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INCERTEZA DE MEDIGAO DE
METODOS ANALITICOS

Paulo Henrique M. Kiyataka

Atualmente, setores automobilistico, da saude, alimenticios, embalagens, areas de meio
ambiente, entre outros, utilizam os resultados de analises gerados em laboratérios
guimicos para tomada de decisdes. Sabendo os resultados de laboratorios podemos
aceitar ou rejeitar matérias-primas, diferenciar a performance de fornecedores, verificar
se o0s produtos estdo de acordo com a legislacdo vigente e modificar o processo
produtivo. Em funcao disso, o desenvolvimento de procedimentos analiticos adequados e
confidveis seguindo critérios internacionalmente aceitos e reconhecidos € objetivo de todo
laboratdrio de analises quimicas.

Os principais meios de avaliagdo da qualidade dos resultados obtidos por um determinado
laboratério consistem em: uso de procedimentos validados, ensaios de controle,
participagdo em ensaios de proficiéncia promovidos por instituicdes credenciadas e
independentes e, por fim, a obtencdo do credenciamento segundo a norma NBR ISO/IEC
17025. A norma exige a estimativa da incerteza associada nos resultados obtidos por
laboratdrios de calibracdo e de ensaios (Ulrich, 2006).

O conhecimento da incerteza de medicdo, em ensaios, € importante para os laboratorios,
para os clientes e todas as instituicdes que fazem uso destes resultados com propositos
comparativos, pois o resultado de uma medigcdo € apenas uma aproximagao ou estimativa
do valor do mensurando. Sendo assim, o relatdrio de ensaios deve incluir a declaragéo da
estimativa da incerteza de medicéo.

O valor da incerteza, que é aceitavel, deve ser decidido com base na adequacado ao uso e
a decisdo deve ser efetuada em consulta com o cliente. Algumas vezes é possivel aceitar
uma grande incerteza, outras vezes, uma incerteza pequena € requerida (Barros, 2006).

Segundo o Vocabulario Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de Metrologia —
VIM, a incerteza de medigdo estd definida como “Parametro associado ao resultado de
uma medicdo, que caracteriza a dispersao dos valores que podem ser razoavelmente
atribuidos ao mensurando”.

A norma NBR ISO/IEC 17025:2005 na secado 5.4.6 apresenta 0s requisitos para a
estimativa da incerteza de medicdo. A abordagem é apresentada na horma como segue:

« 0s laboratorios devem ter e devem aplicar procedimentos para a estimativa da
incerteza de medicéo e todos os componentes de incerteza que sejam importantes
para uma determinada situacdo devem ser considerados usando-se métodos de
analise apropriados;
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« caso a natureza do método de ensaio possa impedir o calculo rigoroso, metroldgica
e estatisticamente valido da incerteza de medicgdo, o laboratoério deve garantir que a
forma de relatar o resultado ndo dé uma impresséao errada da incerteza;

« a estimativa razoavel deve estar baseada no conhecimento do desempenho do
método e no escopo da medicdo, e deve fazer uso, por exemplo, da experiéncia e
dados de validacdo anteriores;

« 0s laboratérios que utilizam um método de ensaio normalizado, onde os valores
das principais fontes de incerteza de medicdo estdo indicados, e demonstrar que
sdo capazes de realizar o ensaio conforme estabelecido na norma, pode utilizar a
incerteza apresentada no método.

Na pratica, a incerteza do resultado pode resultar de muitas fontes, incluindo exemplos
tais como amostragem nao representativa, homogeneidade da amostra, efeitos de matriz
e de interferéncias, condicdes experimentais, pureza dos reagentes, incertezas de
equipamentos de avaliacdo de massa e de volume, valores de referéncia, aproximacoes e
convencgdes incorporadas no método de medicdo e no procedimento e no erro aleatério,
isto é, as fontes de incertezas ndo estdo limitadas apenas aos padrées e materiais de
referéncia utilizados, métodos e equipamentos, condicbes ambientais, propriedades e
condicao do item ensaiado e ao operador.

Os componentes da incerteza sdo agrupados em duas categorias baseadas no método
de avaliacdo: Tipo A, aquelas que séo avaliadas por métodos estatisticos e Tipo B,
guando se assume que cada grandeza de entrada tem uma distribuicdo e um intervalo de
disperséo. Essas distribuicbes podem ser: uniforme, retangular, triangular, normal, etc..

Com o objetivo de identificar e analisar as possiveis fontes de incerteza na medicdo das
grandezas avaliadas, os procedimentos adotados, para cada etapa, devem ser
detalhados e estruturados de forma a garantir a abrangéncia necesséaria para
entendimento e conhecimento do processo de medi¢éo e evitar a duplicidade de fontes de
incerteza. Normalmente, este objetivo é atingido utilizando-se o diagrama de causa-e-
efeito, também conhecido como diagrama de Ishikawa ou espinha de peixe. O uso do
diagrama facilita a resolucdo de problemas, associando os sintomas e suas causas, até a
solucao (Ulrich, 2006).

Uma vez identificadas as fontes de incerteza e consideradas as suas contribui¢cdes pode-
se estimar a incerteza total, denominada incerteza padrdo combinada (Uc). Para avalia-
la, pode ser necessario considerar as varias fontes de incerteza e trata-las
separadamente para obter a correspondente contribuicdo de cada fonte. As contribuicbes
individuais para a incerteza é referida como um componente da incerteza. Quando
expressa como desvio padrdo, um componente da incerteza é conhecido como incerteza

padréo.

A fim de que as incertezas sejam combinadas deve-se calcular a incerteza padrao relativa
de cada contribuicdo, que consiste na razao do valor obtido da incerteza padrao pelo valor
da variavel (Avila, 2006).

A incerteza padrdo combinada é a raiz quadrada positiva da soma das incertezas padrao
relativas de todos os componentes que contribuem para a estimativa da incerteza de
medicdo. Em quimica analitica, para a maioria dos fins, deve-se usar uma incerteza
expandida, U. A incerteza expandida fornece um intervalo dentro do qual se encontra o
valor do mensurando, com maior grau de confianga. U € obtido pela multiplicacdo da
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incerteza padrao combinada, Uc, por um fator de expanséao, k. A escolha do fator k é
baseada no grau de confianca desejado. Para um grau de confianga de aproximadamente
95%, k é igual a 2. O fator de expansao k deve ser sempre explicitado, de modo que se
possa sempre recuperar a incerteza padrao combinada, para sua posterior reutilizacao,
no calculo de incertezas padrdo combinadas de outras medi¢cdes que dela dependam.

A implementac¢do do célculo de incerteza fornece as parcelas de incerteza padréo relativa
gue mais contribuem na incerteza expandida, permitindo que o analista decida, em
funcdo dos objetivos da andlise, se a introducdo de etapas adicionais em seu
procedimento padrdo ou a troca de um equipamento podera ser vantajosa ou nao, e ainda
contribui para o entendimento das etapas analiticas e para a obtengcdo de resultados
corretos, por meio de ajustes e melhorias continuas no processo de medicao.

Nas analises de embalagens, por existir poucas normas com incertezas determinadas,
desde 2005 a equipe do CETEA tem trabalhado nos céalculos de incerteza de medicéo,
com o objetivo de atender a norma NBR ISO/ EC 17025 : 2005 e buscando o continuo
aprimoramento de suas atividades.
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