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1. Definicdes

Mensuranda: “Grandeza que se pretende medir”
Erro: “Diferenca entre o valor medido duma grandeza e um valor de referéncia”

Incerteza: “Parametro ndo negativo que caracteriza a dispersao dos valores atribuidos a uma
mensuranda, com base nas informacoes utilizadas”

O intervalo constituido pelo valor mais provavel da mensuranda e a incerteza da medicao deve
incluir, com probabilidade conhecida, o valor internacionalmente aceite ou convencionado
como verdadeiro da mensuranda.

Valor “verdadeiro” =

QMeIhor estimativa

Erro (+ ou-) & < S

Incerteza (+)

1. IPQ, IMETRO, Vocabulario Internacional de Metrologia; 1° Edicdo Luso-Brasileira, 2012 (www.ipq.pt).
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1. IPQ, IMETRO, Vocabulario Internacional de Metrologia; 1° Edi¢do Luso-Brasileira, 2012 (www.ipg.pt).
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2. Principios da quantificacao da incerteza

2.1 Objectivos da quantificacao da incerteza

Quando o resultado é apresentado sob a forma de um valor Unico, s6 possui alguma
objectividade para os analistas familiarizados com o método analitico e com o
procedimento de trabalho do laboratorio que gera os dados.

A globalizacdo das trocas econOmicas obriga a que a informacdo dos boletins de
analise sejam interpretaveis, de forma objectiva, por todos os interessados no resultado
final.

Informacé&o analitica apresentada com incerteza ¢é interpretavel de forma objectiva...

A estimativa do valor da incerteza para cada grandeza medida € por vezes dificil,
requer experiéncia e uma analise detalhada de todos os aspetos desde os certificados

de calibracao dos instrumentos, valores tabelados, influéncia das condicOes ambientais
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2. Principios da quantificac&do da incerteza

2.2 Etapas da quantificacao da incerteza

Todas as abordagens usadas para a quantificacao da incerteza da medicao tém em
comum as etapas envolvidas neste processo.

Definicdo da mensuranda

Identificacao das fontes de incerteza

v

Quantificacao das fontes de incerteza

Combinacao das fontes de incerteza

Calculo daincerteza expandida
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2.3 Construcao de diagramas de causa/ efeito

Os diagramas de Ishikawa, também conhecidos como diagramas de causa/ efeito ou de
“espinha de peixe”, podem ser utilizados para a contabilizacdo das fontes de incerteza:

Vector principal o> ' \

Vector secundario>

» mensuranda

Quando diversas fontes de incerteza sao estimadas em conjunto, podem ser representadas por
um vector unico.

 Variavel de entrada — Quantidade da qual depende uma mensuranda e que é tida em
consideracao no processo de avaliacédo do resultado de uma medicéo.

 Variavel de saida — Quantidade que representa a mensuranda, na avaliacdo de uma medida.
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

Tipo A: Baseada no tratamento estatistico de dados experimentais e quantificada
em termos do desvio padrao dos valores medidos.

Tipo B: Quando o valor de determinada variavel ndo € obtido através de
observacoes repetidas, a sua incerteza pode ser estimada através de um
julgamento cientifico baseado na informacédo disponivel sobre a sua
variabilidade. Esta informacao pode provir de diversas fontes,
nomeadamente:

» medicdes anteriores

* experiéncia ou conhecimento geral das propriedades ou comportamento
de materiais e instrumentos

* especificacdes de reagentes, materiais ou equipamentos

« dados produzidos em calibragdes ou obtidos de outros certificados

* incerteza atribuida a dados de referéncia retirados da bibliografia

O valor quantitativo da incerteza tem de ser adequado a

forma de combinacéo das componentes de incerteza
(habitualmente associado da nivel de confianca de 68%) 7
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

Estimativas de Tipo B baseada em informacao incompleta 4

Ex: Se a variavel estudada for caracterizada por um valor maximo a, e um valor minimo a_,
ou seja, o “valor verdadeiro” da variavel tem uma probabilidade de 100 % de cair no
intervalo [a,, a_], e nao existir qualquer informacao sobre a distribuicao dos valores dentro
deste intervalo, assume-se que € igualmente provavel que o valor verdadeiro caia em
gualquer ponto deste intervalo. Neste caso recorre-se a uma distribuicdo rectangular
uniforme para descrever o intervalo que fica caracterizado pelo ponto meédio do intervalo x
= (a,+a)/2 e por uma incerteza padrao u(x)

y=Xxta

s:u(x):a/\@

A
v
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2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)

a) b)

A

3 la

>
2u . < 2u >
2a 2a

Representacao das funcbes probabilidade das distribuicdes uniforme rectangular
(a) e triangular (b).

As quantidades 2a e u representam a amplitude total e a incerteza padréo
associada a distribuicédo, respectivamente.
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.4 Tipos de estimativa de incerteza (Tipo A e B)
Exemplo:

1 - A concentracdo de um padrao de calibracéo € indicada como (1002 + 3) mg L.
Assumindo uma distribuicao rectangular qual é a incerteza padrao?

u(x)=a/3=3//3=173 mg L*

2 - O fabricante de uma pipeta indica, como o valor nominal mais provavel, um
volume de (10 £ 0,1) mL a 20 °C.
Quais os valores da incerteza padréo assumindo:

a) uma distribuicao triangular
u(x) =a/~/6=01/+/6 =0,04 mL

b) uma distribuicdo rectangular

U(x) =al3=01/+/3=0,06 mL

Em caso de duvida usa-se a distribuicéo rectangular

10
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2.5 Lel da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sao combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao .
Combinacao das componentes de incerteza que afectam y [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

2 2 2 2
[ oy , [ OY , [ OY 2, [ OY 2
u, = — | u,+| — | U, +|— | u,+|—| U,
oa ob oC od

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 11
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2. Principios da quantificac&do da incerteza

2.5 Lel da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sao combinadas na forma de “incertezas padrao” que se

comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Exemplo variaveis nao independentes:

Valor
Normalizado

0%

I\ /\

—

\/_

X1

/xa

Variaveis “a” e““b” estao correlacionadas considerando a variavel “I”:

100% =

Ambas as variaveis sdao
afectadas pelo valor
CCxI77'

X, € x; podem variar na mesma direccao.

>
Tempo

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).

12
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As componentes de incerteza sao combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Variaveis “a” e“b”’ estao correlacionadas COHbldCI’dndO a

100% =2
Valor /\ /\
Normalizado \ /
0%

X, € X, podem variar na mesma direccao.

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 13
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.5 Lel da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sao combinadas na forma de “incertezas padrao” que se

comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Exemplo variaveis independentes:

Valor
Normalizado

0%=—

x, € x; podem ambos nao serem afectados pelo valor x;.

Variaveis “a” e “b” NAO estao correlacionadas considerando a variavel “1”:
100%=a

X]

Apenas a variavel
Xq | “a” ¢ afectada pelo

[

valor “x;”.

>
Tempo

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).

Quimica Estrutural

14
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2. Principios da quantificac&do da incerteza

2.5 Lel da propagacao de incertezas

As componentes de incerteza sao combinadas na forma de “incertezas padrao” que se
comportam e combinam como desvios padrao 4.

Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y =f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

Exemplo variaveis independentes:

Variaveis “a” e “b” NAO estao correlacionadas ¢

X
100%= / Xy VS, X
Valor
Normalizado
0%
X, € x; podem ambos ndao serem afectados | X5 OU X,

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).

Quimica Estrutural

15
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2.5 Lel da propagacao de incertezas
Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:
2 2 2 2
V) vl el (G
U, =, = |U;+| —— | Uy +| — | U +|—| U
oa ob oc od

Y="r 0 3%,

(..)

sex=10,1 ex;=32.0;

Y= 36,2 (unidades)

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).

16
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2.5 Lel da propagacao de incertezas
Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

2 2 2 2
oy » [0y 2, [0y , [0y 2
u, = —— | u_+|—|u +|—|u_+|—| uj
oa ob oC od

0 oY
=% 0 %, Y ( J
(2) -ul, ) +
Y)=( "~ 7 agobkeeeSannns
) \/(0,5)2 lx, 39.2
(---)se u(x.)=0.35 e u(x;)=0,12

~_ @) -(035) + :
u(Y)= \/(0’5)2.(0,12)2 = 0,87 xb (ij

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).
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2. Principios da quantificac&do da incerteza

2.5 Lel da propagacao de incertezas
Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:

2 2 2 2
oy » [0y 2, [0y , [0y 2
u, = —— | u_+|—|u +|—|u_+|—| uj
oa ob oC od

Casos particulares da leli de propagacao de incertezas:

» Expressoes lineares (i.e., somas e subtracc¢oes):

y=k+ka+kDb+k.c+k,d

U, = J(kau, )’ + (kyuy ) + (kou, ) + (Kyuy )’

Notacéo: a, b, c e d — variaveis; u; — incerteza padréo associada a i; k e k; — Ctes,

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).

18
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2.5 Lel da propagacao de incertezas
Combinacao das componentes de incerteza que afectamy [y = f(a, b, c, d)]:

Lei de propagacao de incertezas para fontes de incerteza independentes:
2 2 2 2
V) v (G (G
U, =, = |U;+| —— | Uy +| — | U +|—| U
oa ob oc od

Casos particulares da lei de propagacao de incertezas:

- e . L . o kab
» Expressoes multiplicativas (i.e., multiplicacOes e divisdes): y = T
C

 DRORCRC

Notacao: a, b, c e d — variaveis; u; — incerteza padréo associada a i; k e k; — Ctes,

2

4 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org). 19
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2.6 Calculo da incerteza expandida 6 0/0 i 50/0

Habitualmente, desprezam-se fontes de incerteza com dimensao inferior a 1/5 da fonte de
incerteza mais elevada, se estas nao existirem em numero significativo.

Iulllli

A incerteza expandida (U) tem como objectivo produzir intervalos de confiangca associados
a niveis de confianca elevados (tipicamente 95 ou 99%).

68 % 95 %

Uy=keu(Y)

xy£u(Y) i j&](Y) 20
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2.6 Calculo da incerteza expandida 68 0/0 | 9 50/0

Esta incerteza é calculada multiplicado a incerteza padrdo combinada u por um factor
de cobertura, ou expanséao, k (U = k.u).

Tendo em conta que habitualmente a incerteza combinada resulta da combinacéo de
fontes de incerteza associadas a um numero elevado de graus de liberdade,
considera-se que um k igual a 2 ou 3 produz intervalos de confianca com um nivel de
confianca aproximadamente igual a 95 ou 99 % respectivamente.

Quando o pressuposto anterior nao € cumprido, k € calculado com base numa funcao
t-student para o numero de graus de liberdade efectivo da incerteza combinada ou,
guando existe uma fonte de incerteza dominante, considera-se o numero de graus de
liberdade associado a esta fonte.

21
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.7 Expresséao de resultados com incerteza

» Resultado apresentado com incerteza padrao:

“[Resultado]: x (unidades) [com uma] incerteza padréo u, (unidades) [em que a
incerteza padrao é definida como no “Vocabulario Internacional de Metrologia, 1°
Edicao Luso-Brasileira, IPQ, IMETRO, 2012” e corresponde a um desvio padrao].”

» Resultado apresentado com incerteza expandida:

“[Resultado]: (x £ U) (unidades)

[em que] a incerteza reportada € [uma incerteza expandida como definido no
“Vocabulario Internacional de Metrologia, 1° Edicao Luso-Brasileira, IPQ, IMETRO,
2012"] calculada usando um factor de cobertura de 2 [que produz um nivel de
confianca aproximadamente igual a 95 %] ou outro qualquer.”

[Texto entre paréntesis rectos facultativo]

Recomenda-se que a incerteza seja apresentada com 2 algarismos significativos,

e a melhor estimativa do resultado com o mesmo numero de casas decimais... -
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

Limite de l
referéncia |
a) b) c) d)

Representacdo esquematica de diferentes situacdes que podem ocorrer quando se
compara um resultado com incerteza expandida com um limite de referéncia: (...)

23
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

Limite de l
referéncia |
a) b) c) d)

Representacdo esquematica de diferentes situacdes que podem ocorrer quando se
compara um resultado com incerteza expandida com um limite de referéncia:

a) e d) — resultado da medicdo acima e abaixo do limite de referéncia respectivamente;

b) e c) — comparacao entre o resultado da medicéo e o limite de referéncia inconclusiva.

24



Ciéncias

Bt Incerteza dos resultados de medicéo

o<
¢CQE

Quimica Estrutural

2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

A incerteza reportada deve ser menor que um valor maximo alvo!

Limite de . |
referencia

Quando a incerteza expandida é reportada para um nivel de confianca

P.=(1-x), a comparagao com o limite legal é realizada para uma
probabilidade P,=(1-x/2)...visto que envolve um teste-t unilateral.

a) b) c) d)

Representacdo esquematica de diferentes situacdes que podem ocorrer quando se
compara um resultado com incerteza expandida com um limite de referéncia:

a) e d) — resultado da medicdo acima e abaixo do limite de referéncia respectivamente;

b) e ¢c) — comparacao entre o resultado da medicao e o limite de referéncia inconclusiva.

25
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2.8 Interpretacao dos resultados com incerteza

valor . Sem avaliacao de incerteza : Apés avaliagdo de incerteza

12,5 E (apenas precisao) i -
12,0 | - i
; s i i
g 15 s I
@) : |
= i i
11,0 ! !
. ¢ s
10,5 | = o |

+1s + U

LabA LabB ! LabA LabB ! LabA LabB

Estes resultados sao diferentes?

26
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.9 Guias disponiveis

Em 1993 a ISO, BIPM, IEC, IFCC, IUPAC, IUPAP e OIML publicaram um guia (GUM)
para a expressdo de resultados com incerteza, que constitui um dos alicerces
conceptuais da Metrologia Fisica e Quimica. Este guia foi revisto em 1995 e 2008.

Siglas:

ISO — International Organization for Standardization (www.iso.org).

BIPM — Bureau International des Poids et Mesures (www.bipm.org).

IEC — International Electrotechnical Commission (www.iec.ch).

IFCC — International Federation of Clinical Chemistry (www.ifcc.org).

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry (www.iupac.org).
IUPAP — International Union of Pure and Applied Physics (www.iupap.org).
OIML - International Organization of Legal Metrology (www.oiml.org).

7 International Organization for Standardization, “Guide to the expression of uncertainty in measurement”, Genéve, Switzerland, 2008 27
(http://www.bipm.org/en/publications/quides/qum.html)



http://www.bipm.org/en/publications/guides/gum.html

| Ciéncias _ o-
Bt Incerteza dos resultados de medicéo {CQE

Quimica Estrutural

2. Principios da quantificac&do da incerteza

2.9 Guias disponiveis

Em 2000, a Eurachem produziu um guia baseado no GUM que aborda problemas

especificos da Metrologia Quimica 4. ——
. . . . . Quantifying Uncertainty in
Em 2002, a Eurolab 8 publicou um guia com o0s objectivos do Guia da Eurachem 4, Analytizal Maasuremant

0 qual, segundo os autores, tem como destinatarios tecnicos nao familiarizados
com o conceito de incerteza.
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Mais recentemente, a Nordtest ° publicou um guia para a quantificacdo da
incerteza associada a resultados de analises ambientais.

4 Eurachem, CITAC, “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”, 3rd Ed., 2012
(www.eurachem.orq).

8 Eurolab, Technical Report No. 1/2002, “Measurement Uncertainty in testing — A short introduction on how
to characterise accuracy and reliability of results including a list of useful references”, Germany, 2002.

9 Nordtest, “Handbook for the Calculation of Measurement Uncertainty in Environmental Laboratories”, 2nd
Ed., 2004 (www.nordtest.orq). 28
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2.9 Guias disponiveis

O Guia IPAC OGCO0071% foi elaborado pelo Grupo de Trabalho 03/WG/03/CHEM
(“Laboratdrios de Analise Quimica e Microbioldgica”) do IPAC em finais de 2006.

||||||

Este guia ndo se resume a traducéo dos
guias internacionais disponiveis...

10 OGCO007, “Guia para a quantificacdo de incerteza em ensaios quimicos”,
2007/01/31 (www.ipac.pt)

29
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2. Principios da quantificac&do da incerteza
2.9 Guias disponiveis
Em 2003 foi publicada a primeira edicdo de um guia da

Eurachem?! sobre rastreabilidade da medicdo em analises
guimicas quantitativas.

Eurachem /y  C[TAC &)
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Nao se deve confundir rastreabilidade da medicéao
(rastreabilidade metroldégica) com rastreabilidade
documental ou rastreabilidade de materiais. Estas
ultimas referem-se a capacidade de identificar o
percurso e a origem de documentos e materiais,
respectivamente.

EURACHEM / CITAC Guide

Traceability in Chemical

Measurement
A guide to achieving comparable results
in chemical measurement

2003

11 Eurachem, CITAC, “Traceability in Chemistry Measurement”, 1st Ed., 2003 (www.eurachem.org).
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