade 3,5 3,7
Divisédo 3,7 33
Secagem 0,6 0,6
Anélise 5,2 9,7
Incerteza combinada 91 11,3
Resultado de medicéao:
Cd: (0,32 +0,06) mg kg
P: (116 + 26) mg kg™

(fator de expanséo||abrangéncia 2 para aproximadamente 95 % de nivel de confianca)

7 Comentarios

7.1 Contribuigéo dos efeitos

A Tabela A6.6 mostra que o processo de amostragem/prepracao da amostra contribui bastante
para a incerteza de medicédo global. Para reconhecer e avaliar a relevancia destas etapas do
processo/ efeitos Unicos deve-se ter em consideracao varios aspectos:

7.1.1 O efeito "entre os locais" depende da homogeneidade da area alvo e do numero total de
incrementos colhidos||coletados em cada quadrado. Estudos anteriores mostram que 20
incrementos por hectare de terra ardvel conduz a uma contribuicdo para a incerteza na ordem
da incerteza analitica.

7.1.2 O erro devido a estratégia de amostragem é dificil de quantificar, e pode, muitas vezes,
ser muito superior ao observado neste caso de estudo. Praticamente, s6 pode ser controlado
pela "avaliacdo de especialistas" da distribuicdo em larga escala do analito sobre a area e a
escolha de uma estratégia de amostragem adequada.

7.1.3 Com o modelo de calculo do efeito de profundidade, este é tratado como um erro
sistematico desconhecido, isto é o desvio em profundidade ocorre com todos 0s incrementos
(mais ou menos) na mesma direcdo. Isto pode ser real em condicdes especificas; por exemplo,
um solo arenoso e seco tende a cair para a extremidade inferior da broca de modo a que o
incremento medio da profundidade serd muito pequeno Se tal efeito for detetado, € possivel a
correcdo do desvio sistematico mas so se deve considerar a componente de erro aleatério (isto
é, a incerteza diminui com o fator de 1/,/n;,.-). O treino do técnico de amostragem pode

reduzir o "erro de materializacdo pontual”.

7.1.4 O efeito de divisdo e dificil de controlar porque a reducdo de massa inicial é
frequentemente realizada no campo. Pode contribuir significativamente se 0 método de
reducdo de massa for inadequado ou realizado de modo descuidado. Consequentemente, € de
grande importancia a formacéo do pessoal de amostragem.
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7.1.5 O efeito do teor de humidade para amostras de solo seco ao ar parece ser desprezavel,
neste caso.

7.1.6 A incerteza do processo analitico pode contribuir como a propor¢do dominante para a
incerteza de medicdo combinada (por exemplo, para cddmio). Pode ser controlado caso se
respeitem os métodos normalizados de garantia da qualidade analitica (por exemplo, utilizagdo
periddica de CRM e participacdo em comparacdes interlaboratoriais). A incerteza desta fonte
pode ser dominante quando a concentracdo do analito esta préxima do limite de detecdo
analitica.

7.1.7 Os efeitos que nao foram considerados neste caso de estudo incluem a duragéo e extensao
das forgas no interior dos processos de moagem e peneiracdo, e a humidade do solo durante o
processo de amostragem. Considerou-se que a influéncia destes efeitos ndo € significativa, mas
estes pressupostos devem ser verificados.

8 Avaliacdo da adequacdo ao uso destas medicoes

Em rotina e de acordo com o protocolo de amostragem, deve-se analisar em duplicado uma
amostra composta de aproximadamente 10 incrementos.

Neste caso de estudo para a estimativa das contribuigcdes de incerteza provenientes de efeitos
unicos, sdo colhidos||coletados 10 incrementos adicionais e prepraram-se e analisaram-se 20
amostras (compostas) no total.

Este esforco e custo adicional ndo é adequado para medicdes de rotina. No entanto, se as
medicdes em terras araveis forem o principal objeto do estudo conduzidas pelo laboratério,
pode ser util realizar uma investigacdo exploratoria para se obter um valor tipico da
componente “erro de amostragem” para estas medi¢cdes. Além disso, uma avaliacdo das
componentes do erro (isto é, balango de incerteza) também pode ser Util para otimizar o
processo de medicéo.

9 Apresentacéo e interpretacao

As medic¢des da concentracdo meédia para esta area do solo agricola tém valores de incerteza
expandida que podem ser expressos como 0,06 mg kg™ ou 18,2 % do valor da concentragio
de cadmio, e 26 mg kg* ou 22,6 % para o fosforo.

10 Resumo
Incerteza de medicao *
Analito | Amostragem | Analito Amostragem
Cd 15,0 % 10,4 % 18,2 %
P 11,6 % 19,4 % 22,6 %

* com fator de expansao||abrangéncia 2 (isto €, para 95 % de confianca)
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Exatidao de Grau de concordancia entre um valor medido e um valor
medicao verdadeiro dumal|dum mensurandal|mensurando.
Notas:

1 Na pratica, o valor de referéncia aceite € substituido pelo valor
verdadeiro.

2 O termo “exatiddo”, quando aplicado a um conjunto de resultados
de ensaios ou medicdes, envolve uma combinagio de componentes
aleatdrias e um erro sistematico comum ou componente do erro de
justezal|tendéncia de medic&o.

3 Exatid@o refere-se a uma combinacdo de justezal|veracidade e
fidelidade||preciséo (3.3.4) 1SO 3534-2: (2006) [63]

Erro de Diferenca entre o valor esperado de um resultado de ensaio ou
justeza|tendéncia  resultado de medicéo e um valor verdadeiro.
da medicgéo Notas:

1 Erro de justeza|[tendéncia de medicdo é o erro sistematico total
em comparacdo com o erro aleatério. Pode haver um ou mais
componentes de erro sistematicos contribuindo para o erro de
justeza||tendéncia da medi¢do. Uma diferenca sisteméatica maior no
valor verdadeiro é refletida por um maior valor de erro de
justezal|tendéncia da medic&o.

2 O erro de justeza|[tendéncia de medi¢do de um instrumento de
medicdo é normalmente estimado pela média do erro de indicacéo
num namero apropriado de medi¢des repetidas. O erro de indicacao
¢ a: “indicacdo de um instrumento de medicdo menos um valor
verdadeiro da correspondente quantidade de entrada’.

3 Na prdtica, o valor de referéncia aceite é substituido pelo valor
verdadeiro.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Amostra composta Dois ou mais incrementos/subamostras misturadas em porgdes

(também médiae  apropriadas, discreta ou continuamente (amostra composta

agregada) misturada), a partir da qual pode ser obtido o valor médio de uma
caracteristica desejada.

AMC (2005) [64]

Duplicado de Uma das duas (ou mais *) amostras ou subamostras obtidas
amostra separadamente ao mesmo tempo pelo mesmo procedimento de
amostragem ou procedimento de subamostragem. * para réplicas de

Réplica de amostra amostra.

Nota: Cada duplicado de amostra obtém-se a partir de um “ponto de
amostragem ” em separado dentro do “local de amostragem”.

AMC (2005) [64]
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Erro de resultado Resultado do ensaio ou resultado da medicdo menos o valor
verdadeiro.

Notas:

1 Na pratica, o valor de referéncia aceite € substituido pelo valor
verdadeiro.

2 Erro é a soma dos erros aleatorios e erros sistematicos.
Adaptado da ISO 3534-2: (2006) [63] (Nota excluida)

Adequacdo ao uso O grau em que os dados produzidos por um processo de medicao
permite a um utilizador tomar decisbes tecnicamente e
administrativamente corretas para um uso estabelecido.

Nota: Conforme definido para a ciéncia analitica.
Thompson and Ramsey (1995) [16]

Homogeneidade, O grau em que uma propriedade ou constituinte esta uniformemente
heterogeneidade distribuida em toda uma quantidade de material.

Notas:

1. Um material pode ser homogéneo||lhomogéneo em relagéo a um analito
ou propriedade, mas heterogéneo||heterogéneo em relagéo a outro.

2. O grau de heterogeneidade (o oposto de homogeneidade) é o fator
determinante do erro de amostragem

IUPAC (1990) [9]

Incremento Porcdo individual de material colhido||coletado por uma operagédo
Unica de um dispositivo de amostragem.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Amostra Amostra preparada para enviar ao laboratorio e destinada a inspecao
laboratorial Oou ensaio.
ISO 78-2 (1999) [65]
Mensuranda Grandeza que se pretende medir.
Mensurando JCGM 200:2012 [43]
Incerteza de ver Incerteza de medicéo
medicao
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Fidelidade||preciséo Grau de concordancia entre ensaios independentes/resultados de
medicéo obtidos sob condi¢des especificadas.
Notas:

1. A fidelidade||precisdo depende apenas da distribuicdo de erros
aleatorios e néo esta relacionada com o valor verdadeiro ou com o valor
especificado.

2. A medicao de fidelidade||precisdo é geralmente expressa em termos de
impreciséo e calculada como um desvio padréo dos resultados dos ensaios
ou dos resultados da medicdo. Menos precisdo reflete-se por um desvio
padréo maior.

3 As grandezas de medic¢ao da fidelidade||precisdo dependem criticamente
das condic¢6es estipuladas. As condigdes de repetibilidade e as condigdes
de reprodutibilidade sdo conjuntos particulares de condi¢fes extremas
estipuladas.

1SO 3534-2: (2006) [63]

Amostra primaria A colheital|coleta de um ou mais incrementos ou unidades
inicialmente tomadas de uma populagéo.

Nota: O termo primario, neste caso, ndo se refere a qualidade da amostra,
mas sim ao facto da amostra ter sido tomada durante a fase inicial da
medicao.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]
Erro aleatériodo  Componente do erro do resultado que, no decurso de uma série de

resultado resultados de ensaio ou resultados de medicdo, para a mesma
caracteristica ou grandeza, varia de forma imprevisivel.

Nota: N&o é possivel corrigir o erro aleatorio
ISO 3534-2: (2006) [63]

Amostra aleatéria Amostra selecionada por amostragem aleatoria.
ISO 3534-2: (2006) [63] (Nota omitida)

Amostragem Amostragem em que uma amostra de n unidades de amostragem é

aleatoria; retirada de uma populacéo, de tal modo a que todas as combinacdes
possiveis de n unidades de amostragem tenham uma probabilidade
particular de serem retiradas.

1SO 3534-2: (2006) [63]

Amostragem Amostragem em que uma amostra de n unidades € retirada de uma

aleatoria simples  populacdo de tal modo que todas as combinacbes possiveis de n
unidades de amostragem tenham a mesma probabilidade de serem
retiradas.

Nota 1: Na amostragem a granel, se a unidade de amostragem é um
incremento, 0 posicionamento, delimitacdo e extracdo de
incrementos é tal que todas as unidades de amostragem tém a mesma
probabilidade de serem selecionadas

ISO 3534-2: (2006) [63]
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Amostragem de Caracterizacdo de uma &rea, usando um dispositivo de amostragem

referéncia unico e um laboratdrio unico, detalhando a configuracdo de um
modelo de distribuicdo para prever concentracdes de elementos, com
incerteza conhecida, em qualquer ponto de amostragem.

IUPAC (2005) [66]

Alvo de O analogo em amostragem de um material de referéncia ou material
amostragem de de referéncia certificado (em anélise quimica).
referéncia

Nota: Um alvo de amostragem em que uma ou mais concentracdes de
elementos sdo bem caracterizadas em termos de variabilidade
espacial/temporal. O analogo em amostragem de um material de referéncia
ou de um material de referéncia certificado (em analise quimica) na
amostragem (notas adaptadas do projecto de recomendagdes da IUPAC
(2003); originalmente definido no Guia 1SO 30: 1992).

Thompson and Ramsey (1995) [16]

Amostra Amostra resultante de um plano de amostragem em que pode ser
representativa expectavel refletir adequadamente as propriedades de interesse na
populagdo-mée.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Amostra Uma porgdo de material selecionada de uma quantidade maior de
material.
IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]
Preparacédo da Conjunto das operacdes necessarias para transformar uma amostra
Amostra agregada ou a granel, numa amostra laboratorial ou para ensaio.
EXEMPLO Reducédo da dimensdo da particula, mistura e divisdo de uma
amostra.
Notas:

1. Para materiais particulados, a conclusdo de cada operagéo da divisdo
da amostra define o inicio da etapa seguinte de preparacéo da amostra.

2. A preparacao da amostra ndo deve, na medida do possivel, modificar a
capacidade da amostra para representar a populagédo da qual foi retirada

Adaptado da 1ISO 3534-2: (2006) [63] (redacdo alterada incluindo
amostra agregada ou a granel, e relevancia para a medicdo quimica).

Pré-tratamento da Substantivo coletivo que designa todos os procedimentos utilizados

amostra no acondicionamento de uma amostra num estado definido o qual
permite subsequente inspeccdo, ou analise, ou armazenamento a
longo prazo.

Nota 1: O prétratamento da amostra inclui, por exemplo, mistura,
divisdo, secagem, esmagamento, estabilizacéo.

Adaptado da 1ISO 11074:2015 [67] (restricdo removida para amostras

de solo)
Tamanho da Numero de itens ou a quantidade de material que constitui uma
amostra amostra.

ISO 11074:2015 [67], 1SO 7002: A.40 (1986) [68]
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Técnico de
amostragem

Pessoal de
amostragem

Amostragem

Erro de
justeza||tendéncia
de medicao de
amostragem

Local de
amostragem

Plano de
amostragem

Ponto de
amostragem

Fidelidade||precisdo

da amostragem

Procedimento de

Pessoa ou grupo de pessoas que realizam os procedimentos de
amostragem no local de amostragem.

Nota 1: As ferramentas e os outros dispositivos utilizados para obter
as amostras sdo, por vezes, também designados como
"amostradores”. Neste caso, recomenda-se a designacdo de
"dispositivos de amostragem” ou “equipamento de amostragem™.

ISO 11074:2015 [67]
Ato de planear ou constituir uma amostra.
ISO 3534-2: (2006) [63]

A componente de erro de justeza|[tendéncia de medicéo total que é
imputavel & amostragem.

AMC (2005) [64]

O local onde ocorre a amostragem dentro do alvo de amostragem.
Pode também ser utilizado como a localizagdo da colheital|coleta de
duplicados (ou replicados) de amostras em determinados pontos de
amostragem.

Procedimento prédefinido para a selecdo, colheital|coleta,
preservacéo, transporte e preparacao das porcdes a serem removidas
de uma populacdo como amostra.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

O ponto onde ocorre a amostragem dentro da localolizacdo da
amostragem. Pode também ser utilizado como a localizagdo de um
ponto especifico da colheital|coleta do duplicado (ou replicado) da
amostra, dentro da localizacdo da amostragem.

Nota: A exatidao da localizagdo do ponto de amostragem no espago ou no
tempo depende do método de levantamento. Os duplicados das amostras
sdo colhidos||coletados nos pontos de amostragem que refletem essa
exatidao.

A componente da fidelidadel||precisdo da medicdo total que é
imputavel & amostragem.

AMC (2005) [64]
Requisitos operacionais e/ou instrugdes relativas a utilizacdo de um

amostragem determinado plano de amostragem (isto €, as instrucGes para a
implementacao do plano)
AMC (2005) [64]
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Alvo de Porcdo de material, que num momento especifico, pretende
amostragem representar a amostra.
Notas

1. O alvo de amostragem deve ser definido antes do design do plano de
amostragem

2. O alvo de amostragem pode estar definido em documentos
regulamentares (por exemplo o tamanho do lote)

3. Se existir interesse em conhecer as propriedades e caracteristicas
especificas (por exemplo a composicdo quimica) de uma
determinada area de interesse ou periodo entdo estas devem ser
consideradas um alvo de amostragem

AMC (2005) [64]

Incerteza de ver Incerteza de amostragem
amostragem
Subamostra Parte selecionada de uma amostra.

Nota:Pode-se selecionar a subamostra pelo mesmo metodo utilizado
na selecdo da amostra original, mas ndo necessita de o ser.

ISO 3534-2: (2006) [63] (“subamostra”)

Subamostragem Processo de selecdo de uma ou mais subamostras de uma amostra de
uma populacéo.

(diviséo da

amostra) ISO 11074:2015 [67]

Erro sistematico do Componente do erro do resultado que, no decorrer de varios

resultado resultados de ensaio ou resultados de medigdes, para a mesma
caracteristica ou quantidade, permanece constante ou varia de modo
previsivel.
Nota: Os erros sistematicos e as suas causas podem ser conhecidos
ou desconhecidos.
ISO 3534-2: (2006) [63]

Amostragem Amostragem de acordo com um plano metadico.

sistematica Adaptado de 1SO 3534-2: (2006) [63] (Notas omitidas)

Porc¢ado para ensaio Quantidade de material, de tamanho adequado para medicdo da
concentracdo ou de outra propriedade de interesse, retirada da
amostra para ensaio.

IUPAC (1990) [9], ISO 11074: 2015 [67], AMC (2005)] [64]

Amostra para Amostra, preparada a partir da amostra do laboratorio, de onde foram
ensaio retiradas as por¢des para ensaio ou analise.

IUPAC (1990) [9], ISO 11074:2015 [9], Erro! Marcador nao
definido.AMC (2005) [64]
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Justeza||Veracidade Grau de concordancia entre a expectativa de um resultado de ensaio ou
de medicdo e um valor verdadeiro.

Notas:

1. A medida da justezal|veracidade é expressa habitualmente em termos de
erro de justezal[tendéncia da medicéo

2. A justezal|veracidade é por vezes designada como "exatiddo da media".
Este termo néo é recomendado.

3. Na prética, o valor de referéncia aceite é substituido pelo valor
verdadeiro.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Incerteza Parametro, associado ao resultado de uma medicg&o, que caracteriza a
dispersdo dos valores que poderiam ser razoavelmente atribuidos

de medicao .
( ¢éo) alao mensurandal|mensurando.

Notas:

1. O parémetro pode ser, por exemplo, um desvio padrao (ou um multiplo
deste) ou a “metade da largura de um intervalo para um nivel de confianga
estipulado.

2. A incerteza de medic&o inclui, de um modo geral, muitas componentes.
Algumas destas componentes podem ser avaliadas a partir da distribuigdo
estatistica dos resultados de uma série de medicbes e pode ser
caracterizada pelos desvios padrdo experimentais. As outras componentes,
que podem ser também caracterizadas pelos desvios padréo, sao avaliadas
com base em distribuicbes de probabilidade assumidas, baseadas na
experiéncia ou noutra informacé&o disponivel.

3.. Entende-se que o resultado da medicao € a melhor estimativa do valor
daj|[do mensuranda||mensurando, e que todos as componentes da
incerteza, incluindo aquelas com origem em efeitos sistematicos, como as
componentes associadas com correcdes e padrdes de referéncia, sdo
contribuicBes para a dispersao.

4. (adicionado) Se al|o mensurandal|mensurando é definida em termos da
grandeza existente no alvo de amostragem, entdo a incerteza de
amostragem inclui-se na incerteza de medicéo.

JCGM 100 (2008) / ISO/IEC Guide 98-3:2008 [2]

Fator de incerteza O fator pelo qual o valor medido é multiplicado e dividido com vista
a obter os limites de um intervalo da incerteza.

Ramsey and Ellison (2015) [23].

Incerteza de A parte da incerteza de medicdo total atribuivel & amostragem.
amostragem IUPAC (2005) [66].
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Cl. Estimativa do erro de justezalltendéncia de medicdo entre dois métodos de
amostragem, usando amostras emparelhadas

O método de amostras emparelhadas realiza-se pela colheita||coleta de uma amostra, de acordo
com os dois protocolos de amostragem considerados, com um numero de pontos (n > 20,
preferencialmente) para cada um dos alvos. O método é especialmente adequado para comparar
um novo protocolo com um protocolo usado em rotina, mas que também é geralmente aplicavel.
Para cada método, o procedimento de amostragem deve ser, de algum modo, aleatério, por
exemplo, iniciando a colheita||coleta de incrementos numa posicao aleatdria dentro do alvo e
orientando a rede de incrementos numa direcdo aleatéria. As amostras colhidas||coletadas sdo
analisadas sob condicbes de repetibilidade aleatéria, de modo a que, o erro de
justezal|tendéncia de medicdo analiticol|analitica seja anulado.

O design, apresentado na Figura C1.1, assegura um minimo de trabalho extra em cada alvo, de
modo a que a experiéncia possa ser executada com baixo custo sem interromper o fluxo de
amostragem de rotina. O resultado é, também, robusto, pois deriva de dados obtidos a partir de
alvos tipicos mas diferentes. Portanto, representa o erro de justezal[tendéncia de medicao
média entre os resultados dos dois protocolos, ao invés do erro de justeza|[tendéncia de
medicao encontrado num alvo Unico, o que se pode tornar atipico.

Figura C1.1: Design da experiéncia para estimar o erro de justeza|[tendéncia de medicao
entre dois métodos de amostragem

Amostra 1A |—>| Resultado 1A

Alvo 1 Diferenca 1

Sample 1B |—>| Resultado 1B

Sample 2A |—>| Resultado 2A

Alvo 2 Diferenca 2

Sample 2B |—>| Resultado 2B

Sample nA |—>| Resultado nA

Alvo n Diferenca n

Sample nB |—>| Resultado nB

Design da experiéncia para estimar o erro de justeza|[tendéncia de medi¢do entre dois métodos de amostragem
A e B, quando se faz a colheita||coleta de amostras emparelhadas em cada alvo.

A primeira etapa da avaliacdo dos resultados é verificar se as diferencas emparelhadas s&o
dependentes da concentracdo do analito. Isto € muito provavel de ocorrer se a gama||faixa de
concentracdo encontrada em sucessivos alvos for larga. Uma verificacdo visual util é
através||por meio de um grafico de dispersdo. Quando néo existe dependéncia, a estimativa do
erro de justeza||tendéncia de medigdo é a média das diferencas emparelhadas obtidas e pode-
se testar se esta média é significativamente diferente de zero da maneira usual. No exemplo
apresentado na Figura C1.2, aparentemente ndo ha uma dependéncia significativa entre a
diferenca obtida e a concentracgéo, e o erro de justezal|tendéncia de medicéo entre os métodos
ndo é significativamente diferente de zero para um nivel de confiancga de 95 %, pelo t-teste de
duas amostras. Quando existe um erro de justezal|tendéncia de medicdo evidente que é
dependente da concentracdo, como na Figura C1.3, o erro de justeza||tendéncia de medicao
deve ser expresso como uma funcdo da concentragdo. No exemplo ilustrado, existe evidéncia
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(estabelecida pelo método de relacdo funcional [59]) de um erro de justezal[tendéncia de
medicao rotacional significativo com uma tendéncia expressa pela equacdo Resultado (B) =
Resultado (A) x1,2.

Figura C1.2: Auséncia de erro de justezal|tendéncia de medicdo ou tendéncia
significativo

05

- s .
00— R
: - 4

Diferenga, %

0.5

Concentracéo, %

Diferencas entre os resultados de dois protocolos de amostragem aplicados a 25 alvos, em fungéo da
concentracdo. Ndo existe erro de justezal|tendéncia de medic&o significativo e auséncia de dependéncia
significativa do erro de justeza|tendéncia de medicao da concentracéo.

Figura C1.3: Erro de justezal|tendéncia significativa ou tendéncia
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Diferencas entre os resultados de dois protocolos de amostragem aplicados a 33 alvos, tracados em fung¢do da
concentracdo. Existe erro de justezal|tendéncia de medicao significativo (porque 27/33 resultados sdo
negativos) e o erro de justeza|[tendéncia de medicéo absoluto aumenta com o aumento da concentracio
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C2. Descricgao adicional dos erros de amostragem da teoria da amostragem

C2.1 Erro de ponderacao (SWE) forma a sua propria classe. Acontece por exemplo, se o lote
(alvo de amostragem) consiste de sublotes de tamanhos diferentes, mas estimou-se a
concentracdo meédia como uma média simples, sem ter em consideracdo os tamanhos dos
sublotes. O método correto é calcular a média ponderada usando os tamanhos dos sub-lotes
como ponderacdo. Na analise do material em movimento, gera-se erro de ponderacdo se a
velocidade do fluxo variar e ndo for levada em consideracdo no calculo da média; neste caso
registam-se as velocidades de fluxo simultaneamente com a amostragem e usam-se cOmo pesos
no calculo da média. Uma outra op¢do € usar um equipamento de amostragem que corte
amostras cujo tamanho é proporcional & velocidade do fluxo e usa o tamanho das amostras
como pesos nos calculos da média. Deve-se ter em atencdo que se uma amostra composta for
feita de subamostras entdo deve-se usar a amostragem proporcional; caso contrario gera-se um
erro de ponderagdo na amostra composta.

C2.2 Erro de agrupamento e segregacao (GSE) € o segundo termo de erro relacionado com
erros pouco significativos. E causado pelo fato da amostra, normalmente, ndo ser retirada
fragmento por fragmento, mas como um grupo de fragmentos. Se existir segregagdo no
material, isto causa este tipo de erro. Este erro normalmente néo € estimado. Entretanto, Gy tem
demonstrado que se a amostragem for executada corretamente, 0 GSE é menor que ou, no
méaximo, igual ao erro fundamental de amostragem (FSE).

C2.3 Erro de selecao do ponto (PSE) Quando a média de um objeto em continuo (por exemplo
a corrente de um processo, rio, local poluido, ...) é estimada utilizando amostras discretas, a
incerteza da média depende da estratégia de amostragem, pois os resultados estdo geralmente
autocorrelacionados. Este erro é designado por erro de selecdo do ponto (PSE) e depende da
estratégia de amostragem. Podem-se aplicar trés estratégias basicas para a colheita||coleta das
amostras (ver Figura C2.1):

1) Amostragem aleatéria: Tempo ou localizacdo dos N pontos de amostragem
aleatoriamente distribuidos ao longo do alvo.

2) Amostragem (aleatdria) estratificada: O lote € primeiramente dividido em N sublotes
e dentro de cada sublote o ponto de amostragem € atribuido aleatoriamente.

3) Amostragem (estratificada) sistematica: Todas as N amostras s&o colhidaslcoletadas
em distancias iguais (caso unidimensional) ou num padrao simétrico fixo (alvos que do
ponto de vista de amostragem tém duas ou mais dimensdes).

Estimativa do desvio-padrédo da média do lote

Amostragem aleatoria: s(a;) = j—”ﬁ

Amostragem estratificada: s(a;) =

Sstrat

VN

Ssys

VN

Sstrat © Ssys S0 estimativas de desvio padrdo, onde foi levada em consideragdo a
autocorrelacao.

Amostragem sistematica: s(a;) =

Nota: Estas equacdes assumem incrementos do mesmo tamanho. Para outras situacfes ver, por exemplo [69],

Normalmente a ordem € s, > Sgq:> Sgys €XCEtO quando na amostragem sistematica a
frequéncia de amostragem € um multiplo da frequéncia de processo. Neste caso a amostragem
sistematica é a pior escolha e a média pode ser tendenciosa.
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Figura C2.1: Estratégias de amostragem

2
£
g Selecao aleatoria
Q : Lk . HIEE T H H L :
00 5 10 15 20 25 30
TEMPO
o 100 T .
X o
3 —\9'*9 | N
= F: ] 1 : H o 3
§ TS T e Ne+o2" | | || Selecdo estratificada
8 : i . i H A H , i
DU 5 10 15 20 25 30
TEMPO
% 100 "EL
E L i .~ N N T~ - . e
g O | [TTT T de—2T9 |1 | ] Selegdo sistematica
[s] H HIN H i H L .E
DU 5 10 15 20 25 30
TEMPO

Dez amostras selecionadas de um alvo utilizando-se a selecdo de amostras aleatdrias, aleatérias estratificada e
sistematica.

Estimativa do PSE

A heterogeneidade de distribuicdo de um lote unidimensional pode ser caracterizada realizando-
se uma experiéncia variogréafica, isto é colher]||coletar N amostras de um alvo usando a sele¢édo
sistematica da amostra. O valor de N deve ser pelo menos 30, preferencialmente 60...100.
Deve-se usar amostragem proporcional em contra corrente ou, se ndo for possivel (quando se
amostram fluxos elevados de gas ou liquidos) a velocidade do fluxo deve ser registada em
simultaneo com o tempo de amostragem. A partir destes resultados pode-se calcular a
heterogeneidade experimental h; e a variacao relativa ao redor da média do lote (ou média do
alvo de amostragem). Quando sdo colhidas||coletadas N amostras de tamanho M; e analisadas
(resultados sdo a;), M; também pode ser a velocidade do fluxo, se ndo for possivel realizar
amostragem proporcional.
_a-a M

h =" (i=1,2,...,N
a, M )

onde a. ¢ a média ponderada do lote:

YMa 1« M,

a ==—=—> (=)a
L le N Z( M ) i

O desvio-padrédo da heterogeneidade h é igual ao desvio padréo relativo do lote ou processo,

Sp.

Calcula-se um variograma experimental a partir das heterogeneidades para caracterizar a
variabilidade do processo:

UfS:2019.P2 Péagina 99



Apéndice C: Procedimentos estatisticos Uteis

O variograma tem de ser integrado para estimar o PSE para diferentes estratégias de
amostragem. Gy usa uma integracdo numérica robusta.
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C3. Fontes de software para calculos

A andlise classica de variancia (ANOVA) esta disponivel na maioria dos softwares com folhas
de célculo para ANOVA unidirecional, mas os dados de saida ndo costumam incluir valores
explicitos para todas as variancias das componentes. Os testes F e outros testes estatisticos
padrdo, para distribui¢cdo normal, estdo também disponiveis em muitas das folhas de célculo.

Os programas para métodos estatisticos classicos e robustos em geral estdo disponiveis a partir
do RSC/AMC. Os programas desenhados para suportar aplicativos da abordagem empirica
descrita neste Guia incluem o RANOVA para designs balanceados e ndo balanceados, e 0
RANOVAZ2 para 0 mesmo, mas também incluem a estimativa do fator de incerteza e,
opcionalmente, para designs com mais de duas amostras em replicado.
(http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/inde

X.asp).

Os testes de valores aberrantes (por exemplo, de Grubb ou de Dixon) estdo menos disponiveis
em geral, como € o caso do software para 0 método das amplitudes. O método das amplitudes
pode, contudo, ser implementado de maneira relativamente simples usando funcdes de
maximos e minimos numa folha de célculo||planilha.

Os calculos das amplitudes (demonstrado na sec¢do 7 do Apéndice A3) sdo facilmente
realizados utilizando uma folha de calculo||planilha padréo.
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Apéndice D: Designs experimentais alternativos para a estimativa de
incerteza empirica

1. Designs multi-nivel para estimar outros efeitos de componentes

Um design geral balanceado para uma estimativa empirica de incerteza (Figura 2) inclui a
incerteza de preparacdo fisica da amostra com o passo “amostra”. Pode ser utilizado um design
experimental alternativo (Figura D.1) para fazer uma estimativa da incerteza da fonte (s,.p)
individualmente. Preparam-se duas subamostras, em separado, a partir das duas amostras
primarias (caixas cinzas na Figura D.1). Tomam-se por¢des para ensaio em duplicado dessas
subamostras de modo a que possa ser estimada a contribuicdo analitica. Para separar todas estas
fontes de variancia (Figura Al.2 e Apéndice C3) pode-se usar ANOVA robusta padréo
selecionando dois subconjuntos diferentes de quatro medic¢6es, como se mostra na Figura D.1.
Os detalhes completos da aplicacdo deste design a amostragem de alimentos sdo apresentados
noutros topicos [22]

Figura D.1: Design experimental utilizado para a estimativa de incerteza associada a
preparacdo da amostra, bem como as provenientes da amostragem e analise

Amostragem
[ ' |
Amostral Amostra 2
(s1) (52)
2kg 2kg
]
| |
Prep. 1 Prep. 2 Prep. 1 Prep. 2
(P1) (P2) (P1) (P2)
1kg 1kg 1kg 1kg
Analise 1 Andlise 2 Anglise 1 Andlise 2 Andlise 1 Anélise 1
(A1) (A2) {A1) (A2) (A1) (A1)
i i | |
T T T T
¥ h 4 ¥ h J
SIP1A1l S1IP1A2  SI1P2A1 SI1P2A2
h 4 A 4 ¥ ¥
SIP1AL S1P2Al S2P1A1  S2P2A1

* A seccdo superior mostra o design experimental em trés camadas e ndo balanceado. A camada adicional neste
design experimental, necessaria para a avaliagdo do s,..,, apresenta-se nas caixas cinza. A sec¢do inferior
(sombreada) mostra os agrupamentos de dados necessarios para a aplicacdo da ANOVA, a fim de fornecer
estimativas de Ssamp, Sprep € Sanat» IS0 € 0 design estatistico. Esta Figura [22] foi retirada com permissdo da
Royal Society of Chemistry.
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Apéndice D: Designs experimentais alternativos para a estimativa empirica da incerteza

2. Designs simplificados e ndo balanceados, para reduzir os custos de
implementacéao
Figura D.2: Duas alternativas simplificadas ao design totalmente balanceado (Figura 2),

gue podem ser aplicadas para reduzir o custo de estimar a incerteza de medicao usando
aabordagem empirica: (a) o design balanceado simplificado e (b) o design ndo balanceado

‘Alvo de Amostragem ‘

@ Amostra 1 Amostra 2

Incerteza de Medigao

v v

Analise 1 Analise 1
‘ Alvo de Amostragem ‘
(b)
Incerteza de Amostragem <— Amostra 2
Incerterza Analitica <«— ‘ Analise 1 ‘ ‘ Andlise 2 ‘ ‘ Analise 1 ‘

O design simplificado (Figura D.2a) possui as mesmas amostras em duplicado que as do design
balanceado completo (Figura 2), mas ndo incluem e duplicam as analises quimicas em
duplicado. A incerteza estimada pelo uso deste design corresponde a incerteza de medicao total,
sem qualquer valor para as componentes da incerteza de amostragem ou da anlise. Se estas
componentes forem necessarias, pode-se estimar a incerteza analitica externamente pelo
laboratério e removida da incerteza total, para fornecer uma estimativa separada da incerteza
de amostragem, usando a Equacéo 1. A principal vantagem deste design € que o custo analitico
da implementacdo é metade em relacdo ao do design balanceado completo, para 0 mesmo
nimero de amostras em duplicado. Em alternativa, podem-se tomar o dobro de amostras em
duplicado para duas vezes 0 numero de alvos para aumentar a sua representatividade para o
mesmo gasto em analise quimica.

O design ndo balanceado (Figura D.2b) é um intermédio entre estes dois designs, com apenas
um duplicado analitico realizado numa das amostras em duplicado. Isto tem a vantagem de
fornecer estimativas das componentes de incerteza analiticas e de amostragem, bem como a
incerteza total da medigdo (com as mesmas ressalvas expressas para o0 design balanceado
completo da Seccdo 9.4.2). Os custos analiticos extras estdo reduzidos em 33 % em comparagéo
com o caso balanceado completo. Os graus de liberdade neste caso sdo semelhantes para as
estimativas de variancia analitica e de amostragem, que sdo mais econémicos do que 0s graus
de liberdade extra para a incerteza analitica no caso balanceado completo.

A ANOVA cléassica pode ser aplicada aos dados de saida destes dois designs, usando muitas
folhas de calculo diferentes (Apéndice C3). ANOVA robusta foi desenvolvida para designs
balanceados e ndo balanceados [53]. A referéncia [20] também fornece um exemplo pratico que
demonstra as vantagens de design ndo balanceado sobre o design balanceado.
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Apéndice E: Modificacdo da incerteza de amostragem atraves de previsdes da teoria de
amostragem

Apéndice E: Modificacdo da incerteza de amostragem através de previsao
da teoria de amostragem

Caso se tenha estimado a incerteza de amostragem, e se esta for considerada ndo adequada ao
uso, pode ser necessario modificar este nivel de incerteza. As previsdes de como conseguir esta
modificacdo podem ser feitas usando a teoria de amostragem (Seccdo 10.2). Varias teorias
preveem que a variancia da amostra & inversamente proporcional a massa da amostra
colhidal|coletada (por exemplo, Equacéo 6). Isto leva a previsdo de que qualquer modificacédo
necessaria da incerteza de amostragem (de Usamp1 Para Usamp2) pode ser calculada alterando a
massa da amostra (de ms1 para msz) atraves da relagéo

Ms2 = (Usamp1 / Usamp2)®. Ms1  wvvvvneineinennnn, (Equacdo E1)

Esta abordagem pode ser ilustrada de forma util usando o caso de estudo de nitrato em alface
no Exemplo Al. A incerteza de amostragem mostrou-se inadequada ao uso (pelo método da
Seccdo 16.3), e a incerteza 6tima necessaria foi calculada para ser menor por um fator de
aproximadamente 2. A equagdo E1 prevé que isso deve ser alcangado aumentando a massa da
amostra por um fator de 4 (isto €, 2%). A implementagdo desta previsio, aumentando o nimero
de amostras de 10 para 40 pés de alface por lote, alcancou a redugdo prevista na incerteza de
amostragem neste caso (isto é, por um fator de 1,80, que ndo é em termos estatisticos
significativamente diferente da melhoria prevista de 2,0) [55]. Tais previsdes bem sucedidas
nem sempre sdo alcancadas na pratica. Num exemplo diferente para a determinacdo da
humidade na manteiga, calculou-se uma reducdo prevista de 3,7 na Usamp, para exigir um
aumento de ms por um fator de 14. Na prética, este aumento na massa da amostra produziu
apenas uma melhoria experimental de 1,3. A incapacidade deste modelo em prever alteracéo
na incerteza de amostragem deve-se provavelmente a natureza da heterogeneidade dos analitos
neste material em particular [70].
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