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Exatidao e Precisdo do Método

A exatiddo é o grau de concordancia entre o resultado de uma medicéo e
um valor verdadeiro convencional do mensurando (VIM, 2000). A exatiddo do
método é aproximidade do valor obtido doanalito em relagéo ao valor verdadeiro
convencional.

O termo precisdo ndo deve ser utilizado como exatiddo.

A exatiddo de um proces de medicdo esta relacionada as erros
aleatorios e sistematicos e deve ser sempre avaliada antes de sua aplicacdo em
amostras futuras. A verificag da exatiddo pode ser um dos pass basicos para
garantir arastreabilidade.

A rastreabili dade € apropriedade de um resultado de medicéo ou do vaor
de um padréo estar relacionado a referéncias estabeleddas, geralmente padroes
nacionais ou internadonais, por meio de uma cadeia de comparagdes, seguindo
uma hierarquia metrologica.

O conceito internaciona de rastreabilidade pode ser aplicado ao
procedimento de medi¢gdes quimicas, comparando estatisticamente o método em
estudo com um método de referéncia goropriado (EURACHEM, 1998).

A Figura 5.1 compara os resultados do método em estudo com dois tipos
de referéncias. com o método e referéncia e com o material de referéncia

certificado, MRC. No entanto, outras referéncias importantes podem ser usadas.
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Figura 5.1. Avaliacdo da exatiddo de um método B a ser testado. (a) Comparacéo
com um método de referéncia A. (b) Comparacédo com o material de referéncia
certificado, MRC.
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A Figura 5.1(a) compara a exatiddo do méodo B com o méodo de
referéncia A. E o procedimento mais comum em muitos laboratorios, quando um
método aternativo € desenvolvido para substituir um método e referéncia em
andlise de rotina.

A exatiddo do método pode ser examinada por outros meios. Por exemplo,
aFigura5.1 (b) mostrao proces de ommparagdo do método B com o materia de
referéncia cetificado, MRC. Neste cao, 0 MRC é analisado com o método B pela
variagdo detodos os fatores que podem afetar de forma representativa o resultado.

A média geral e 0 desvio-padréo da média do método B sdo comparados
estatisticamente as dos valores de referéncia certificados. Se a referéncia
utilizada na avaliagcé da exatid&o tiver baixo nivel de rastreabilidade, niveis mais
altos devem ser alcancados para estabelecer a mnexdo dessareferéncia aum teste
interlaboratorial, a um método primario, a um MRC ou, em aguns casos, ao
Sisgema Internacional de Unidades, SI.(Maroto et al., 1999)

Com o0 aumento de passos na caleia de rastreabilidade, o resultado das
medicbes € influenciado pelos erros inerentes aos passos adicionais e pela
propagacéo daos mesmos.

Se aexatiddo do método B tiver sido avaliada a partir da comparagé com
um método de referéncia A em um anico laboratorio, o projeto experimental deve
condgderar todas as fontes de variacdo, levando em consideracdo, sobretudo, que a
amostra para andlise deve ser homogénea, estavel e representativa para amostras
subseqUientes.

A avaliac® da exatiddo inclui a avaliacio do erro sistemético e da predséo
do método.

O ero sistemético, conhecido também como tendéncia do método, € a
parcela de erro que se mantém constante quando se fazem varias medicbes do
mesmo analito, sob as mesmas condcdes, fazendo com que a média do conjunto
de medicbes & daste do valor verdadeiro convencional.

A predsdo do método é o grau de concordancia entre ensaios mutuamente
independentes e € normamente gresentada em forma de desvio—padréo: o
desvio-padréo da parcela deddria do erro de medicéo, por definicdo de média

nula
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A edicdo brasileira 2000 do Vocabulario Internacional de Termos
Fundamentais e Gerais de Metrologia, VIM, ndo considera o termo “predsdo”; no
entanto, feita esta ressalva, neste trabalho ele sera empregado devido a ter uso
consagrado ra literatura de metrologia quimica, inclusive sendo dfinido res
Normas |SO.

As principais medidas de precisdo incluem o desvio-padréo associado a
repetitividade, S;, o desvio-padréo associado a reprodutibili dade, Sz, (1ISO 3534-
1) e apredsdo intermediaria, agumas vezes designada S (1SO 5725-3:1994)
(EURACHEM, 1998).

De acordo com o VIM, arepetitividade € o grau de concordancia entre os
resultados de medicbes sucessivas de um mesmo mensurando efetuadas sob as
mesmas condigdes de medicéo.

Estas condi¢bes sio denominadas condicdes de repetitividade.

Condi¢es de repetitividade incluem:

- mesmo procedimento de medicéo;

- mesmo observador;

- mesmo ingdrumento de medicdo, utilizado nas
mesmas condicoes,

- mesmo locd,;

- repeticéo em curto periodo de tempo.

A repetitividade pode ser expressa, quantitativamente,
em funcdo das caraderiticas da dispersdo dos
resultados (VIM, 2000).

Em medi¢cbes quimicas, paa um lote experimental, a repetitividade
expressa 0 erro aeatdrio através de dispersdo obtida de uma série de medicbes
repetidas, realizadas durante 0 mesmo ensaio.

O desvio-padréo associado a repetitividade, S, pode ser obtido em um
laboratério ou por estudos interlaboratoriais, indicando a variabili dade observada
entre resultados de medicdes sicessivas de um mesmo mensurando, sob as
mesmas condic¢Bes de medicéo (condicao de repetitividade).

O desvio-padrédo associado areprodutibili dade interlaboratorial, S, paraum
método particular, SO pode ser estimado diretamente por estudos interlaboratoriais
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e evidencia a variabilidade obtida quando diferentes laboratérios analisam a
mesma amostra

A predsdo intermediaria esta reladonada com a variagdo dos resultados
observada quando um ou mais fatores, tais como tempo, equipamento e témico,
sd0 variados dentro de um laboratorio; obtém-se diferentes valores dependendo
dos fatores que se mantém constantes. Por exemplo, 0 projeto experimental da
Tabela 5.1 pode ser utilizado se estdo envolvidos dois operadores em operacéo de
rotina.

As estimativas da predsdo intermediaria sGo normamente feitas

intralaboratorialmente, mas podem também ser obtidas interlaboratorialmente.

Tabela 5.1. Exemplo de projeto para avaliacdo da precisdointermediéria.

Série
Fatores 1 2 3 4 5 6
Dia 1 1 2 2 3 3
Operador A B A B A B

E importante notar que as diferentes amostras para cala resultado néo
predsam ser necessriamente obtidas da mesma forma. Por exemplo, o
laboratorio A pode obter os resultados em 10 dias e o laboratorio B em 20 dias.

Uma das diretrizes mais avancadas na comparacdo de dois métodos €
encontrada na 1SO 5725-6, embora ndo sgja glicada a laboratérios individuais,
pois é baseada em informagtes interlaboratoriais.

Para genas um laboratério, a reprodutibilidade, ndo pode ser avaiada
como especificado pea ISO, mas a predsdo intermediaria pode, desde que eta
contribua para avariabili dade das medigdes do laboratorio (Maroto, 1999).

Quando um laboratério deseja substituir um método analitico pa outro,
deve-se avadliar 0 desempenho dos dois através da mmparacé da precisdo e
tendéncia. Uma forma de avaliaggo sugerida pela ISO é aravés de um modelo
hierarquico de 4 niveis,

Quatro fatores representam as fontes de variagdo que @ntribuem para a
variabilidade das mensuracBes feitas em um laboratério, que séo: operador,

instrumento, tempo e erro aeatorio.
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Cada anostra € analisada en n replicatas por i operadores, que utilizam b
instrumentos, em diferentes dias. Para evitar a sub-estimacd doefeito do dia en
gue as medicdes o feitas, | diferentes equipamentos no mesmo dia devem ser

utilizados.

5.2
Modelo estatistico basico

Asame-se que o resultado do teste y € obtido pela soma de cinco

componentes:

y=pu+O+|+D+e¢ (5.1)
Onde:
W é a ‘média’ ou "vaor esperado” do resultado b teste;
O éo efeito deatorio devido amudanca de operador;
| é 0 efeito aleadrio devido a mudancade equipamento;
D éo efeito aeatdrio que surge quando as medicles sfo feitas em dias diferentes,
€ é0 efeito aeadrio oriundo de medigdes feitas b condigdes de repetitividade.

A predsdo do método é determinada pela variancia tota, o°, obtida pela
soma das contribuicdes de cada fator para da, isto & 0%, 0%, 0% € 0%, que S0
estimadas por S0, $%, S e S respedivamente.

Asaime-se que os fatores citados anteriormente ndo sdo correlacionados,
de modo que aestimativa da precisdo intermediaria geral correspondente ao efeito
devido a diferentes dias de andlise, Sz.(o.T), éobtida pela soma das componentes de
variancia: So+S3+ Sb + S, Entretanto, quando em um laboratério a andlise é
feita por um operador em um mesmo instrumento, entdo a estimativa da precisio
intermediéria édada por S = Sp + S .
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As egtimativas dos componentes de variancia sdo obtidas pela condugdo da

andlise de variancia. A representacéo e abreviagdes desta se¢do sfo:

i - paraum operador particular, i=1,2,...,a;
j - paraum instrumento particular, j=1,2,...,b;

k - paraum diaparticular, k=1,2,..,c;

bi - nimero de instrumentos utilizados pelo i-ésimo operador;

Cj -nimero de dias de adlises do i-ésmo operador utilizando o

j-instrumento;

Njk - Nimero de replicatas por dia no k da analisado pelo operador i, no j-ésimo

instrumento; e

L - resultado de uma andlise no k-ésimo dia, conduzida pelo i-ésimo operador,

utilizado oj-ésimo instrumento, L=1,2,... Nij.

Dependendo de dgumas das fontes de variagdo diferirem quanto a

guantidade, existe diferenca na obtenc&o das comporentes de andlise de variancia,

por is consideram-se dois casos.

1" Caso — Na andise cm ambos os métodos, considera-se nimeros

diferentes de replicatas, insdrumentos e operadores. O célculo das componrentes

de variéncia € omo segue:

a) Operador + instrumento + dia

i c

Z Yike Z! Ni Yiik.

Vijk .= = ’ yij.. = e )7

n. J

ijk
Z N

(5.2)

(5.3)
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b) Dia

c) Residuo

Cjj

n=

a b
Z Z c; —1
=1 |=

Cjj

QM

N_(Z;;(nﬂk)z |

N=3 3 3N

_Vij --)2

a

. ; ; ;nijk ()_/ijk-

S Wik, ~ Vi)
a bl CIJ
(ny =1)
1=1 =1 k=1
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(5.4)

(5.5)

(5.6)

Os componentes de variancia do modelo hierarquico sdo apresentados nas
Tabelas 5.2 e5.3 aseguir.

Tabela 5.2. Componentes de variancia do modelo hierarquico

Comporente Estimativa EQM Observacéo
Repetitividade, S’ QM, o a b ¢
V= Z Z Zl(nijk -1)
1=1 = =
H _ 2 —
Dias, S < - QM, -QM, | ¢%+no? se S$p<0,5°p=0
D —
n
(s)zperador+lnstrumento+Dia, » QMg —QM, 0r2 +ﬁ0-élD se S%ip<0, S’oip=0
oD S0|D - T

Intermediaria, por diferentes
tempos, S'i(n)

Intermediaria, por diferentes
operadores, instrumentos e
tempo, SZ|(0|'D

Médiado dia S

SZ|('D: SZD + Szr

52|(om: Son+ S

St +S7/N

a b
V= Z ZC” -1
=1 |=
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2" Caso — Na andlise mm ambos os métodos, considerase 0 mesmo
nimero de replicatas n (L=1,2,..,n), mesmo nimero de instrumentos, b
(=1,2,....0) e mesmo nimero de operadores a (i=1,2,..,8. O cdculo das

componentes de variancia se segue:

a) Operador + instrumento+ dia

5%

Ci

Z nuk (yuk y )2
=1

QMoyp = — b (5.7)
; ,ZC” -1
n Gy 3 a b G n
VW:;meF“mﬂiFggg{mL (5.8)

Zzzudm -Y;-)

QM, (5.9)

3560

c) Residuo

a by S n

ZZZZ(VUM—VUKV
(n- 1);2

(5.10)
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Tabela 5.3. Componentes de variancia do modelo hierarquico

Comporente Estimativa EQM Observacéo
Repetitividade, S QM, o’ a b
v=(n —1)2 ZCU
=1 j=1
. 2 2 _
Dias, $p < = QM, -QM, | 6% +no? se $%p<0 S°p=0
P n
Operador+Instrumento+Di QMg —QM, | g2 + n0é|D se S’oip<0,S’0ip=0
a, SZOID SéID s B
n
Intermedidria, por SZ|(T):SZD+ Szr
diferentes tempos, $%n
Intermedidria, por Som=Son + St
diferentes operadores,
instrumentos e tempo
SZI(OIT)
1 . 2 2 2 a b
Médiado dia Sy..k Sop +S;/n V= Z Z ¢, -1
1=1 J=

PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

Através das formulas para cdcular as componrentes de variancia S e
Soip (Tabelas 5.3 e 5.4), pode-se obter valores negativos para etas estimativas.

A SO apud Kuttatharmmakul et al, considera estas estimativas zero,
como também quando isto amntece com avariancia entre laboratorios S .

Montgomery & Runger (1994) oferecem outras dternativas, através da
modificagcé do modelo pela exclusdo da fonte de variagc@ que apresenta uma
componente de variacd negativa, ou pela utilizaggo do método de maxima
verossimil hangapara estimagdo das componentes com a restricdo da variancia ser

maior ouigud a zro.

5.3
Numero de medicdes

Para avdiar a tendéncia do método aternativo e a diferenca entre a sua
predsdo e a do método de referéncia, testa-se a hipotese de diferenca entre &
médias dos métodos, bem como arazio entre os parametros de precisdo a serem
especificados.

Para testar a tendéncia entre os métodos, especifica-se a menor tendéncia

gue é importante detedar com uma dta probabilidade, denominada de A; na
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verdade, € a menor diferenca entre & médias dos dois métodos que € importante
detedar com uma dta probabil idade.

Anaogamente, para comparar a predsdo dos métodos, utilizase o menor
vaor que se desgja detectar com uma ata probabilidade, para arazo entre os
pardmetros que representam a precisdo que, na situacéo intraaboratorial, podem
ser:

e Para comparacéo de repetitividade:
p=—"4 (5.11)
» Para comparacéo dapredsao intermediaria devido a diferentes tempos de
anali se:

QMDB
QMDA

e Para omparagdo da predsido intermediaria devido a diferentes

@, = (5.12)

operadores, instrumentos e tempo:
/ M
D, om = —Q oS (5.13)
QMOIDA

Devido a mmplexidade de se calcular o nUmero de graus de liberdade
associados a oyr), Oioim), as razoes referentes a estas sdo dadas em termos dos

guadrados medios.

5.3.1
Determinacdo do namero minimo de medi¢cdes necessarias a
obtencdo de A

Na escolha do tamanho da amostra quando se desga detectar uma
diferenca especifica, consideram-se as seguintes hipoteses:

[(Ho 'H =M
ow

63


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116460/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

64

Consideref 5 (d | =H,) e f5(d|p#Y,) as densidades de probabilidade
dadiferenca entre as médias amostrais dos dois métodos.

O tamanho da anostra deve permitir que se obtenha uma variancia o tal
que exista um vaor d, que divida o eixo das abscissasd com 0,05 de

probabili dade a direita, sob Ho e 0,95 de probabilidade adireita, sob H; (Figura
5.2).

Figura 5.2. Escolha do tamanho d a amostra com seguranca

desejada

Tem-se um teste unilateral com a=5% associado a Hy e =5% aswciada a
H1, com poder de 95%.

Para determinacgo do nimero minimo de medicdes necessarias a obtencdo
de um poder (1-B) para a deteccdo de uma tendéncia igual a A, utilizase a
expressio abaixo, baseada no teste t de Student de comparacéo entre duas médias,

assumindo que avariancia das medigdes de anbos os métodos sjam iguais:

A (L, +t,) (aAbACA)(SéIDA +Sr2A /nA) + (aBbBCB)(SéIDB +SrZB /nB) H 1 1
" ’ aAbACA +aBbBCB -2 Eb’AbACA aBbBCB
(5.14)

Onde:

aa € & representam o nimero de operadores que conduzem os métodos A e B;

ba ebg representam o nimero de instrumentos utilizados nos métodos A e B;

Ca € G representam o nimero de dias de andlises utilizando os métodos A e B;

Na € Ng representam o nimero de replicaas de andlises utilizando s métodos A e
B.

64
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Se a precisito do método B é desconhedda, 0 que acontece @m

freqiiéncia, utiliza-se a precisdo do método de referéncia A, de modo qLe:

A= (t,, +t,) (""AbACA)(ScZ'»DA”SrZA/”A)+(t’v‘BbBCB)(Sfm+S?A/r18)§al 1,1 E
Ab,c, agbgc

a,b,c, +agb,c, -2

(5.15)

Recomenda-se que anbos os métodos tenham o mesmo numero de
operadores, an=ag, a mesma quantidade de instrumentos, ba=bg, € que as
analises sejam conduzidas na mesma quantidade de dias, ca=Cg, € cOm a mesma

quantidade dereplicatas, na=ng. Assm, aexpressio adma (5.15) sereduz a

2(SéIDA + SI?A / nA)
a’A bA CA

A= (t,,, +tﬁ)\/ (5.16)

5.3.2

Determinacdo do namero minimo de medi¢cdes necessarias a
obtencd@o da menor razdo entre os parametros que representam a
precisao

A menor razio entre 0S parametros que representam a precisdo é dada
(Tabelas 5.4(a) e 5.4(b) por):

PPt OU @ oy = \/ Fawave) XFawa ve) (5.17)

com os graus de liberdade para p, @yt ou ® oim) dados por:
o Parap: va= aabaca(na-1) e vg= agbgcs(ns-1);

*  Para®ymn):va= aaba(Ca-1) € vs= asbg(cs-1); €
. ParaCD|(o|T): Va= (aAbACA'l) € V= (a3bBCB-1)
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Tabela5.4 (a). Valoresde p (VA, vB) @I(T) (VA,vB) ou @ I(OIT) (VA, vB),
a=5% e[=5%

Va
Vg 6 10 11 12 13

5 5,08 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74 4,70 4,68 4,66
6 439 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06 4,03 4,00 3,98
7 397 387 3,79 3,73 3,68 3,64 3,60 3,57 3,55
8 369 358 3,50 344 3,39 3,35 3,31 3,28 3,26
9 348 337 3,29 3,23 3,18 3,14 3,10 3,07 3,05
10 333 322 3,14 3,07 3,02 2,98 2,94 2,91 2,89
11 320 3,09 3,01 2,95 2,90 2,85 2,82 2,79 2,76
12 311 3,00 2,91 2,85 2,80 2,75 2,72 2,69 2,66
13 303 292 2,83 2,77 2,71 2,67 2,63 2,60 2,58
14 294 285 2,76 2,70 2,65 2,60 2,57 2,53 2,51
15 290 2,79 2,71 2,64 2,59 2,54 2,51 2,48 2,45
16 285 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49 2,46 2,42 2,40
17 281 270 2,61 2,55 2,49 2,45 2,41 2,38 2,35
18 2,71 2,66 2,58 2,51 2,46 2,41 2,37 2,34 2,31
19 2,74 263 2,54 2,48 2,42 2,38 2,34 2,31 2,28
20 2,71 260 2,51 2,45 2,39 2,35 2,31 2,28 2,25
25 260 249 2,40 2,34 2,28 2,24 2,20 2,16 2,14
50 240 229 2,20 2,13 2,07 2,03 1,99 1,95 1,92
200 22 214 2,06 1,98 1,93 1,88 1,84 1,80 1,77

66


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116460/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 0116460/CA

67

Tabea5.4 (b). Valoresde p (VA, vB) ®I(T) (VA,vB) ou ® I(OIT) (VA, vB),
a=5% e[=5%

VB 14 15 16 17 18 1¢ 20 25 50 20C
5 4,64 4,62 4,60 4,59 458 4,57 456 4,52 4,44 4,39

6 3,96 3,94 392 3901 3,90 3,88 3,87 3,83 375 3,60

7 3,53 351 3,49 3,48 347 3,46 3,44 3,40 3,32 325

8 3,24 322 3,20 3,19 317 316 315 311 3,02 2,95

9 3,03 3,01 2,99 2,97 2,96 2,95 2,94 2,89 2,80 2,73
10 2,86 2,85 2,83 281 2,80 2,79 2,77 273 2,64 2,56
1 274 272 2,70 2,69 2,67 2,66 2,65 2,60 251 243
12 2,64 2,62 2,60 2,58 2,57 2,56 254 2,50 2,40 232
13 2,55 253 251 2,50 2,48 2,47 2,46 241 231 223
14 2,48 2,46 2,44 243 241 2,40 2,39 234 224 2,16
15 2,42 2,40 2,38 2,37 235 234 233 2,28 218 2,10
16 2,37 235 233 232 2,30 2,29 2,28 223 212 2,04
17 233 231 2,29 2,27 2,26 224 223 218 2,08 1,99
18 2,29 2,27 225 223 222 2,20 2,19 214 2,04 1,95
19 2,26 223 221 2,20 218 2,17 2,16 211 2,00 1,01
20 222 2,20 218 2,17 215 214 212 2,07 1,97 1,88
25 211 2,09 2,07 2,05 2,04 2,02 2,01 1,96 1,84 1,75
50 1,89 1,87 1,85 1,83 1,81 1,80 1,78 1,73 1,60 1,48
200 1,74 1,72 1,69 1,67 1,66 1,64 1,62 1,56 1,41 1,26

O ndmero minimo de medi¢des é ohtido tanto pela comparaggo de A, como

de p, ®yrou P o).
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5.4
Testes de avaliacéo

541
Comparacao da preciséo
Naavaliacdo da predsdo € importante mostrar que a precisdo do método B
€ pelo menos melhor do que ado método A. Asim, se propde um tese F
unilateral em vez do hilateral proposto pela ISO. Desgja-se testar, entéo:
H,:02 <o%
A .02 >04

5411
Comparacao da repetitividade

Para comparar a repetitividade dos dois métodos, a edtatistica F é

cal culada como se segue:

— s
F = = (5.18)
O valor de Fr € comparado com Fsy wre;vra), COM v , = (N, — 1)32B bzacijB e
=1 J=1
a, bA
V=0, =Y Y,
==
Se F> Fsyyurevra), 0 Método dternativo B tem repetitividade pior do que a
do método e referéncia A, a0 nivel de significancia de a=5% e,
conseqlentemente, sua repetitividade ndo aceitavel.
Se Fi< Fsy uiivra), 0 Método alternativo B tem repetitividade aceitével e
diferindo por um fator p de repetitividade do método..

54.1.2
Precisédo intermediéaria devido a diferentes tempos

Para testar a precisio intermediéria devida a diferentes dias de andlise, é

necessario testar, inicialmente, a hipétese 0% = 0%g, através de:

(5.19)

_n
11
K%
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Onde $%1 - max(S?ra, Srs).

ag bg
Ovalor de Fr € omparado com Fasp (uiivi, COM v = (N, —1)2 Z Cie
=1 |71

& v, =(n, —1)22% :
o &

Se Fi< Fos0 ururn) , N@O existe evidéncia que os metodos tenham diferentes
repetitividades.

Se Fr> Fasm (wrivry) , 0S meétodos tém repetitividades diferentes ao nivel de
significancia 0=5%. Neste @so a abordagem simplificada para comparar a
predsdo intermediaria referente a diferentes tempos de andlise ndo pode ser
utilizada, sendo necesséria a utilizacd da groximagdo de Satherthwaite para
estimar os nimeros de graus de liberdade @ociadosa S -

Quando ny = ng e & repeitividades dos métodos sGo consideradas
estatisticamente iguais (0% = 0%g), @ comparacé® da precisio intermedidria é
feita da seguinte forma

Inicialmente, calcula-se F (1) por:

o = QMD, _ nBSS(T)B - (ng —1)SiB
QMD, n,Si;, —(n, -1S,

(5.20)

Em seguida, o valor de Fyry € comparado com  Feritico(a,vi(T)B:vi(T)A), COM
aB bB aA bA
Vime = Z Z (cijg—-1) € Vima = Z Z (cij, =1.
=1 =1 =1 =1

Se Fim > Fa uimevi(ma), 0 método B tem maior predséo intermediaria do
gue 0 método A, portanto suapredsdo intermedidria ndo é aceitavel.

Se Fy1) £ Fauimewima), @ predsdo intermediaria do método B € aceitavel,
diferenciando dado método A por um fator ®yy .

Quando m # Ng € & repetitividades dos métodos ndo sdo consideradas
estatisticamente iguais (0%a # 0%g), @ Ompaaggo da precisio intermedidia é
feita como se segue:

Inicialmente @lcula-se:

—10e (5.21)
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_ (Sims)?

VI(T)B - aB bB aB bB

(QMps 115)7 1S S (€, =17 +((ng ~DQM 5 /n)* /(ng =D Y S ¢

1=1 = 1=1 =

(5.22)
Vi = (S'ima)’®
(@5, /0021 S S (6, =7 +((n, ~DQM, /1,)* f(n, ~DY 3 0
(5.23)

A comparaggo de Fym com Fquimevima), COM 0S graus de liberdade
obtidos de (5.22) e (5.23), se faz da mesma forma como quando se utiliza a

equacéo (5.20).

5.4.1.3
Precisédo intermediaria devida a diferentes operadores, instrumentos
e tempos

O teste de precisdo intermedidria devida a diferentes operadores,
instrumentos e tempo é andogo a0 teste de precisdo intermedidria devida a
tempo. Se o nimero de replicatas por método for igual, na = Ng e se 0%a = Gz,
Fiom € @culado como se segue:

_ QMDB _ nBS|2(0|T)B _(nB _1)Sr28

= = (5.24)
em QMDA nASIZ(OIT)A _(nA _1)Sr2A

O vaor de Fq € ompaado com  Fseuiomeyioima), COM

aB bB aA bA

Vioms = ; ;CUB —18v,oma = ; ;CUA -1

Quando m # ng e a repetitividade dos métodos ndo sdo consideradas
estatisticamente iguais (0%a # 0%s), @ MMparagdo da precisdo intermedidria é

cal culada como se segue:

SZ
_ TI(OIM)g
Fom = g (5.25)
|01,
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_ (S%1ome)?

VI(OIT)B - aB bB aB

(QMors /1)1y S (6, =D +((ng ~DQM 5 /ng) /(0 ~DY S

=1 j=1 1=1

(5.26)

_ (S%1oma)?

bB
Cis
=1

VI(OIT)A - aA bA aA

(QMira /nA)Z/Z Z(CijA D +((n, -DQM,, /nA)Z/(nA _1)2

bA

; Cia

1=1 j=1 1=1 =

(5.27)

A comparagéo de Fiorm com Fsy, viome;vior (T)a), cOm 0s graus de liberdade
ohtidos de (5.26) e (5.27) se faz da mesma forma que quando se utiliza a equagéo
(5.20).

i.\?ali acao datendéncia
A avaliacdo da tendéncia é feita dravés da comparacgo das médias gerais
dos métodos. A comparacdo no caso de métodos vaidados é feita usando o teste
Zy. 1SS0 presaupde que as estimativas dos desvios-padréo usadas na comparacéo
sd0 oltidas de grandes amostras e, conseqientemente, devem ser boas estimativas
dos verdadeiros desvios. No entanto, como na situacdo intralaboratorial os
desvios-padréo sdo relativos a pequenas amostras, o teste t de Student é mais
apropriado (EURACHEM,1998). Desgja-setedtar entdo:
OHo Ha = Hg
A Ha # Hg

Logo,
(5.28)

onde Sy representa a estimativa do desvio-padréo das diferencas entre as médias
gerais y ey, de cada método.
Para comparar as médias gerais, combinam-se as variancias amostrais em

uma Unicaestimativa wnjunta, que tem o nimero de graus de liberdade maior, de
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modo qie o intervalo de mnfianca ficamais estreito e o teste fica mais snsivel,
tornando-se capaz de detectar diferencas sisteméaticas menores.
Como s6 € ooncebivel combinar varidncias amostrais se forem estimativas
da mesma variancia populacional, testa-se as seguintes hipoteses,
BHo 1 0, = Ik,
A S0, % O,
com 0s graus asociados as variancias das médias do método A e do método B,

respectivamente, sendo

aA bA aB bB
R :; 2 Ca —levg = ; ;cijB -1 (5.29

Se adiferenca entre & médias ndo for significativa, Sy € @ culado por:

d d

s, = |t 1 0
d

p[JaA bA + aB bB Il

ﬁz DA EDIPAC g

=1 =1 1=1 =1

(5.30)

Onde,
aA bA , aB bB ,
(z z Cia _1)S(yijk)A + (Z z Cis _1)S(yijk)8
g = ENE (5.31)

P
d

<

Com,

o

A aB bB

V=53 45 S -2 (532)

=1 =1 =1 =1

Quando a diferenca antre as médias das variancias € significaiva, Sy €

calculado como se segue:

S§ - S(ZViJk)A + S(ZViJ'k)B (5.33)

aA DA aB bB
Z Z Ciia Z Z Cis
=1 = =1 J=

Como numero de graus de liberdade dado pela expressio:

_ (S5)°
Vg = , aA bA , aA bA , aB bB , aB bB
(S(yijk)A /Z Z CijA) /(Z Z Cia _1) + (S(yijk)s /Z Z CijB) /(Z Z Cis _1)
e =1 =1 =1 =1 e

(5.34)
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Se t> ty2(Vy), a diferenca entre as médias obtidas pelos dois métodos é
estatisticamente significativa, embora a magnitude da diferenca possa ndo ser
relevante para aaplicacéo.

Se aedtatisticateste da diferenca entre & médias dos métodos for maior
gue 2, adiferenca entre & médias € estatisticamente significativa. Neste @so, para
evitar a rejeicdo do método com uma tendéncia aceitével, deve-se examinar se a
estimativa da tendéncia d pode ser consideravel aceitavel. A 1SO apud
Kuttatharmmakul et al,1999, menciona que embora atendéncia de um método
sgja significativa, esta é considerdvel aceitavel se seu valor absoluto néo for maior
queA/2.

No entanto, essa éordagem € @ntrovertida. Kuttatharmmakul et al,1999,
analisam em detalhe & diversas stuagdes posdveis em termos de valores da
estimativa d obtida (igual, maior ou menor A/2) e da estimativa Sy do desvio-
padréo o4 (Syigual, maior ou menor que o), mostrando que essa ébordagem pode
levar fadlmente aconclusdes errbneas (rejeitar métodos com tendéncia aatével e
vice-versa, com riscos bem maiores que os valores a e 3 espedficados).

Por is, preconizam uma abordagem alternativa, que consiste em
comparar um limite superior de 95%, LSC, parad com o valor de A, para decidir

sobre a acetabilidade do método. Espedficamente:

LSC = |):/A - ):/B| + t(a;vd) Sd (535)

Se LSC>A, a tendéncia, embora etatisticamente significativa, é acéavel,
caso contrério atendéncia do método € considerada inaceitavel.

Outra &ordagem para avdiac@o da tendéncia e predsdo de um meétodo
analitico, proposta pelo Comité de Métodos Anditicos, consiste em desdobrar os
erros do proces de medicdo em diversos componentes.

O erro aleatdrio pode ser estimado a partir das dispersdes das repeticdes. O
mesmo ndo acontece com o erro total do laboratdrio, que € obtido pela tendéncia
do método e do laboratdrio, sendo, portanto, necessarios testes interlaboratoriais
para sua estimagéo.

O conceto basico € ilustrado ma Figura 5.3. O laboratério é visto de um

nivel mais alto, isto € como membro da populacdo de laboratérios.
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Conseguientemente, os erros ssteméticos e deaodrios de cala laboratério
individual sdo consderados erros aleadrios pelo nivel mais alto, levando em
conta fatores de medic&o que sdo imposdveis de conhecer.

As principais desvantagens dessa abordagem devem-se @ fato de testes
colaborativos feitos anteriormente ndo refletirem as condigdes atuais do
laboratorio e adificuldade em gjustar as informacdes interlaboratoriais para véarios

mensurandos ou matrizes diversificadas em andlise.

Ertototal dolaboratdrio

Lah L Tenudénd & meétodo + laharat érin Repetitividade
A 43 5
@ em EL e|L . @
: : o :
i i T :
| Ly, = =3 :
CGpos
Tendéncia (método) Reprodaitilidade (SR}
i .
f}ﬂlﬁm Média dos Média do Valor
BICACELTD Laberatérios Laberatirio L incvicual
Cotrrect otal
Exototal doalor
indvidnal

Figura 5.3. Método d e parti¢céo, erro interlaboratorial e intralaboratorial (adaptado
de Currie, 1999)
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