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Resumo

Leite, Viviane de Jesus; Oliveira, Elcio Cruz de; Aucélio, Ricardo Queiroz.
Estudo do impacto do processo de amostragem na incerteza de medicao de
alguns parametros fisico-quimicos em agua e o6leo diesel. Rio de Janeiro,
2019. 145p. Dissertagio de Mestrado — Programa de Pos-Graduagdo em
Metrologia. Area de concentragdo: Metrologia para Qualidade e Inovagdo,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O processo de medigdo ¢ constituido por um conjunto de sub processos no
qual seu inicio estd na selecdo da amostra até o final da marcha analitica. Para
melhor compreensdo, estabeleceu-se que a incerteza proveniente do processo de
medicao ¢ constituida pela associagao da incerteza proveniente do conjunto desses
sub processos. A literatura organizou esse conjunto em duas grandes vertentes, o
processo de amostragem e o processo analitico, cada um com suas incertezas
caracteristicas. Visando melhor estimar a incerteza de medicdo, € necessario
considerar integralmente a incerteza proveniente de ambos os processos, sem
antecipadamente determinar qual componente serd mais significativo para a
incerteza de medigdo. Este trabalho teve como motivagdo o desconhecimento da
contribuicao da incerteza da amostragem na incerteza de medi¢cao. Uma vez que o
processo de amostragem ¢ normalmente realizado por profissionais pouco
experientes, sem ter conhecimento do quanto a incerteza da amostragem pode
impactar na incerteza de medi¢do. O objetivo desta dissertacdo foi avaliar o quao
significativa ¢ a incerteza da amostragem na incerteza de medigdo, além de
estimular a disseminacao da cultura desta pratica em medigdes fisico-quimicas. As
metodologias utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho foram a analise do
estado da arte da incerteza da amostragem e o tratamento de um conjunto de
dados por quatro diferentes técnicas estatisticas: andlise de varidncia classica,
analise de variancia robusta, e dois modelos diferentes da Range Statistics. Os
resultados mostraram que ndo ha um padrao de comportamento no que tange a
incerteza da amostragem versus a incerteza analitica, bem como a auséncia de
metodologias que leve em consideragdo as caracteristicas dos dados. Conclui-se
que a incerteza da amostragem pode impactar a incerteza de medicao,

independente da matriz e/ou grandeza em questao.

Palavras-chave

Metrologia; incerteza; amostragem; analise de variancia; estatistica robusta.
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Abstract

Leite, Viviane de Jesus; Oliveira, Elcio Cruz de (Advisor); Aucélio, Ricardo
Queiroz (Co-advisor). Study of the impact of the sampling process on the
measurement uncertainty of some physical-chemical parameters in water
and diesel oil. Rio de Janeiro, 2019. 145p. Dissertacio de Mestrado —
Programa de Pos-Graduagdo em Metrologia. Area de concentragio: Metrologia
para Qualidade e Inovagao, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The measurement process consists of a set of sub-processes where the
beginning is in the selection of the sample until the end of the analytical steps. In a
simplified way, it can be established that the uncertainty coming from the
measurement process is constituted by the association of the uncertainty coming
from the set of these sub-processes. The literature has organized this set of sub-
processes into two important areas, the sampling process and the analytical
process, each one with its own uncertainties’ characteristics. In order to better
estimate the measurement uncertainty, it is necessary to fully consider the
uncertainty arising from both processes without firstly determining which
component will be most significant for the measurement uncertainty. This work
project was motivated by the indifference to the sampling process, which is usually
carried out by little experienced professionals, without knowledge of how much
uncertainty of sampling can affect the measurement uncertainty. The objective of
this dissertation was to evaluate how much uncertainty is the uncertainty of the
measurement uncertainty in addition to stimulating the dissemination of the culture
of this practice in physicochemical measurements; since, actually, only analytical
uncertainty is privileged. The methodologies used were the analysis of the state of
art of sampling uncertainty and the treatment of a data set by four different
statistical techniques: classical variance analysis, robust variance analysis, and two
different models of the Range Statistics. The results showed that there is no
behavior pattern regarding to sampling uncertainty versus analytical uncertainty, as
well as the absence of methodologies that take into consideration the
characteristics of the data. It is concluded that the sampling uncertainty can impact
the uncertainty of measurement, regardless of the matrix and / or quantity in

question.
Keywords

Metrology; uncertainty; sampling; analysis of variance; robust statistics.
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1
Introducgao

Ao se realizar a medi¢do de uma grandeza quimica, fisica e fisico-quimica,
o resultado deve ser apresentado associado a sua incerteza de medicao. O valor da
incerteza e as informagdes relacionadas ao procedimento de medi¢ao, como
condi¢des experimentais e instrumentais utilizadas, fornecem indicacdo sobre a
qualidade da medic¢do. Esse pardmetro essencial permite também, que a grandeza
em questdo seja comparada a valores obtidos por outros métodos, ou fornecidos
em ensaios interlaboratoriais, ou indicados em normas ou especificagdes ou ainda
aqueles certificados em materiais de referéncia. Adicionalmente, a descri¢do clara
e objetiva do processo de medi¢do permite que este seja reproduzido em qualquer
parte do mundo e que se alcancem resultados semelhantes estatisticamente. O
alcance de tal qualidade de informacdo ¢ garantido pelo processo de
rastreabilidade ao SI (Sistema Internacional de Unidades), que leva as medicdes
cientificas e tecnologicas, concordancia e uniformidade [1].

A busca por estabelecer uma incerteza de medi¢do confidvel, um padrio
internacional, visa aperfeigoar o controle em busca da garantia da qualidade no
processo de medicao.

O processo de medi¢ao se inicia com a selecdo da amostra, pois, de um
modo simplificado, pode-se estabelecer que a incerteza de medicdo ¢ constituida
pela associagdo da incerteza proveniente da amostragem e a incerteza proveniente
do processo analitico, que ¢ a parte do processo caracteristico do laboratorio.

O processo analitico, idealmente, ¢ bem controlado. Portanto, sua incerteza
deveria ser bem definida, seja por modelos tedricos ou por estudos prévios de
variancias associadas as etapas do processo analitico. No entanto, a incerteza
proveniente da amostragem, por conta das caracteristicas da amostra, da estratégia
adotada, do ambiente da amostragem e do grau de complexidade do
procedimento, muitas vezes pode ndo ser devidamente considerada para o calculo
da incerteza de medi¢dao. Porém, tem se evidenciado que as informagdes sobre a

amostragem deveriam ser tdo bem detalhadas como as do processo analitico. O
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processo que envolve a amostragem (consequentemente a sua incerteza
associada), de um modo geral, ndo tem sido foco das avaliagdes por conta de uma
cultura que nao foi consolidada, o que leva a pouca informagao disponivel sobre o
grau de seu impacto na qualidade do resultado [2, 3]. Tudo o que envolve o
controle e a supervisdo desta etapa, e que permite avaliar a incerteza associada,
raramente ¢ processado, apesar da NBR ISO/IEC 17025 afirmar que a
amostragem ¢ um elemento de suma importancia para a incerteza total de medicao
[4].

Em suma, as dificuldades encontradas no processo de amostragem fazem
com que, normalmente, somente a incerteza do processo analitico seja computada
para a incerteza de medi¢ao. Contudo, se subestima a incerteza de medi¢cdo ao
menosprezar a incerteza de amostragem e isto permite que decisdes, baseadas no
controle e garantia de qualidade, ndo sejam sempre as mais confidveis possiveis.
Assim sendo, ¢ imprescindivel que haja metodologias capazes de atender a
incerteza de medigdo levando em consideracao cada parte do processo e todas as
incertezas associadas [5, 6]. No entanto, por conta de suas peculiaridades e
impactos economicos, existem areas nas quais a cultura de considerar a incerteza
de amostragem ¢ mais desenvolvida, como por exemplo, no setor de geoquimica
aplicada. De fato, esta area, desde a década de 60, tem sido pioneira nas pesquisas
relacionadas a avaliagao da incerteza da amostragem [7, 8].

Visto que a incerteza de medi¢do ¢ definida como um "pardmetro nao
negativo que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a um mensurando, com
base nas informacdes utilizadas", urge a necessidade de se conhecer o alvo da
amostragem com sua localiza¢do no espago e no tempo [1, 6].

Ainda que tenham a mesma finalidade, com papéis bem definidos, as
estimativas de cada uma das etapas da incerteza sdo independentes. Desta forma,
o responsavel pela gestdo da amostragem deve ser capaz de definir, de forma
fidedigna, a incerteza de amostragem e o responsavel pela gestio do processo
analitico deve ser capaz de definir a incerteza analitica, agregando e descrevendo
todos os recursos capazes de influenciar na incerteza da medicao [5].

Para que a incerteza de medicdo seja representativa e desenvolvida com
rigor, ¢ necessario considerar a incerteza proveniente do processo de amostragem
e a incerteza proveniente do processo analitico. A relagdo entre esses dois

processos € estreita, pois se houver algum problema na composi¢do da amostra
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(fracionamento ou ndo representatividade, por exemplo), isto pode afetar o
processo analitico e consequentemente o resultado e sua incerteza. Contudo, nao
¢ possivel se estimar a incerteza de amostragem sem realizar alguma anélise no
processo de amostragem. Tanto os profissionais responsaveis pela amostragem,
quanto os responsaveis pela andlise, devem ser qualificados o suficiente para
estimar as incertezas intrinsecas a sua parte do processo. Estes dois setores devem
realizar seus processos de forma harmoniosa, para alcancar uma estimativa da
incerteza de medi¢ao mais confiavel [6].

Para melhor definir e identificar as diversas fontes de incerteza, a literatura
as categorizam em dois grupos que sdo a incerteza de amostragem e incerteza
analitica, citadas até o momento. Ambas com caracteristicas distintas, papéis bem
definidos, independentes entre si e igualmente importantes [6].

A incerteza padrao combinada, u., pode ser estimada pela Equagao (1) [9]:

(1)

U = \/Sczlmost + Sénal

Onde u, ¢é a estimativa da incerteza de medicdo; sZ,,,s; ¢ a estimativa da
variancia da amostragem e sZ2,,,; ¢ a estimativa da variancia analitica.

Existem diversas abordagens para se quantificar as fontes de incerteza: o
JCGM 100:2008 [1] cita duas abordagens, empirica (top-down) e modelagem
(bottom-up); Oliveira e Aguiar [10] compararam outras trés: a de Barwick e
Ellison, o estudo de variabilidade e a aritmética fuzzy, entre outras existentes.

Os componentes de um resultado de medi¢ao sdo agrupados pela literatura
em duas categorias com base no método escolhido para estimar o seu valor,
utilizando métodos estatisticos ou métodos ndo estatisticos. Contudo, nem sempre
¢ facil determinar qual método usar, ou se o método ¢ de especificidade
“aleatoria” ou “‘sistematica” [1].

Assim, se faz necessario conhecer bem o processo de medig¢ao, os dados
provenientes dele e metodologias estatisticas, de modo que ao se buscar a
incerteza da medigdo, e junto com ela a incerteza da amostragem, escolham-se as
técnicas, metodologias a abordagens mais apropriadas de acordo com o conjunto

de dados adquirido.
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1.1
Definicao do problema de pesquisa

Como dito anteriormente, a incerteza da amostragem e a incerteza do
processo analitico sdo fragdes da incerteza de medi¢do. Para melhor estimar a
incerteza de medigdo, ¢ necessario considerar integralmente cada fragdo, sem
antecipadamente determinar qual componente serd mais significativo para a
incerteza de medi¢do em sua totalidade.

Dado que o processo analitico ¢ a parte que se tem maior controle, por ser
realizado em condi¢des controladas, os trabalhos realizados pelos setores fisico,
fisico-quimico, quimico ou metrologico, habitualmente dao maior importancia as
componentes de incerteza provenientes do processo analitico, desconsiderando
assim, a contribui¢do da incerteza da amostragem, sob a incerteza de medigao.

Tradicionalmente, ¢ atribuida a seguinte informacdo ao processo de
amostragem: “a amostra deve ser representativa da populacdo”; entretanto, mesmo
com essa premissa, quase dogmatica, ha pouca dedicagdo para se desenvolver e
estudar essa parte do processo, de modo que ainda ndo se reconhece a relevancia
da incerteza da amostragem. Assim, muitas vezes, o processo de amostragem ¢
realizado por profissionais ndo tdo experientes, ainda que essa incerteza possa
interferir significativamente no resultado final [2,11].

Assim, este trabalho tem por finalidade apresentar casos reais € um modelo
simulado, avaliando a relagdo entre a incerteza da amostragem frente a incerteza

analitica.

1.2
Motivacao

A exigéncia por estudos envolvendo a incerteza de amostragem ainda nao ¢
expressiva, pois realizar pesquisa na area requer tempo e custos. Entretanto, a
literatura relata a importancia da avaliagdo da incerteza referente ao processo de
amostragem. Contudo, poucos estudos se dedicaram a revelar quao significativa
esta pode ser.

Os trabalhos realizados considerando amostragem sdo recentes € ndo se
aprofundaram nesta questdo. Tem sido comodo considerar o alvo da amostragem

como uma amostra representativa da populacdo, mas ndo descrever e expressar o
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quanto a variabilidade dessa amostra estd sendo relevante. Thompson chega a usar
a expressao “despertar os caes raivosos da amostragem”, para descrever o quanto
¢ complicado considerar esse processo uma vez que nao existem orientagdes
claras, e pouco interesse relativo em desenvolver pesquisas no tema [12].

Na comunidade cientifica, ainda ¢ uma pratica comum ignorar a
amostragem, pois ndo existe uma descricdo clara e amplamente difundida de
como mensurar sua incerteza, como realizar o processo de amostragem e
expressar a incerteza proveniente desse processo, tal como a incerteza analitica do
processo pos-entrada do material no laboratdrio [5].

Existem procedimentos, denominados como "melhores praticas" ou
"adequados ao uso", que tém como objetivo descrever e facilitar o processo;
contudo, sdo triviais € ndo tém a profundidade exigida na pratica para o alcance da
incerteza [12].

Comparativamente, ndo existe uma descri¢do minuciosa (com informagdes
pormenorizadas) de como realizar o procedimento que ¢ tecnicamente complicado
quando nao apropriadamente instruido; visto que, a literatura disponivel ¢ vaga e
incipiente quanto a orientacdo dos profissionais que estdo realizando o processo.
Com base nessa premissa, a validagdo da amostragem ¢ bem menos desenvolvida
do que a da andlise. Ou seja, existem poucas regulamentagoes que exigem que a
amostragem seja acreditada, tanto no Brasil como no exterior e as premissas para
garantia de qualidade, quando exigidas, sdo irrisorias [6].

Desenvolver pesquisas ou agregar confiabilidade a todo o processo de
medicdo desde o planejamento, passando pelo processo de amostragem até a
conclusao do processo analitico, requer investimento. No entanto, reduzir a
incerteza, com a possibilidade de controlar a qualidade do processo, poderia gerar
beneficios muito maiores [2, 12]. Por exemplo, Thompson descreve casos
industriais nos quais o investimento no processo de amostragem gerou um ganho
liquido substancial, devido a importdncia dada aos erros provenientes da
amostragem. Logo, conhecer e definir bem cada contribui¢do de incerteza, leva ao
controle da qualidade e sua eficiéncia pode ser garantida.

A comunidade cientifica precisa desenvolver pesquisas e projetos que visem
estimar as incertezas, mais propriamente dita, o aprofundamento do processo que
envolve a incerteza de amostragem no que se refere a incerteza de medicao. Além

do mais, ¢ necessario que se desenvolvam estudos que busquem dar clareza e
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compreensdo de como realizar o processo de amostragem para assim permitir
calcular uma incerteza de medicdo realista.

Quando se conhecem todas as fases que compdem a incerteza, pode se
controlar e avaliar onde, em qual particularidade do processo ¢ mais proveitoso
investir para minimizar a incerteza total, se necessario. Neste contexto, o processo
de gestdo torna-se mais tangivel.

Urge a necessidade de investimento de organizagdes interessadas e
envolvidas no processo de medi¢ao, rompendo paradigmas para metrologistas e
quimicos analiticos, a fim de deixar sua zona de conforto e se aprofundarem nessa

area.

1.3
Objetivos: Geral e Especificos

Esse trabalho tem como objetivo geral avaliar o quao significativo pode ser
a incerteza da amostragem na incerteza de medi¢do. E como objetivos especificos,
a disseminagdo da cultura de avaliagdo de incerteza de amostragem de modo a:

4 Comparar ANOVA classica, ANOVA robusta, Range Statistcs
pelo método apresentado no Eurachem, 2007 [9] e Range Statistcs apresentado

pelo Eurachem, 2019 [13], para avalia¢ao da incerteza da amostragem;

v Identificar as premissas necessarias a utilizacdo das metodologias
estatisticas;
4 Identificar estudos de caso em que a expressdao da incerteza do

processo de amostragem seja avaliada a luz da incerteza de medicdo; e

v Apontar possiveis melhorias nos casos reais quanto ao céalculo da
incerteza do processo de amostragem.

Assim, os resultados desta dissertacdo poderdo trazer diversos beneficios
para os setores interessados na incerteza da amostragem, podendo servir de
orientagdo de como desenvolver o processo de amostragem no que diz respeito a

incerteza de medicao.
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1.4
Metodologia

Os meios de investigagdo que serdo utilizados para dissertacdo deste
trabalho serdo: pesquisa bibliografica, pesquisa documental e pesquisa
experimental.

Com o intuito de apresentar abordagens e metodologias, este trabalho
inicialmente realiza uma analise descritiva sobre incerteza de medigao, detalhando
incerteza de amostragem e incerteza analitica e por fim, modelos matematicos que
sao citados e utilizados nesta dissertagao.

Em seguida, de natureza predominante quantitativa, este trabalho apresenta
o Estado da Arte em uma analise bibliométrica com carater exploratorio e
descritivo. De natureza teorico-ilustrativa esta revisdo, tenciona contribuir para o
desenvolvimento do tema na comunidade cientifica. Dispondo assim, de uma
metodologia de pesquisa bibliografica para selecdo dos artigos cientificos que
seriam mais relevantes para esta dissertagao.

Logo apds, sdo apresentados os materiais ¢ métodos utilizados nos
procedimentos experimentais. E em seguida, estudos de casos voltados para a
avaliacdo do impacto da expressdao da incerteza do processo de amostragem na
avaliagdo da incerteza de medicdo, de fim metodoldgico e aplicado. Nos estudos
de casos, sdo avaliadas quatro técnicas estatisticas: andlise de variancia cldssica
(ANOVA Classica), analise de varidncia robusta (ANOVA Robusta ou
RANOVA) e dois modelos do Range Statistics, um apresentado no Eurachem,

2007 [9] e o outro pelo Eurachem, 2019. [13].

1.5
Estrutura da dissertagao

Esta dissertacdo estd estruturada em seis capitulos.

No primeiro capitulo ¢ definido o problema de pesquisa, apresentada a
motivacao, os objetivos geral e especificos, bem como a metodologia e a estrutura
da dissertagao.

O segundo capitulo descreve a expressdo de incerteza de medigdo, o
processo analitico, o processo de amostragem e sdo apresentados os modelos

matematicos utilizados nesta dissertagao.
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No Capitulo 3, ¢ apresentado o estado da arte da expressdo da incerteza de
medi¢do, com uma analise bibliométrica, as a¢des desenvolvidas pelos orgaos
internacionais sobre a incerteza de medi¢do, contribuicdes significativas na
histéria e casos na literatura que apontaram a importancia da amostragem para
expressao de incerteza de medicao.

Em seguida, no Capitulo 4, sdo apresentados os materiais e métodos
utilizados nos procedimentos experimentais.

Logo apos no Capitulo 5 sdo apresentados e discutidos estudos de casos,
detalhando e as incertezas analitica e da amostragem calculadas por quatro
diferentes abordagens.

E por fim, no Capitulo 6 sdo apresentados os resultados, discussdo,

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2
Expressao da incerteza de medicao

Neste capitulo, consideram-se formalmente os conceitos relativos a
incerteza de medicao, uteis para esta dissertacdo. Na primeira se¢do, sera discutida
a incerteza de medi¢do; na segunda se¢do, sera apresentada a incerteza analitica;
na terceira, a incerteza de amostragem e na quarta, modelos matematicos e
estatisticos, tais como, Analise de Variancia (ANOVA, do inglés Analysis Of
Variance), Anélise de variancia Robusta (ANOVA Robusta ou RANOVA) e dois
modelos do Range Statistics, um apresentado no Eurachem, 2007 [9] e o outro

pelo Eurachem, 2019 [13].

21
Incerteza de medicao

A incerteza de medigdo ¢ definida como sendo “um parametro ndo negativo
que caracteriza a dispersao de valores atribuidos a um mensurando, com base nas

informacdes disponiveis” [14].

211
Medicao

Medigdo ¢ um procedimento realizado com a finalidade de identificar o
valor de uma grandeza especifica denominada mensurando. Assim, para
determinar o valor do mensurando € necessario definir o método a ser empregado
para medicdo e pormenorizar todo o procedimento e as caracteristicas do
mensurando [9]. De modo a melhor especificar o mensurando, ocasionalmente
pode ser necessario considerar diversas grandezas, como temperatura, tempo,
pressao, local, populacgao, etc. [9].

Considerando elevada seletividade ou especificidade da resposta, o
mensurando (a grandeza medida) ¢ atribuido a apenas uma substancia-alvo da

determinagdo ou analito (termo usado pelos quimicos analiticos). A funcao
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analitica transforma a magnitude do mensurando em quantidade ou concentragao
de analito [14].

O resultado reportado de uma medi¢ao nao € originario de um unico valor e
nem pode ser o valor unico atribuido a quantidade de analito. O resultado
reportado ¢ um dos possiveis valores existentes dentro de um intervalo de
confianga, ou seja, o valor encontrado ¢ uma estimativa do valor do mensurando,
por ser impossivel identificar um valor unico por conta da propria natureza
aleatoria dos eventos que influenciam a medigao e, por que ndo dizer, no processo
de amostragem e a distribuicdo do analito na populagdo. Visto que, esta pratica
ocorre experimentalmente, o resultado dessa medi¢ao deve ser relacionado a uma
incerteza. Assim sendo, deixar de especificar o mensurando de forma adequada
pode levar a ndo inclusao de uma fonte de incerteza que pode ser significativa a
incerteza de medicdo. Ou seja, a expressdo de incerteza de medi¢do deriva-se de
diversos fatores caracteristicos do mensurando, da analise, da amostra, etc.

A incerteza deve ser descrita como um intervalo dos valores possiveis caso
o processo de medi¢ao fosse realizado repetidamente. De modo que, quanto
menor for numericamente a incerteza, menor ¢ tal intervalo, ou seja, mais
confiavel sera a estimativa da medigao [1, 9].

Uma vez que se tém informagdes suficientes para caracterizar o mensurando
de forma satisfatdria e se conhece o processo de medicao e todos os fatores que de
alguma forma podem influenciar a medig¢do, fica mais palpavel definir uma
expressdo de incerteza fidedigna. Esses fatores podem ser oriundos dos efeitos
sistematicos ou dos efeitos aleatorios, existindo diversos tipos de fontes de
incerteza que contribuem para a dispersao do resultado da medicao [1]. Assim, ao
resultado da medi¢do, deve ser informada a expressdao de incerteza a fim de
qualificar ou quantificar o resultado. Desse modo o valor de medicdo podera ser
confrontado com valores de referéncias oferecidos, normas ou especificacdes
apropriadas, pois o que determina qualidade de uma medigdo ¢ a expressao de sua
incerteza associada [9].

E importante enfatizar ao se desenvolver um estudo, que envolva medicdes
e as expressdes de incerteza associadas, que o erro, a precisdo, a exatiddo e a
incerteza sdo elementos distintos € que nao se confundem entre si. O erro ¢ a
“diferenca entre o valor da medi¢ao ¢ o valor de referéncia” [9]. Ja a exatidao e a

precisdo, no contexto metrologico, ndo sdo sindnimos. A exatiddo trata do “grau
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de concordancia entre o resultado de uma medi¢do e um valor verdadeiro do
mensurando”. Como a exatiddo de medi¢do ndo representa uma grandeza, ndo se
pode conferir-lhe uma valor numérico, assim a medicdo mais exata seria a que
obtivesse o menor erro de medicdo [14]. Contudo, no contexto quimico, a
exatiddo pode ser representada numericamente pela recuperagdo e pela
recuperacdo percentual.

A precisao ¢ o “grau de concordancia entre indica¢des ou valores medidos,
obtidos por medigdes repetidas, no mesmo objeto ou em objetos similares, sob
condicdes especificadas”. Pode-se, assim, conferir-lhe um valor numérico, uma
medida dispersdo que avalia a variabilidade sob circunstancias distintas, e que
normalmente ¢ apresentada por meio do desvio-padrdo, da varidncia ou do
coeficiente de variagao.

As Figuras 1 a 4 exemplificam a diferenga entre incerteza, erro, exatidao e
precisao.

Ao utilizar a Figura 1 como referéncia, as Figuras 2, 3 e 4 exemplificam
diferentes casos envolvendo incertezas, erro, exatiddo e precisao, onde X =
Resultado da analise, a média das varias medi¢des e p = Valor de referéncia para

analise.

v

Incerteza

Figura 1 Ilustragdo representativa para exatiddo com um intervalo de erro

reduzido e para precisao, uma pequena dispersao.
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Distribuigdo

v

Figura 2 Ilustragdo representativa para exatidao com um amplo intervalo de

erro e para precisao, uma elevada dispersao
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Figura 3 Ilustragdo representativa para exatiddo satisfatoria com elevada

dispersdo para precisao.
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Figura 4 Ilustracao representativa para exatidao com um amplo intervalo de
erro € uma pequena dispersao, para precisao.

Assim, ¢ possivel observar, que ainda que sejam minimizados os efeitos
aleatérios e os efeitos sistemdticos sob a exatiddo requerida da medigdo, o
resultado da medicdo como a estimativa do valor do mensurando permanece com
sua expressao de incerteza.

O fato que ao ser observada uma fonte de incerteza, pode-se escolher
simplesmente descartd-la caso esta ndo seja substancialmente relevante para a
contribuicao final da incerteza de medi¢ao. Com isso € necessario conhecer as

fontes de incerteza e suas magnitudes relativas.

21.2
Abordagens

Existem diversas abordagens que podem ser usadas para se calcular a
incerteza de medigdo. O EURACHEM 2007 [9], por exemplo, descreve as duas
principais, a abordagem empirica e a abordagem de modelagem. Oliveira e Aguiar
[10] citam outras trés: a abordagem de Barwick e Ellison, o estudo de
variabilidade e a aritmética fuzzy, existindo assim outras além dessas. Apesar de
serem diferentes estas abordagens ndo se excluem nem se limitam, sendo que o

emprego pode variar entre os diversos materiais a serem amostrados.
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21.21
Abordagem empirica

A abordagem empirica ¢ a mais utilizada por abranger diversos sistemas de
medi¢do e aplicacdes de acordo com o estado fisico do meio. Nessa abordagem,
ndo ¢ necessario se aprofundar no detalhamento das fontes de incerteza, para
estimar a incerteza de medicdo. Este ¢ um diferencial significativo, pois nem
sempre hé recursos financeiros ou de tempo disponivel para tal. Ela pode ser
desenvolvida por meio de 4 métodos: i) replicada, ii) protocolos, iii) ensaio
colaborativo na amostragem — CTS e iv) teste de proficiéncia de amostragem —
SPT [9].

O método por replicada utiliza apenas um amostrador e um protocolo de
amostragem. Este ¢ o método mais simples, que demanda menos tempo e menos
custo. No método de Protocolos, utiliza-se um amostrador e varios protocolos de
amostragem. No método CTS, sdo varios amostradores e apenas um protocolo;
enquanto que, no método SPT, sdo varios amostradores e varios protocolos
utilizados no processo de amostragem. Outro método também citado ¢ o de
variografia que ¢ empregado particulamente em casos que envolvam variagdes
espaciais e/ou temporais que sao significativas na concentracao de contaminantes
[9].

A desvantagem da abordagem empirica esta exatamente na simplicidade da
nao necessidade de detalhamento das fontes de incerteza. Dado que ndo se
conhecem profundamente as fontes, ndo se pode definir qual ¢ mais significativa e
qual tem menor influéncia sobre a incerteza. Impedindo assim, caso seja possivel
e haja interesse, empenhar-se em minimizar de modo pontual fontes de incerteza

especificas.

21.2.2
Abordagem de modelagem

A abordagem de modelagem ¢ comumente utilizada nas medi¢des
analiticas. Contudo, inicialmente esta abordagem nao era utilizada no processo de
amostragem, neste processo, sua utilizacdo se deu tardiamente. A modelagem
detalha, estima e avalia as contribuigdes de cada fonte de incerteza aglomerando-

as de modo a adquirir uma incerteza padrao combinada. Por meio desse método, ¢
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possivel identificar quais fontes de incerteza que foram quantificadas e a
representatividade de cada uma delas. A desvantagem dessa abordagem ¢ que, por
vezes, exige medi¢des detalhadas que variam de acordo com o alvo de
amostragem. Dado que o método ndao ¢ simplificado, ou seja, exige o
detalhamento das fontes de amostragem, ele acaba por se tornar mais oneroso em

relacdo a abordagem empirica [9].

21.23
Abordagem de Barwick e Ellison

A abordagem de Barwick e Ellison utiliza trés fatores diferentes do método
de validagdo a fim de avaliar a incerteza: precisdo, recuperagao e robustez.

Para estimar a incerteza referente a recuperacdo, Barwick e Ellison
apresentaram diversas opgdes como analise de materiais de referéncia certificado

(MRC), fortificacao (spiking) e comparagdo com um metodo de referéncia [10].

21.24
Estudo de variabilidade: somente a partir dos dados de robustez

Diferentemente da proposta de Barwick e Ellison, que utiliza os trés
aspectos do método de validacdo em conjunto, o estudo de variabilidade considera
as variagdes resultantes de planejamento de experimentos. Esta abordagem
considera que para dados com distribuicdo normal, a precisdo advinda dos testes
de robustez se equivale a avaliagdo de incerteza, em condigdes de

reprodutibilidade [10].

21.25
Aritmética fuzzy

Uma vez que o numero fuzzy ¢ aquele que pode ser escrito de forma a
representar um conjunto de valores (fechado e limitado), tem-se que [A%] =
[af,a¥,...,a%] onde a € [0,1]. De modo que [af,a$,...,a%] ¢ uma fungdo de
pertinéncia de [A*] para estimar "a". Para tanto, deve-se optar pela fungdo que
mais se aproxima do comportamento da varidvel medida. Assim, por meio da

aritmética fuzzy € possivel obter os resultados dos célculos juntamente com suas
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incertezas, pois a variavel deixa de ser considerada um valor numérico de uma
grandeza medida e passa a ser uma func¢do de pertinéncia que mais se aproxima do

provavel valor [10].

213
Fontes de incerteza

A incerteza estd associada aos processos como calibragdo de equipamentos,
nas respostas dos instrumentos, na preparagdo de padrdes, nos ensaios de
medicao, na metrologia legal, no controle de risco, etc. Conhecer cada processo e
as fontes de incerteza presentes que influenciam na incerteza de medi¢ao ¢ de
suma importancia. Contudo, as fontes de incerteza ndo estdo presentes unicamente
nos processos, mas também nas condi¢cdes ambientais, nos operadores, na
amostragem, entre outros fatores conhecidos (e ndo conhecidos também) [1,15].

O EURACHEM 2007 [9] fundamentado em Gy [16] identificou diversos
tipos de fontes de incerteza, entre eles, uma relativa a amostragem e outra relativa
a prepara¢do da amostra, conforme apresentado na Tabela 1. Como forma de
simplificar o modelo estatistico para o processo, a literatura agrupou em apenas
quatro classes de fontes, conforme apontado na Tabela 2.

Tabela 1 — Algumas fontes de incerteza na amostragem e preparacao de

amostras, adaptadas da referéncia [16].

Amostragem Preparacao de amostra

-Heterogeneidade (ou ndo homogeneidade) - Efeitos de homogeneizacao e /ou
-Efeitos da estratégia de amostragem subamostragem

especifica  (por exemplo, aleatoria, - Secagem

estratificada aleatdria, proporcional, etc.) - Fresagem

-Efeitos do movimento do meio a granel - Dissolugao

(particularmente sele¢do de densidade) - Extragdo

-Estado fisico do granel (s6lido, liquido, - Contaminacao

gas) - Erros de diluigao

-Efeitos de temperatura e pressao - (Pré-) Concentragao

-Transporte e conservacdo da amostra
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Tabela 2 — Contribui¢des da incerteza na abordagem empirica.

Processo Classe de efeito
Aleatorio (precisao) Sistematico (tendéncia ou
Viés)
Analise Variabilidade analitica Viés analitico (efeito
(contribui¢ao combinada de combinado de fontes de viés)

efeitos aleatorios)

Amostragem A variabilidade da amostragem Viés de amostragem (efeito

(dominada pela combinado de viés de
heterogeneidade e variacdes do selegao, tendéncia do
operador) operador, etc.)

Para melhor definir e exemplificar, a literatura apresenta uma categorizagao
mais simples com o objetivo de estimar as contribui¢cdes de incerteza utilizando
uma abordagem empirica, como apresentado na Tabela 3. Contudo, o profissional
responsavel por tratar de cada grupo de incerteza, deve certificar que todas as
fontes de incerteza significativas referentes ao seu processo sejam quantificadas.

Deve-se ter cuidado ao utilizar esta caracterizacao, pois a diferenciacao
entre efeitos aleatorios e efeitos sistematicos, a depender do contexto, pode gerar
equivoco quando sdo generalizados [1].

Tabela 3 — Estimativa de contribuigdes de incerteza na abordagem empirica.

Classe de efeitos
Processo

Aleatoério (precisao) Sistematico (tendéncia ou viés)

Analise por exemplo, | por exemplo, Materiais de referéncia

andlises duplicadas | certificados

Amostragem | Amostras duplicadas | Objetivo de amostragem de referéncia,
ensaio de amostragem inter-

organizacional

De acordo com JCGM 100:2008 [1], a fonte de incerteza vinculada ao
método de medigdo ¢ a mais complexa de se quantificar. Caso o método utilizado
apresente menor dispersdo que outros métodos, o grau de dificuldade para se

quantificar as fontes aumenta. Contudo, vale ressaltar que existem diversos
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métodos pouco explorados. Dentre os métodos conhecidos quando comparados
entre si, ainda que apresentem resultados diferentes sdo de iguais eficacia, pois
ndo apresentam uma variabilidade significativa entres os resultados adquiridos,

isto quando sao realizados de modo correto, considerando a limitagdo de cada um

[1].

214
Incerteza padrao

Dado que o mensurando tem # varidveis que o determina, ¢ necessario um
modelo matematico para representar e contabilizar essa relagdo por meio de uma
fun¢do. Cada variavel deve ser analisada de modo que ela ndo seja contabilizada
mais de uma vez e a0 mesmo tempo, nenhuma variavel significativa ao modelo
deixe de ser contemplada no modelo matematico [1, 15]. As grandezas que estao
associadas, de alguma forma ao processo de medicdo, podem ser estatisticamente
dependentes/correlacionadas ou independentes/ndo correlacionadas. Quando a
incerteza proveniente desta medicdo ¢ expressa por meio do desvio-padrdo ¢
caracterizada como incerteza padrao. Em contraste, ao ser derivada de diversas
grandezas nao correlacionadas entre si, a incerteza padrdo torna-se incerteza
padrdo combinada ucy) [1] como indicado na equacdo 2, onde x;= sdo as
estimativas de entrada para os valores das n grandezas; y = estimativa do

mensurando e u(x;) = incerteza-padrao avaliada.

Para y = f(xq,...,x5)

- - @
@)= ) =) o)

Em que ¢; = 0f /0x;, u;(y) = |cilu(x;)

Caso haja correlagdo entre as fontes de incertezas

—j (3)
n n—j n
u.(y) = z:i=1cl-2u2 (x;) +2 Zi=1 ZFL_H cicju(xi)u(xj)r(xi,xj)
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21.5
Avaliagcao de incerteza tipo A e incerteza tipo B

Os modelos de avaliagdo da incerteza padrdao indicados pelo GUM sdo
definidos como incerteza tipo A e incerteza tipo B, que dependem das suas fontes
de incerteza pois geram o desvio-padrdo e as distribuigdes de probabilidades a
elas relacionadas [9, 15]. A incerteza padrao do tipo A utiliza uma gama de
observagdes para expressar a esperanca matemadtica por meio de sua funcdo
densidade de probabilidade. Entretanto, a incerteza padrao do tipo B utiliza outros
meios que nao a andlise estatistica, meios que podem ser especificacdo de
fabricantes, histérico de desempenho, informagdes disponiveis de medigao, faixa
de condi¢cdes ambientais, etc. Assim, dados conhecidos previamente para o
calculo de sua funcdo densidade de probabilidades e varidncias sdo utilizados
[15].

A incerteza-padrao do tipo B € capaz de ser tao fidedigna quanto a incerteza
padrdo do tipo A, principalmente quando se tem poucas observacdes

estatisticamente independentes.

2.1.6
Incerteza expandida

Nem sempre o intervalo referente a incerteza padrdo sacia as demandas
correspondentes de alguns setores como industriais, saude, aplicacdes comerciais,
seguranca, etc. Assim sendo, o Working Group e Recomendacdes do CIPM,
INC(1981) admitiram a utilizacdo de uma incerteza expandida (U), que consiste
na utilizacdo de um escalar (k), fator de abrangéncia, capaz de ponderar a
incerteza padrao em fun¢do dos seus graus de liberdade, para um determinado
nivel de confianca

U(y) = kuc(y) (4)

Para uma abrangéncia ao nivel de confianga de 95,45 %, considerando

distribui¢ao normal, utiliza-se k£ = 2. Contudo se N < 30, utiliza-se a distribuicao #-

student para calcular o valor de £ [1, 9, 15].
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21.7
Repetibilidade

Determina-se repetibilidade quando a expressdo de incerteza ¢ proveniente
de sucessivas medi¢des realizadas sob as mesmas condi¢des, ou seja, mesmo
local, observador, instrumento de medigdo, etc, € em um pequeno intervalo de
tempo. O desvio-padrao desses valores ¢ uma componente do tipo A para a
expressdo de incerteza da média; contudo, nem sempre ¢ possivel reproduzir
diversas medicdes sob as mesmas condi¢des. Neste caso, talvez seja possivel
estimar a repetibilidade do processo por meio de diversos métodos, utilizando

para isto o histérico de medigdes que foram realizadas previamente. [9, 14, 15].

21.8
Precisao intermediaria

A precisdo intermediaria ¢ obtida quando as medi¢des sdo realizadas sob as
mesmas condi¢des, ou seja, mesmo local, observador, instrumento de medigao,
etc, e em um longo periodo de tempo. Alternativamente, a precisdo intermediaria
pode ser obtida quando as medigdes sdo realizadas em sua maior parte, sob as

mesmas condi¢des, havendo pequena variabilidade em algmas condigdes [14].

21.9
Reprodutibilidade

Quando a expressao de incerteza ¢ proveniente de sucessivas medi¢cdes em
um mesmo objeto ou objeto similar e realizadas sob diferentes condicdes,
incluindo diferentes locais, define-se como reprodutibilidade do processo,
existindo assim diversos métodos para estimar a reprodutibilidade, como carta de
controle de amplitude, um estudo utilizando itens de calibracio que foram
diversas vezes medidos em n amostras, etc [9, 15].

Assim a condicdo de reprodutibilidade segundo o VIM ¢ “Condigdo de
medi¢do num conjunto de condi¢des, as quais incluem diferentes locais, diferentes
operadores, diferentes sistemas de medi¢ao e medic¢des repetidas no mesmo objeto

ou em objetos similares” [14].
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2.2
Incerteza analitica

A incerteza do processo analitico faz parte do processo de medicdo que
acontece apos o processo de amostragem. Os processos desenvolvidos durante a
medicdo analitica podem utilizar como referéncia estudos de validagao de
métodos que sdo previamente realizados. Assim, os quimicos que estdo realizando
a analise ja conhecem previamente alguns fatores de incerteza que possivelmente
influenciam a incerteza analitica, pois estes estudos indicam aspectos que, como
fontes de incerteza, podem influenciar na incerteza do processo analitico.

Os estudos de validagdo de métodos utilizam parametros para avaliar os
métodos que serdo utilizados. Alguns desses pardmetros que sdo apontados por
Ellison e Williams [17] sdo: precisdo, tendéncia, linearidade, limite de deteccdo,

robustez e seletividade/especificidade [17].

23
Incerteza da amostragem

Como citado, todo processo de medigdo passa por uma série de etapas e
cada uma contribui de alguma forma para a expressao de incerteza que ¢ propria
da medi¢do. Assim, no processo de amostragem, ha fontes de incerteza
provenientes do conjunto das etapas da amostragem. Para identificar essas fontes
de incerteza da amostragem, ¢ importante descrever minusciosamente todo o
processo para se observar o maximo possivel das fontes de incerteza provenientes
da amostragem.

A amostra ¢ o subconjunto finito da populagdo. A necessidade de tomar uma
amostra vem do fato de que raramente ¢ possivel analisar toda a populacdo de
interesse para o estudo a ser realizado, por varios motivos plausiveis, como
dificuldade de acesso a populagdo, tempo gasto, investimentos financeiros, etc.
Assim, ¢ conveniente utilizar uma amostra representativa, para se obter
informacdes sobre a populacao [9, 18].

Uma das definicdes do processo de amostragem estd descrita na NBR
ISO/IEC17025 [4] como sendo “um procedimento pelo qual uma parte de uma

r

substancia, material ou produto ¢ coletado para produzir uma amostra
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representativa do todo para ensaio ou calibragdo; contudo basta ser uma amostra
representativa do todo para por si s6 carregar uma incerteza intriseca”.

Por mais que a descricdo de todo o processo de amostragem, de forma
minusciosa, ajude a identificar suas respectivas fontes de incerteza, isto
dificilmente sera o suficiente, para determinar todas as fontes de incerteza
provenientes desse processo. Em alguns aspectos ¢ impossivel pormenorizar um
processo em sua menor particula, desse modo os protocolos de amostragem nunca
sdao perfeitos. Especificar com total confiabilidade algumas grandezas pode ser
impossivel e, fica a cargo do amostrador, definir até qual nivel seré especificada a
unidade de medida ou os nimeros de casas decimais estabelecidas a serem
consideradas de uma certa grandeza. Por exemplo, na amostra duplicada ¢
impossivel realizar novas medi¢des exatamente no mesmo local e no mesmo
tempo pois ¢ impossivel especificar exaustivamente componentes, como o tempo

envolvido [15].

2.31
Teoria da amostragem

A teoria da amostragem se desenvolveu independentemente do processo de
medic¢do. O processo de amostragem compreende na retirada de uma parcela da
populacdo de interesse a fim de analisa-la e fazer inferéncia sobre a populagdo. A
populagdo ¢ o conjunto de elementos com pelo menos uma caracteristica de
interesse comum, sendo a amostra um subconjunto representativo da populagao.
Uma amostra que contenha toda a populacdo de interesse ¢ caracterizada por
censo, ou seja, quando o subconjunto da populagdo apresenta todos os elementos
pertencentes ao conjunto da popula¢do [18]. Idealmente, a amostra deve ser
representativa do todo no que se trata das varidveis de interesse para o estudo.
Assim a amostra deve apresentar as mesmas caracteristicas da populacao [18].

Alvo da amostragem pode ser definido como a quantidade de material
especifico, separado em um determinado momento, que a amostra pretende
representar [9]. O objetivo da amostragem deve ser definido antes do plano de
amostragem. De maneira geral, aponta-se que quanto maior a quantidade de
elementos amostrais, mais fidedigna ¢ a analise da amostra. Contudo, isso ndo se

configura uma absoluta verdade estatistica quando se fala em significancia. Existe
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um valor 6timo para a quantidade de elementos amostrais, a partir do qual se pode
inferir significativamente sobre a populagdo, sem a necessidade de analisé-la por
completo ou sem a necessidade de um nimero de amostras muito elevado. Apos
alcancar este valor 6timo, mesmo que se aumente a quantidade de elementos da
amostra, a variacao da representatividade sobre a populagdo é pequena [18].

Planejar uma pesquisa, classificar quanto ao tipo e definir alguns critérios
no plano amostral ¢ essencial na fase inicial. Algumas amostras sdo definidas
quanto a participagao do pesquisador (por experimentacdo ou levantamento),
quanto ao objetivo da andlise (descritiva ou analitica), quanto a complexidade dos
dados (univariado ou multivarido) e quanto a amplitude da coleta (censo ou
amostra). Dentro deste contexto, existem dois tipos basicos de amostragem: 1)
amostragem probabilistica e ii) amostragem nao probabilistica. Na amostragem
probabilistica, todos os elementos da populagdo tém probabilidade conhecida e
diferente de zero de serem selecionados; contudo, isso s6 € possivel se a
populagao for finita e totalmente acessivel. J4 na amostragem nao probabilistica, a
selecdao dos elementos da populagdo ¢ subjetiva, podendo ser infinita ou nao ser
completamente acessivel, ficando assim condicionada ao discernimento do
pesquisador/amostrador para definir 0 meio que sera realizada a selecdo da
amostra.

Levando em conta a amostragem probabilistica e a ndo probabilistica,
Bolfarine e Bussab classificam em quatro os tipos de amostragem; por meio da
defini¢do dos procedimentos de selecdo e quanto ao critério utilizado pelo
amostrador, tipifica por critério objetivo e subjetivo. A Tabela 4 resume essa
classificagdo [19]. Desse modo, quando o procedimento apresentado for
probabilistico e o critério for objetivo, define-se como amostras probabilisticas.
Quando o procedimento de selecdo utilizado for probabilistico e o critério do
amostrador subjetivo, define-se como amostras quase aleatorias. J4 quando o
procedimento utilizado ndo for probabilistico e o critério escolhido for objetivo,
denomina-se como amostras criteriosas. Finalmente, quando o procedimento
empregado for ndo probabilistico e o critério subjetivo, denomina-se amostras

intencionais [19].
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Tabela 4 - Tipos de amostra

o Procedimento de selegao
Critério do amostrador

Probabilistico Nao Probabilistico
Objetivo Probabilisticas Criteriosas
Subjetivo Quase aleatorias Intencionais

A amostragem probabilistica apresenta diversos métodos a serem
desenvolvidos. Porém, neste trabalho sdo expostos alguns dos principais. Na
Amostragem Aleatoria Simples, os elementos da popuacdo tém a mesma
probabilidade de pertencer a amostra, ¢ todas as amostras t€ém a mesma
probabilidade de ocorrer [18, 19]. Na Amostragem Sistematica, os elementos da
populacdo sdo ordenados de modo a possibilitar a retirada dos elementos da
amostra em uma periodicidade especificada. Por exemplo, em uma linha de
producdo a cada 100 elementos retira-se 1 para a amostra. A vantagem desse
método ¢ a de se conhecer bem cada elemento da amostra, a desvantagem ¢ a
possibilidade de nao observar efeito de sazonalidade, visto que a periodicidade da
retirada da amostra pode acompanhar a sazonalidade existente [18, 19]. Na
Amostragem por Conglomerados, a populacdo ¢ dividida em subconjuntos e a
amostra ¢ retirada de cada subconjunto [18, 19]. Na Amostragem Estratificada,
assim como na amostragem por conglomerados, a populacdo ¢ dividida em
subconjuntos denomidados estratos, contudo tem-se o cuidado para que os
elementos de cada estrato sejam homogéneos e os estratos heterogéneos entre si.
A amostra ¢ retirada de cada estrato [18, 19].

Nem sempre ¢ vidvel realizar estudos por meio da amostragem
probabilistica, pois muitas vezes o pesquisador se depara com uma situagdo que
requer a amostragem ndo probabilistica e assim como na amostragem
probabilistica, existem diversos métodos de selecao de amostras.

Na Amostragem por Conveniéncia, nem todos elementos da populagao sao
acessiveis para constituir a amostra. A populagdo ¢ separada em dois tipos, aquela
que ¢ objeto de interesse da pesquisa; contudo, ndo ¢ integralmente acessivel
(denominada populagdao objeto), e aquela que seus elementos estdo disponiveis
para selecao (denominada populagdo amostrada). Caso os elementos da populagao

amostrada tenham as mesmas caracteristicas que sejam relevantes a pesquisa que


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612501/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

2
Expressao da incerteza de medigao 42

a populagdo objeto, esta amostragem serd equivalente a amostragem probabilistica
[18,19].

Na Amostragem Intencional, o amostrador seleciona intencionalmente os
elementos da amostra, observando quais elementos sdo representativos da
populacao [18, 19].

Na Amostragem a Esmo, o amostrador busca selecionar, de modo
aleatorio, os elementos da amostra, contudo sem utilizar para isto técnicas de
aleatoriedade. Como regra, quando a populagdo ¢ homogénea essa amostragem ¢
equivalente a probabilistica [18, 19].

Quando a populacdo ¢ formada por material continuo, ou a populacio de
interesse € composta de material liquido ou gasoso, o amostrador ¢ levado a
homogeniza-lo e assim retirar a amostra a esmo, 0 que retornaria ao caso exposto
anteriormente, levando o processo a se tornar equivalente a amostragem
probabilistica [19, 20].

Vale destacar que bem como as caracteristicas discreta ou continua, o
estado fisico da populacdo de interresse também poderd interferir diretamente no
processo de amostragem. Assim, amostras em que os elementos encontram-se em
estado fisico gasoso, liquido ou sélido, respondem de forma diferente ao processo
de amostragem, necessitando entdo de cuidados distintos durante o processo de
amostragem [20].

A estatistica indultiva é apontada como a ciéncia que busca inferir
formulagdes probabilisticas sobre a populagdo, fundamentando-se em analises das
amostras. Para se utilizar métodos da estatistica indultiva, € necessario que a
amostra seja probabilistica. Entretanto, como dito anteriormente, nem sempre ¢
possivel adquirir amostras com essa caracteristica por varios motivos [18, 19].

Desse modo, ainda que na amostragem ndo probabilistica ndo sejam
utilizados métodos cientificos durante a selecdo da amostra, pois o processo de
amostragem envolve suposi¢des ou julgamentos subjetivos, o que macula os
resultados e corrompe o propdsito da amostra. Pesquisadores langam mao do bom
senso e utilizam métodos ndo probabilisticos, mas que sejam equivalentes aos
probabilisticos, dispondo assim de métodos estatisticos que permitam inferir
concepgoes sobre a populagdo [18, 19].

Uma das etapas imprescindiveis do processo de amostragem ¢ a coleta de

dados. Urge que esta seja feita com propriedade, cuidado e de forma tecnicamente
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perfeita, caso contrario de nada adiantaria o melhor plano amostral, a defini¢ao de
qual método de amostragem ou todas as metodologias estatisticas existentes. A
inferéncia sobre a populacdo estara fadada ao erro e todo trabalho de pesquisa
pode perder sua qualidade. Assim, uma parte essencial do processo de
amostragem ¢ o recrutamento e treinamento do amostrador, verifica¢do e registro
do processo de coleta, preparacdo e transcricdo dos dados. Uma coleta de dados
devidamente realizada ¢ o primeiro passo para a materializagdo da qualidade de
dados, de uma banco de dados robusto e analises estatisticas que agreguem valor a
pesquisa [18, 19].

A incerteza proveniente do plano amostral ¢ derivada apenas do processo de
amostragem, ¢ quando esse processo ¢ probabilistico, esta incerteza ¢ estimada
por meio do desvio-padrdo. A incerteza, proveniente de outros fatores diferentes
dos amostrais ¢ independente do plano amostral, ainda que aparecam em qualquer
fase do levantamento amostral [18,19].

Referente a incerteza de medi¢do proveniente da amostragem, o Eurachem,
2007 [9] identifica oito tipos de fontes de incerteza da amostragem. Segundo Gy
[16], as fontes de incerteza de amostragem sdo caracterizadas em Erro total da
analise (TAE), Erro de selecdo pontual (ESP), Erro de amostragem fundamental
(FSE), Erro de segregacdo e agrupamento (GSE), Erro de delimitacdo de
incremento (IDE), Erro de extracdo de incremento (IEE), Erro de processamento
de incremento (IPE) e Erro de ponderacio (SWE). Ainda que a teoria da
amostragem apresentada por Gy [16] seja aplicada a diversas matrizes por falta de
pesquisas, normas, orientagdes técnicas especificas para cada matriz, este trabalho
desenvolvido foi direcionado especificamente para o campo da geologia.

Conhecer previamente as caracteristicas de interesse e a populacdo a ser
estudada ¢ de suma importancia e levam a melhor defini¢cdo de qual metodologia
de amostragem pode ser empregada. Uma informagdo importante que além de
definir a metodologia influencia significativamente como fonte de incerteza, ¢
conhecer os elementos e determinar previamente se ha heterogeneidade entre eles
ou se sao homogéneos. Heterogeneidade ocorre quando os elementos de uma
populacdo ou amostra diferem entre si de acordo com as caracteristicas de
interesse do pesquisador. Por outro lado, a homogeneidade se refere a situacao
quando os elementos de uma populagdo ou amostra sdo semelhantes em suas

caracteristicas de interesse do estudo a ser realizado.
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Em uma mesma populacdo, os elementos da amostra podem ser
homogéneos dentro da amostra e heterogéneos entre amostras. A heterogeneidade
¢ uma fonte de incerteza da amostragem bem conhecida e delineada no meio
cientifico [9]. Ainda de acordo com o Eurachem 2007 [9], a heterogeneidade dos
elementos pode ser dividida em Heterogeneidade da Constitui¢ao (CH) em que os
elementos s3o naturais e propriamente heterogéneos (moléculas, ions, graos) e a
Heterogeneidade da Distribui¢ao (DH) que ocorre quando as particulas ndo sao
distribuidas aleatoriamente no alvo de amostragem [9].

Existem diversos testes estatisticos que podem ser utilizados objetivando
conhecer melhor o comportamento da amostra, permitindo assim ao pesquisador
fazer um melhor uso dela. Por exemplo, o teste Qui-quadrado (y?) e a Tabela de
contingéncia que sdo utilizados para verificar se os elementos das amostras sao

independentes.

2.3.2
Tamanho da amostra

O tamanho da amostra ¢ uma questdo que deve ser analisada caso a caso.
Uma amostra muito grande traz informacdes mais confidveis da populagdo,
contudo nem sempre € possivel adquirir uma amostra razoavelmente grande por
questdes orcamentarias, tempo, ou até mesmo por conta da indisponibilidade.
Uma amostra que ndo seja representativa da populacdo traz consigo resultados
inconclusivos. Entdo, ¢ necessario encontrar um valor 6timo para o tamanho da
amostra, que represente bem a populagdo, mas que ndo seja tdo custoso, nao
demande tempo excessivo e seja acessivel. Questdes como o tipo de variavel
(nominal, ordinal ou intervalar) e o tamanho da populagdo (finita ou infinita)
interferem no céalculo para defini¢do do tamanho da amostra [18, 20].

As equacgdes 5 a 8 oferecem parametros basicos para o desenvolvimento de
algoritmos especificos para determinar o niumero de objetos amostrados (n) de
acordo com a composicdo e caracteristicas da populacdo de interesse a ser
amostrada [18].

Para variavel intervalar com populacao infinita

- ()


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612501/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

2
Expressao da incerteza de medigao 45

Variavel intervalar com populagao finita

222N (6)
"TEWN-D +2%0°
Variavel nominal ou ordinal com popula¢ao infinita
_2%pq (7)
n=-—3
Variavel nominal ou ordinal com populagao finita
Z?pgN (8)
n

T d2(N—1) + 2%pg

Onde: Z ¢ o fator normalizado da distibui¢do normal padrdo a um nivel de
confianga pré-estabelecido (anexo I); o € o desvio-padrdo populacional; d € o erro
amostral; N é o tamanho da populagdo; p ¢ a estimativa da propor¢do de um dos

niveis da variavel escolhida; e § o complementar de p. Assim:

q=1-p )

Jarvis e Hedges [21], em um estudo envolvendo exames microbioldgicos em
alimentos, apontaram que em uma amostragem sem reposi¢do, com dados que
seguem uma distribuicdo normal, ainda que heterogéneos, 8 unidades amostrais
em duplicadas sdo o suficiente para adquirir uma representatividade significativa.
Ainda que seja notorio que o aumento do tamanho da amostra melhore a
significancia dos resultados, para o caso de exames microbiologicos em
alimentos, quando o tamanho da amostra ¢ maior que 12, a melhoria da
significancia ¢ relativamente menor, ndo enriquecendo significativamente a
pesquisa e quando menor que 8, ndo ¢ suficientemente representativa da
populagdo, ou seja 8 < n < 12. Caso os dados de interesse se distanciem da
normalidade, transforma¢des matemadticas podem ser utilizadas para corrigir este
efeito. Entretanto, se ainda assim os dados ndo se aproximarem de uma
distribuicdo normal, n deverd ser bem maior que 12 para alcancar a mesma
significancia. Apos a selegao da amostra sdo necessarias manipulacoes estatisticas

capazes de inferir informagdes relativas aos dados uteis a pesquisa [21, 22].
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24
Modelos matematicos para estimar incerteza de medigao

241
Analise de Variancia Classica (ANOVA Classica)

A andlise de varidncia conhecida como ANOVA, do inglés Analysis of
Variance, ¢ um teste estatistico utilizado para verificar a existéncia de diferenca
significativa entre médias e se os fatores exercem influéncia nesta diferenca. Se o
teste indicar que as médias sdo estatisticamente iguais, isso significa que qualquer
diferenga entre suas estimativas ¢ fruto de erro amostral e ndo pode ser associada
ao fator ou fatores em estudo [23, 24].

A ANOVA ¢ testada em duas hipoteses: Hy, hipdtese nula, que testa se as
médias, |, sdo iguais e Hy, hipotese alternativa, testa se existe a0 menos um par de
médias com diferencas significantes.

Hotpy = pp = -+ = [l
Hy:py # pp # - F iy

Para realizar a analise ¢ necessario fazer as seguintes pressuposi¢des: 1)
Distribuigdo normal; i) Amostras Independentes; iii) Varidncia constante
(homocedasticidade); iv) Auséncia de dados discrepantes (outliers) [23, 24].

A ANOVA pode ser utilizada em experimentos de um fator, dois fatores e
experimentos de dois fatores com repeticao.

Ainda que o Eurachem 2007 apresente a ANOVA com fator duplo como
uma metodologia para o calculo da expressdo de incerteza, e apresente a ANOVA
Robusta como uma opgao para presenga de dados discrepantes, ele ndo cita os

pré-requisitos necessarios para que a utilizagdo da ANOVA seja eficiente.

2411
Normalidade

A normalidade pode ser verificada por diversos métodos, por exemplo, um
dos mais simples ¢ por meio de analises graficas, como histogramas. H4 também
testes estatisticos como Shapiro Wilk, Kolmogorov-Smirnov e Anderson-Darling,
que sdao capazes de verificar se os dados tendem a distribui¢do normal. Outro
modo ¢ pelo grau de simetria da distribuicao, pois uma distribui¢do simétrica se

aproxima a distribui¢cao normal.
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A literatura indica o teste Kolmogorov-Smirnov e o Anderson-Darling para
amostras em que n ¢ maior que 50, sendo o Anderson-Darling para varidveis
continuas. Para n menor que 50, indica-se o teste Shapiro Wilk, que ¢ reconhecido
como superior para o teste de normalidade [24].

Quando a distribuicdo dos dados ndo se aproxima da distribui¢cdo normal, é
possivel normalizar os dados por meio de transformac¢des matemadticas. Aplicar o

logaritmo aos dados originais ¢ um dos métodos mais simples para isto.

241.2
Independéncia

A verificacdo de independéncia podera ser feita por meio de graficos de
residuos, teste Durbin-Watson, teste Qui-Quadrado (x?), entre outros. Um dos
meios para observar se ha independéncia ¢ utilizando o calculo de autocorrelagao.
Assim, testa-se a hipotese de H, para a existéncia de independéncia e H; para a
nao existéncia de independéncia [23] onde:

H,: autocorrelagdo = 0; existe independéncia.
H;: autocorrelagdo # 0; ndo existe independéncia.

Ao utilizar o teste de Durbin-Watson, € necessario certificar-se previamente
de que a amostra segue a distribui¢do normal. O artificio a ser utilizado ¢ de
acordo com o nivel de significancia o, tamanho da amostra e nimero de
tratamentos. A Tabela de Durbin-Watson especifica se ha independéncia ou nao
[23, 24]. Assim

Yi-1(e; —e;_1)

n 2
i=1€i

D= (10)

Por meio do teste de Durbin-Watson, observa-se os intervalos para D da

seguinte forma:

0<D <dL Indicio de autocorrelagdo positiva
dL <D <dU Zona de indecisdo

dU <D <4-dU Auséncia de autocorrelagao

4-dU <D<4-dL Zona de indecisao

4-dL <D <4 Indicio de autocorrelagdao negativa
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De modo que e; ¢ o erro no periodo de tempo i; dL ¢ o limite inferior; dU ¢
o limite superior. Assim com auxilio da Figura 5, pode-se verificar os intervalos

de D que indicam indicios da autocorrelagdo ou de indecisao.

Indicio de Zona de Zona de Indicio de
i autocorrelagdo | indecisdo | Aot e . indecisdo | autocorrelagdo
positiva autocorrelacio : negativa
— R |
—» « » —»
0 dL du 2 4-dU 4-dL 4

Figura 5 Intervalo para o teste de Durbin-Watson.

Contudo quando os dados nao sdo padronizados, deve-se optar por um teste
nao paramétrico, como o teste Qui-Quadrado.

A Tabela y? é utilizada como pardmetro para avaliagio das hipoteses em
teste (anexo II). Assim se Y2 peiado < Xealculado» @ hipotese de independéncia é
rejeitada, mas se Y2 peiado = Xeaiculador @ hipotese de independéncia nio pode

ser rejeitada a um nivel significancia previamente estipulado.

2413
Homogeneidade de variancias

Quando se evidencia que o conjunto de dados apresenta homogeneidade de
variancias, se diz que o conjunto de dados ¢ homocedastico. Esta
homocedasticidade ¢ designada quando a variancia ¢ a mesma estatisticamente em
todos os niveis dos dados a serem analisados. Existem diversos meios para se
verificar se ha homocedasticidade no conjunto de valores amostrados, desde
analises graficas a diversos testes estatisticos como Cochrane, Bartlett, ou Levene.

Nenhum teste de homogeneidade de variancias supera outro em todas as
variaveis que envolvem o poder do teste e a sua precisdo, contudo o mais indicado
pela literatura quando a amostra tende a normalidade ¢ o teste de Bartlett, e
quando ndo, o teste de Levene [25] ¢ o indicado. Para o teste de Bartlett, a
estatistica teste ¢é:

21 (n; — D In(s?) — ¥4 (n — 1) In(sf) (1)

1 v 1 1
3Gk— D |*=1n, =1 3F (m, - 1)

B =

1+
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n; ¢ o nimero de repeti¢des do grupo i;

k é o nimero de tratamentos;

s? ¢ a variancia do tratamento i; e

s2 ¢ a variancia conjunta.

Em que na hipotese nula, H,, as variancias sdao iguais, ou seja, ha
homocedasticidade e H;, a hipotese alternativa, em que ha heterocedasticidade.

ol — g2 — — 2 2 2
Hy:0{f =05 =+ =0, e Hi:0; # 0y,

Onde k # k' em pelo menos um par. Rejeita-se Hy quando B > X czz,k—l-
O Teste de Leneve ¢ realizado por meio da anélise de variancia dos residuos
em modulo, onde e;; € o erro; x;; € a varidvel; X; € amediaei=1,..kej=1,..ni.

el-j = |xij _fl| (12)

Utiliza-se a ANOVA para os e;;

Hy:xqy =x1 = =x¢ e Hyixy # Xy

Caso H,, hipdtese nula, seja rejeitada, pode-se utilizar transformagdes
matematicas para tornar as variancias homogéneas e assim adquirir este

pressuposto para analise de variancia [25].

2414
Outliers

Ja para identificar outliers, que sdo valores que divergem bastante do padrao
global dos demais valores observados, pode-se utilizar andlise exploratoria de
dados disponivel em estatistica descritiva, ou testes estatisticos como Dixon,
Chauvenet, Grubbs, intervalo interquartilico (IQR), etc. Contudo, deve-se analisar
o conjunto de dados antes de escolher qual teste estatistico utilizar, pois de acordo
com as caracteristicas do conjunto de dados, cada teste pode apresentar uma
melhor resposta sobre os outliers presentes [23, 25].

O teste simples de Grubbs compara o valor suspeito com os demais valores
do conjunto de dados, a partir da média e desvio-padrao e considera:

_ lx; — x| (13)

Z
S
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Onde x; ¢ uma observagdo da amostra x4, X, ..., X,,; X ¢ a média amostral; S
¢ o desvio padrao amostral.

Seguindo as hipdteses

H, = x; pode ser considerado outlier.
H; # x; ndo pode ser considerado um outlier.

A um nivel de significancia a, se Z > Z, rejeita-se H,, onde Z. ¢ o valor
critico da distribui¢dao normal.

Quando a distribui¢do ¢ ndo paramétrica o teste de Grubbs nao atende bem,
sendo assim ¢ necessario utilizar testes ndo paramétricos para realizar a analise de
presenga de outliers no conjunto de dados. Um dos meios para realizar esta
analise ¢ por meio do intervalo interquartilico (IQR). Nesta metodologia, utiliza-
se a mediana como parametro e através dos quartis ¢ possivel constatar se ha
presenca de outliers.

Para obter os limites do intervalo interquartilico utiliza-se o primeiro quartil

e o terceiro quartil, assim:

DI'=Q3— 0 (14)

Limpperior = Q1 — 1,5 X DI (15)

Limsyperior = Q3 + 1,5 X DI (16)
Sendo

DI = Diferenga interquartilica

Q1 = Primeiro quartil

Q3 = Terceiro quartil

1,5 = Constante.

Desse modo os valores menores que o limite inferior € maiores que o limite
superior sao considerados outliers. Os limites inferior € o superior sao calculados
pela diferenga entre o primeiro quartil (Q1) e pela soma entre o terceiro quartil
(Q3) respectivamente, e o intervalo interquartilico (Q3 e Q1) multiplicado por k,
sendo k constante igual a 1,5.

Assim, para verificacao dos pressupostos da ANOVA Classica, este trabalho
utilizou o teste de Shapiro Wilk para analisar se a distribui¢do do conjunto de

dados tendia a normalidade. Para a verificagdo da independéncia dos residuos
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utilizou o teste paramétrico de Durbin-Watson, e quando ndo paramétrico, o teste
Qui-Quadrado. Para suposi¢do de homocedasticidade, Bartlett quando a
distribuicao tendia a normal e Levene, quando nao. E por fim, para identificar a
presenca de outliers, foi utilizado Grubbs como teste paramétrico € como nado

paramétrico, o intervalo interquartilico (IQR).

2415
ANOVA - Fator duplo com repeti¢cao

Analisados todos os pressupostos da ANOVA, ela se torna uma eficiente
ferramenta na verificacdo da existéncia de diferenca significativa entre colunas
(fator unico), entre linhas e entre colunas (fator duplo), e entre linhas e entre
colunas, com uma quantidade de repeti¢des para cada iteracdo entre linhas e
colunas (fator duplo com repeti¢do), para analisar a variagdo dentro da amostra
(variagOes aleatorias) e as variagcdes entre amostras (variagdes explicadas). Se
houver diferenca, ndo se sabe quais as linhas ou colunas que diferem entre si.
Entdo, para saber quais fatores sdo realmente diferentes, existem alguns testes de
comparagdoes multiplas de médias, como o de Tuckey, Scheffé, Dunnett,
Bonferroni dentre outros [23, 24].

Quando se trata da ANOVA de fator duplo, este pode ser sem repeticdo ou
com repeticdo conforme a Tabela 5. Para o fator duplo com repeti¢do apresentado,
tem-se que para cada tratamento K ha t repeti¢des, assim:

K = colunas (tratamentos);

L = linhas (blocos); ¢

t = repetigdes.

Sendo xyp+ 0 elemento correspondente a coluna de ordem i, linha j, e

repeticao R.
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Tabela 5 - Modelo para dados com Fator Duplo com Repetigao.

52

Amostra Tratamento
1 K
1 t 1 t 1 t
1 X111 X11t | X211 | -y X21¢ Xk11 Xk1t
2 X121 X12t | X221 | --{ X22t Xk21 Xk2t
3 X131 X13t |X231 | --{ X23t Xk31 Xk3t
L X111 X1Lt | X211 | -+ X2Lt XkLt XkLt
kK L ¢t
o S35
i=1 j=1R=1
Média
n=k.L.t
Em que
i=12,..,k j=1,2,..,L,eR=1,2,..,t
O teste F verifica as seguintes hipoteses nulas:
H]I™: para média de tratamentos iguais
HT": para média de tratamentos diferentes
HE!: para média de blocos iguais
HE!: para média de blocos diferentes
H¥': ndo hé iteragdo entre blocas e tratamentos
H!: ha iteracdo entre blocas e tratamentos
k yL oyt 2 17
C= (2i=1 ijl YR=1 xin) (17
n
Soma dos Quadrados
k L k L t (18)
SQT = Z(qu x) ouSQTzzz:quRz C
i=1 j=1R=1 i=1 j=1R=1

L t
Zj=12R=1xin)

SQTr = Xy Xy Th=1(Xi — X)? 0u SQTT = {-;1[(

Lt

l (19)
—C
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2
SQIt = ¥i, Z§=1Zfz=1(xij — X —% +%x) ou

SQIt = SQT — SQTr — SQBI — SQR

_\2
SQR = Z§=1Z§=1 Yh-1(xijr — X%i;)” ou SQR =

kK yL t 2 kK vL (Zfz=1xin)z
i=12j=12R=1x ijR — i=12j=1 T

v —\2 Zf: Zt= Xij ?
SQBL = Sy Th_y e (% — %) ou SQBL = §=1[_( DTN

Quadrados Médios
OMTr = Y X Tk (%) oy ST
k—1 k-1
QMBI = Sk, vk She (7-%)° oy SCB!
L-1 L-1
T, Z;L'=1Zfz=1(fij—fi—fj+f)2
QMit = (K-1)(L-1) (K-1)(L—-1)
T Shoa(Fijr—1)” SQR
QMR = KL(t-1) u KL(t-1)
X, Z]L-=1Zfz=1(xin—f)2
QMT = =
Teste F
QMTr
Frp, , =
cal QMR
_ QMBI
Blear — QMR
Mlt
Flee = Q—
cal QMR

Pela Distribuiio X%, X3_; = Xi_y + X7_q + XG_1y11 [23.24].
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(23)

24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612501/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

2
Expressao da incerteza de medigao 54

Assim a Tabela da ANOVA para dois fatores com repeticao ¢ descrita pela
Tabela 6:
Tabela 6 - ANOVA fator duplo com repeticao

Fonte de |Soma dos Graus de Quadrados
) _ . Teste F
Variacdo |Quadrados Liberdade Me¢dios
Tratamentos | SQTr k-1 QMTr
Fry ., = QMTr/QMR
Blocos SOBI L—-1 QMBI
Fg,,, = QMBL/QMR
Interacao SQlt (k—D(L-1) QMlt
Fy.,, = QMIt/QMR
Residuos SOR Lk(t—1) QMR
Total sQT klit—1=n-1
242

Andlise de Variancia Robusta (ANOVA Robusta ou RANOVA)

Quando ¢ observada a presenca de outliers na amostra, uma das premissas
para utilizagdo da ANOVA classica ndo ¢ atendida. Neste caso, uma das opgdes
plausiveis ¢ a utilizagdo da ANOVA Robusta, pois ela ndo exclui os outliers,
evitando o risco de distorcer os resultados estatisticos.

Neste método, utiliza-se a u,- (média robusta) que ¢ uma estimativa de u, a
média classica e o,-, 0 desvio padrao robusto.

Valores > u, + ca, serdo substituidos por p, + co,.

Valores < p,.-co, substituidos por p.-coy,

em que c varia entre 1 e 2. Este intervalo para ¢ ¢ aceito em um conjunto de
dados que apresentam até 10 % de outliers. O processo € recalculado até p,
convergir a um nivel aceitavel de precisao, chamado de estimativa robusta [26,
27].

A ANOVA Robusta foi implementada em ROBAN para Windows, e como
RANOVA no Microsoft Visual Basic como suplemento do Excel, de modo a
constituir a aplicacdo de suplementos do Excel Roban.exe. Desenvolvido a partir
do Analytical Methods Committe (AMC, Gra-Bretanha), o programa de ANOVA
Robusta (RANOVA) foi amplamente recomendado pelo EURACHEM 2007,
onde foi utilizado em um caso que apresentava como design o método duplicado

[28].
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Os comandos utilizados para extragdo da ANOVA Robusta pelo Microsoft

Visual Basic por meio de um suplemento do Excel sdo apresentados no Anexo III.

243
Range Statistics

Visando estimar as incertezas de medicdo, a metodologia Range Statistics
foi desenvolvida a partir das diferencas das varidncias da medi¢cdo. Range
Statistics analisa os dados derivados de um planejamento experimental
balanceado. Por meio da diferenga entre medidas, relaciona o desvio-padrao com
um fator especifico para cada nivel de replicagdo escolhida. Para o nivel de
duplicadas, o fator 1,128 ¢ utilizado, 1,693 para triplicadas, 2,059 para quatro
replicagdes, etc [15].

No entanto, assim como a ANOVA classica, a Range Statistics assume uma
distribuicao de probabilidade normal [9, 13]. Sendo:

Amostra 1 = Ay; Amostra 2 = Aa; Ensaio 1 = Ey; Ensaio2 = E;

Diferengas de duplicatas dos Ensaios da Amostra 1

Dpin = |EA11 - EA21| (31)
Diferencas de duplicatas dos Ensaios da Amostra 2
Dpon = |EA12 - EA22| (32)
Média dos Ensaios da Amostra 1
_ Eq12 + Egp (33)
Xq1 = - 5
Média dos Ensaios da Amostra 2
__ Epi +Epp (34)
Xg2 = - 5
D (35)
dyin = —2 x 100
Xa1
D
L = =227 5 100 (36)
XA2
Média das Amostras
_ Xz + X 37
7 = X i A2 (37)

Diferencas Relativa da média das Amostras %
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_ |41 — %42

d x 100
Analise
Do = Ydaii+Ydaiz
andlise Nz +nis
Danélise

Sanélise - 1 128

Amostragem
D 24
amostragem — n
V _ Damostragem
amostragem —
g 1,128

— 2 —
Samostragem - \/Vamostragem

Entre Niveis

Y X
Dentre niveis = ——
n
— = 2
oo [2(Xai—X)
N
S

Ventre niveis D .
entre niveis

=—Xx 100

— 2 _
Sentre niveis — \/Ventre niveis

52

amostragem
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(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)
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Range Statistics
Tabela 7 - Modelo para aplicacdo da Range Statistics proposta pelo Eurachem, 2007.
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 _
2] =
2 Ensaio | Ensaio [ Ensaio | Ensaio Dprp = a1 D darn = Dppp = a2 D azn = me + Xaz Lli_z 7|
= n= Epiy + E n= Eniz + E T2 gy — X
2 1 2 1 2 |Ea11 — Ep2al | = % ;m X100 ||Eg12 — Egz2l |= % ;Zn x 100 2 AL A2 100
Al A2
X111 T X121 | Dna X211 T X221 | D21 X11 + X1 | |X11 — X4
1 X111 X121 X211 X221 | X111 — Xp21| | ——=—=| == X100 |[xz1q — Xp1| | ————| =—x 100 = X100
2 X11 2 X21 2
X112 T X122 | D12 X212 T X222 | D22 X1 + Xop | | %12 — X2
2 X112 X122 X212 X222 | [X112 = X122 | ——=—=| == X100 |[xz1p — Xpp2| | ————| ——x 100 = X100
2 X12 2 X22 2
X113 T X123 | D13 X213 T X223 | D23 X3 + X3 | | %13 — X3l
3 X113 X123 X213 X223 | [X113 = X123| | ——=——| == X100 ||xz13 — Xpp3| | ——=—— | ——x 100 = X100
2 X13 2 X23 2
X11n + X D X + x D X1n + Xon| |%y,, — %
n | *1in X12n X21n X22n X11n — Xign| | 221201 I 50100 | [Xp1n — Xponl [ 22220 | 222100 m = M x 100
2 X1in 2 Xan 2
P Z dann Z daiz Z Xpin Z dain
N Nil NiZ NAin NAin
Do = Ydain + Xdaiz S o Danatise
andlise = g 4y andlise 71 128
xd Damostragem S2
= v = _ andlise
Damostragem n amostragem 1,128 Samostragem = Vazmostrugem - T
A
_ 2
2 X _ _ 2 Samostragem
Dentre niveis = w S = Ventre niveis = Dontro mivet x 100 Sentre niveis = | Ventre niveis — 2
entre niveis
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O Eurachem 2019 [13] apresentou algoritmos referentes a metodologia
Range Statistics que diverge da forma apresentada pelo Eurachem 2007 [9]. Os
calculos para a incerteza de medicdo, amostragem e a analitica, passaram a ser
realizados da seguinte forma:

Diferengas de duplicatas dos Ensaios da Amostra

Dig = |Xia1 — Xiazl (48)
Diferengas de duplicatas dos Ensaios da Amostra 2
Dip = Ixip1 — Xip2| (49)

X;4= Média dos Ensaios da Amostra 1
X;p= Média dos Ensaios da Amostra 2

Diferencas da média das Amostras

D; = Xy — Xipl (50)
Média das medigoes
D XDy (51)
medigio — ~
n
Desvio padrao das medigdes
Dmedigéo (52)
Smedigio = <128
Analise
- 1(% %) (53)
analise 2\ n n
S L= Danalise (54)
analise 1,128
Amostragem
Y (55)
_ 2 analise
Samostragem - Dmedigao - (T)
Com numero de elementos sendo i=1, 2, ..., n; amostras representadas por j =

A, B e ensaio por K=1, 2

Foi possivel notar que existe um conjunto de pressupostos a serem
observados para que se possa escolher o teste ou a metodologia mais adequada a
ser utilizada para estimar a incerteza de medicao. Assim a Figura 6 apresenta os
pressupostos para utilizacdo da ANOVA Classica e Range Statistics. A Figura 7
apresenta os pressupostos para a utilizagdo da ANOVA Robusta. Ja a Figura 8§,
apresenta pressupostos que quando feridos, ndo ha na literatura indicacao de uma

metodologia especifica.
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+
Independentes ANOVA
+ »

Classica ou

Range
Statistics

Homocedasticas

Sem
Outliers

Figura 6 Pressupostos para ANOVA Classica e Range Statistics.

+

Independentes
. ANOVA
Robusta

+

Homocedasticas

+

Com
Outliers

Figura 7 Pressupostos para ANOVA Robusta.

+
&
o

‘0

Figura 8 Modelo para estes pressupostos nao identificado na literatura.
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3
Estado da arte da expressao da incerteza de amostragem

Este capitulo tem o propoésito de apresentar o estado da arte da expressao da
incerteza da amostragem na incerteza de medi¢do a partir de uma revisao

bibliografica.

3.1
Analise bibliométrica

A andlise bibliométrica foi realizada com o intuito de obter resultados
satisfatorios referentes a descri¢do do cenario atual no que diz respeito a incerteza
da amostragem na incerteza de medicao, sua utilidade e representatividade na
expressao de incerteza de medicao.

Deste modo, foram extraidas da literatura publicagdes de consideravel
relevancia no contexto do tema proposto. Os autores que mais se destacaram com
publicacdes sobre o assunto foram Ramsey, M. H.; Banke, B.; Ukraintsev, V.;
Wood, R. e Damant, A. P. Contudo um dos autores que publicou obras de grande
relevancia para o meio foi Gy, P., obras estas que foram utilizadas como base para
diversos documentos orientativos.

Por meio da andlise do estado da arte da expressdao da incerteza da
amostragem na incerteza de medi¢do, observou-se que apesar de ser objeto
recente de pesquisa, a atencdo pelo assunto estd em crescente desenvolvimento,
pois se notou um aumento de publicagdes sobre o assunto nas Ultimas décadas,
tendo os primeiros documentos publicados nesta base de dados a partir do ano
2000. A busca na base de dados Scopus foi realizada usando as palavras-chave
"sampling uncertainty" e "measurement uncertainty" o que gerou 46 documentos
que se enquadravam no interesse desta pesquisa.

Contudo para esta dissertagdo, a pesquisa bibliografica nao se limitou as
producdes cientificas encontradas por meio da analise bibliométrica nestas bases

de dados, pois foram encontradas produgdes cientificas como livros e artigos que
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ndo se encontravam nestas bases de dados, mas que eram de interesse para a

pesquisa a ser desenvolvida.

3.2
Estado da arte da expressao da incerteza de amostragem

Kurfiirst et al. [29] desenvolveram uma pesquisa utilizando a repetibilidade
e o diagrama de causa e efeito como metodologias a serem aplicadas. O estudo
teve como proposito estimar a incerteza-padrdo proveniente da amostragem, da
preparagao da amostra e da analise da amostra de solo em uma area na Suiga. Nas
amostras foram determinados zinco, cadmio, cobre e chumbo, utilizando
diferentes protocolos de amostragem, fundamentados em documentos de
referéncia de 15 paises europeus. Os autores analisaram os beneficios na
qualidade da incerteza de medicdo ao aumentar o tamanho da amostra. Eles
observaram também a importancia de uma melhor identificacdo das fontes de
incerteza, pois algumas fontes podem influenciar significativamente a estimativa
da incerteza de medicdo, e o aumento da confianca do resultado da medigdo, a um
custo consideravelmente menor. Com um or¢camento equilibrado ¢ possivel
realizar diferentes protocolos de amostragem para a incerteza de medigdo,
possibilitando uma classificacdo de acordo com as especificidades da pesquisa
como o or¢amento, a técnica utilizada em cada etapa do processo de amostragem
ou proposito de pesquisa.

Diversas pesquisas utilizaram abordagem empirica no desenvolvimento.
Assim foi o caso de Cotman e Pintar [30] que, com teste de proficiéncia e
repetibilidade, de 2012 a 2014, realizaram ensaios em campo sobre amostragem
de 4guas residuais por aproximadamente 20 laboratérios usando equipamentos de
amostragem com diferentes principios de coleta de amostras. O estudo teve como
objetivo adquirir uma leitura realista da amostragem das aguas residuais,
avaliando os procedimentos de amostragem, e metodologias complementares
visando determinar a variabilidade proveniente do processo de amostragem e do
processo analitico.

Tsukakoshi [31] apresentou um estudo de incerteza da dieta total (TDS)
decorrente da heterogeneidade de composi¢ao de alimentos intra e entre cidades e

a variancia analitica; concluindo que a incerteza de amostragem pode interferir
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significativamente nos resultados de TDS e que deve se avaliar particularmente
casos que existam variacdes sazonais. Para desenvolver esta pesquisa Tsukakoshi
[31] utilizou abordagem empirica, método Duplicado com design equilibrado e
escolheu a Andlise de Variancia como metodologia estatistica a ser implementada.

Lee e Ramsey [32], Ramsey et al. [33], Barbizzi e Pati [34], Zhou et al. [35]
e Rostron et al. [36] escolheram também trabalhar em suas pesquisas com a
abordagem empirica, método Duplicado com design equilibrado. Contudo como
metodologia estatistica escolheram utilizar a Analise de Variancia Robusta.

Em 2001, Lee e Ramsey [32] desenvolveram um novo método para modelar
a incerteza das concentragdes de analito medidas em materiais de teste. O novo
método envolve um modelo de precisdo linear que descreve como a precisao de
um método de medicdo muda em fun¢do da concentracdo de analito. Visando
estimar a incerteza de medi¢do em andlises quimicas, o intuito da pesquisa foi
atender aos dados com outliers em uma perspectiva diferente da Andlise de
Variancia Robusta, pois esta ndo se baseia em valores médios da concentragao da
amostra. Contudo, o estudo ndo alcangou o seu objetivo, pois os resultados das
incertezas apresentaram divergéncia entre a Andlise de Varidncia Robusta e o
modelo proposto.

Ramsey et al. [33] mostraram que a estimativa de incerteza em areas de
monitoramento ambiental pode servir como meio para quantificar a qualidade da
amostragem de rotina. Para esta pesquisa, Ramsey et al. [33] utilizaram
abordagem empirica, método Duplicado com design equilibrado e Analise de
Variancia Robusta.

Com o intuito de estimar a incerteza de medi¢ao no campo da radioatividade
ambiental no meio aquatico, Barbizzi e Pati [34] utilizaram abordagem empirica,
método Duplicado com um design equilibrado para discriminar a incerteza da
amostragem e a incerteza analitica por meio na analise de variancia robusta. Desse
modo, Barbizzi e Pati chegaram a conclusdo que ¢ vidvel recorrer ao método
duplicado com Analise de Varidncia Robusta para se estimar a incerteza de
medi¢do da radioatividade ambiental no meio aquatico, pois foi possivel
diferenciar a area da amostragem da variabilidade analitica.

Em 2014, Zhou et al. [35] mostraram por meio de um processo de
amostragem bem definido, que a incerteza da amostragem pode ser reduzida

consideravelmente, obtendo assim uma maior confiabilidade da incerteza de
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medicdo da andlise do solo de um aterro sanitario desativado em Brighton, no
Reino Unido.
Rostron et al. [36] utilizaram métodos in situ e ex situ para identificar a

contaminacdo de césio'’

em Dounreay na Escocia. Em fungdo de tempos de
contagens mais curtos, a incerteza analitica in situ foi cerca de 50 % maior que ex
situ. Por utilizar amostras consideravelmente maiores no método in situ, a
incerteza de amostragem foi menor.

Thompson et al. [37] sugeriram, em 2004, um método para analisar a
incerteza de amostragem de alimentos. A falta de conformidade sugeriu que a
incerteza combinada de amostragem e/ou da anélise era maior do que o esperado,
chegando a conclusdo de que o resultado da medi¢ao possivelmente nao era bom
o suficiente para o objetivo desejado. Este estudo refor¢a que a incerteza da
amostragem nem sempre pode ser negligenciada. Para chegar a esta conclusdo, os
autores utilizaram a abordagem empirica, método Duplicado, repetibilidade, e
Analise de Variancia Robusta.

Ja em 2012, foi exposto por Jarvis et al. [38], que a variacao de amostragem
em todo o setor alimenticio pareceu seguir uma proposta que se aproxima a
proposta de Horwitz [39]. Utilizando uma abordagem empirica, método
Duplicado, repetibilidade, Analise de Variancia e também Analise de Variancia
Robusta, Jarvis et al. [38] observaram e compararam resultados de diferentes
métodos de processamento de dados para experimentos de incertezas de
amostragem. Como conclusdo, observaram que a incerteza de amostragem havia
contribuido em alguns casos com mais de 90 % da incerteza total de medigao,
destacando a necessidade de uma maior resolu¢do quando hé heterogeneidade na
amostragem.

Em 2013, com uma abordagem empirica, Theodorou et al. [40]
confrontaram e relataram trés metodologias estatisticas empiricas (ANOVA
classica, ANOVA robusta e Range Statistics) usando dados de um projeto
experimental equilibrado com amostras duplicadas com o intuito de estimar a
incerteza decorrente da amostragem manual de combustivel (diesel automotivo) e
a determinagdo subsequente do teor em massa de enxofre. Em virtude da presenca
de outliers, a ANOVA robusta apresentou melhores resultados, tendo como
contribuicdo majoritaria a incerteza analitica. Neste estudo, os algoritmos da

ANOVA robusta nao sdo detalhados.
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Wood et al. [4]1] compararam duas abordagens em sua pesquisa; a
abordagem de modelagem e a abordagem empirica, com método duplicado
utilizando a Analise de Variancia Robusta. Eles puderam concluir que o valor da
expressao incerteza de medigdo pode variar de acordo com o processo de
amostragem escolhido. Neste estudo, a teoria da amostragem proposta por Gy
[16] foi utilizada como base para realizar a pesquisa e compreender as mudangas
do protocolo que interferiram na incerteza e amostragem.

Por fim, Saari et al. [42], com o intuito de estimar incerteza de medicgao,
utilizaram duas metodologias: a primeira, modelagem matemadtica de precisdo
linear aplicada a amostragem e a segunda, Analise de Variancia (ANOVA) para
amostragem de solo contaminado com hidrocarbonetos de petroleo. Como
resultado, foi observado que a ANOVA superestimou a incerteza expandida nas
concentragdes de hidrocarbonetos. Como havia presenca de valores extremos nas
amostras, os autores supuseram que a discrepancia apresentada nos resultados
adquiridos, se deu pelo fato da ANOVA nao considerar a presenga de outliers.

Saari et al. observaram ainda, que se faz necessario um conhecimento
prévio das limitacdes e qualidades das metodologias estatisticas, para que se
escolha a melhor metodologia de acordo com os dados a serem trabalhados. Neste
caso, era necessario saber previamente se havia outliers; pois caso afirmativo,
como mostrou a pesquisa a ANOVA nao era a melhor alternativa, mas sim a
ANOVA Robusta.

De um modo geral, a literatura descrita até aqui, utilizou abordagem
empirica com amostras duplicadas como metodologia, por ser uma metodologia
trivial e mais econdmica. A literatura apresentada lancou mao da Analise de
Variancia Classica ou quando havia o interesse em minimizar os efeitos de
outliers a Analise de Varidncia Robusta. A mesma pdde constatar que a
heterogeneidade contribui consideravelmente, de modo a ser considerado quando

ha o interesse em minimizar a incerteza proveniente do processo de amostragem.

3.3
Acoes desenvolvidas pelos 6rgaos internacionais sobre a incerteza
de amostragem

A fim de parametrizar o processo de medigdo com sua incerteza, o Comité

Internacional de Pesos e Medidas (CIPM) solicitou ao Escritorio Internacional de
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Pesos e Medidas (BIPM) em 1977 que, em conjunto com alguns laboratorios de
metrologia desenvolvessem um trabalho sobre a expressdo de incerteza de
medicao, pois nao havia, até¢ entdo, qualquer documento de referéncia de consenso
mundial. Até 1979, dos 32 laboratorios acionados, 29 ja haviam reconhecido a
necessidade de se alcangar um procedimento padrdo universal. Contudo, ndo se
chegou a um entendimento quanto ao método a ser utilizado para estimar a
incerteza de medi¢ao. Assim 11 laboratorios, em conjunto com o BIPM, criaram
um grupo de trabalho (GT) com o intuito de propor um método norteador. Em
1980, foi elaborada a recomendagdo INC-1, Expressdo de Incertezas
Experimentais, que foi aprovada em 1981 e ratificada em 1986 pelo CIPM. O
estreitamento das relagdes entre a International Organization for Standardization
(ISO) com a industria e comércio, estimulou o CIPM a transferir a
responsabilidade do GT para a ISO, pois acreditou-se que assim se
desenvolveriam mais pesquisas e estudos baseados em necessidades reais destes
nichos.

Com a ISO, mais seis organizacdes desenvolviam pesquisas do TAG 4: a
International Electrotechnical Commission (IEC), o CIPM e a International
Organization of Legal Metrology (OIML), as duas organizacdes mundiais de
metrologia; a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) e a
International Union of Pure and Applied Physics (IUPAP), as duas unides
internacionais que representam a quimica e a fisica, respectivamente; e a
International Federation of Clinical Chemistry (IFCC). Neste trabalho, foram
instituidos termos de referéncia como produzir um documento norteador sobre a
Declaragao de Incertezas com normas direcionando a expressao de incerteza de
medicao para calibragdo, acreditacao de laboratorios e servigos de metrologia [9].

Algumas pesquisas tiveram papel fundamental no auxilio da elaboragao
desses documentos norteadores, € em alguns casos os resultados dessas pesquisas
foram utilizados para exemplificar metodologias desses documentos.
Pesquisadores, como da Agéncia Nacional de Protecio Ambiental da Italia
(ANPA), que de 2001 a 2004, financiaram um projeto para a "Avaliacdo da
incerteza associada a amostragem de solos em ambientes agricolas, seminaturais,
urbanos e contaminados (SOILSAMP)" [5]. Um workshop de Amostragem em
2005, iniciado a pedido do Centro de Inovacao Nordica, teve como objetivo

destacar e enfatizar a importancia da amostragem adequada para fins ambientais
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ou quimicos, promovendo acdes para melhorar a confiabilidade da amostragem
entre outras ag¢des [11]. E em 2007, um seminario sobre a incerteza na
amostragem, realizado na Dinamarca, difundiu um manual sobre amostragem e
avaliacdo da incerteza, e apresentou um conjunto de técnicas e ferramentais

disponiveis para o calculo e controle da incerteza decorrente da amostragem [6].

3.4
Contribuigoes significativas a Histéria

Pierre Gy foi uma das pessoas que por meio de suas pesquisas, contribuiu
significativamente para o desenvolvimento de estudos na area de incerteza de
amostragem. Ele desenvolveu diversas pesquisas na area de amostragem, tendo
inicio na década de 60. Apesar de suas pesquisas em amostragem e a incerteza
proveniente deste processo serem voltadas para geologia, estudos atuais, diversas
publicacdes e at¢ mesmo normas orientativas utilizam as pesquisas desenvolvidas
por Pierre Gy como base.

Gy afirma que a qualidade da estimagdo de medicdo ¢ derivada do processo
de amostragem e do processo analitico, além de explicar que na academia nao ha
departamentos responsaveis por desenvolverem pesquisas no campo da
amostragem. Assim, esta tematica foi incluida no campo da estatistica, embora
seja transversal a vdarias ciéncias; um assunto de extrema importancia para os
quimicos que desenvolvem a parte analitica da expressdao de incerteza. Esses
mesmos quimicos demonstram uma expressiva dedicagdo quando se fala em
ensino, educagdo, pesquisa, etc, no campo de Quimica Analitica, contudo, o
campo da teoria da amostragem foi deixado de lado [16].

Nao houve avangos significativos desde as pesquisas de Gy, ainda que
quimicos analiticos, 6rgdos competentes e demais interessados soubessem da
lacuna que existe no campo de amostragem e da necessidade do desenvolvimento
de pesquisas sobre o assunto. Na literatura, ao se falar de teoria da amostragem,
volta-se para o campo de estatistica, encontrando pouquissimos estudos no campo
de quimica com o objetivo de se aprofundar nesta area [16]. Gy tratou a incerteza
como erro, € ja expunha os cuidados que deveriam apresentar ao utilizar palavras
como “precisdo” e “exatiddo” pois, com duplo sentido tinha-se o hdbito de nao

utilizarem de acordo com os conceitos atribuidos a elas. Ele afirmava ainda, que o
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processo de amostragem gerava erros que eram intrinsecos a este processo € que
estes erros deveriam ser controlados [16]. Assim, destrinchou a incerteza
proveniente do processo de amostragem da seguinte forma:

GEE=TSE+TAE

Onde:

GEE= Erro de estimagao total

TSE= Erro total de amostragem

TAE= Erro total da analise

Em que TSE ¢ dividido em duas fases, a primdria e a secundaria.

Assim:

TSE = PSE + SSE.

Sendo

PSE = Erro de amostragem primaria — este ¢ o erro de extracdo de uma
amostra.

SSE = Erro secundario da amostragem — este ¢ o erro de extragdo de uma
parte do ensaio da amostra.

Assim a féormula fica GEE = PSE + SSE + TAE

Sendo estes trés componentes PSE, SSE e TAE independentes entre si.

Ja o Erro de amostragem relativa TSR ¢ equivalente ao Erro de amostragem
absoluta ASE.

TSR=ASE

Contudo o TSR = CSE + ISE

Onde:

ISE= Erro da amostragem incorreta

CSE= Erro de amostragem correta.

Observa-se que neste modelo de amostragem trabalha-se com a premissa de
que o processo de amostragem esteja correto. Assim o Erro de amostragem
correta (CSE) ¢ subdividido em dois casos. O primeiro, dimensdo zero em que
todos os erros resultam da existéncia de uma forma ou mais heterogeneidade e o
segundo caso, modelo unidimensional, quando o primeiro modelo ¢ aplicado
pontualmente.

Para o primeiro caso considera-se:

A = a probabilidade uniforme, ou seja, todos os elementos t€ém a mesma

chance de ser selecionada; e
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B = Independentes, ou seja, a probabilidade dos elementos serem
independentes entre si.

Com FSE = Erro fundamental da amostragem;

Quando B ¢ atendido CSE = FSE, porém, na pratica, B nunca ocorre.

Desse modo:

CSE=FSE+GSE

Ja para o segundo caso:

CSE=ESP+(FSE+GSE)

Sendo

GSE= Erro de segregacdo e agrupamento; e

ESP= Erro de selecao pontual.

Ao analisar o Erro de amostragem incorreta (ISE) verifica-se que este ¢ um
processo que pode ser dividido em trés partes:

e Delimitacdo de incrementos — define-se o espaco geométrico a ser
considerado;

¢ Extracdo de incrementos — amostragem dos elementos; e

e Incremento e Processamento de amostras — a coleta fisica dos incrementos
(transporte, moagem, homogeneizacao, etc)

Ao considerar:

IDE = Erro de delimitacao de incrementos

IEE = Erro de extrag¢dao de incrementos

IPE = Erro de processamento de incrementos

E possivel obter o Erro de amostragem incorreta (ISE), dessa forma:

ISE = IDE + IEE + IPE

Por conseguinte:

TSE = CSE + ISE

De modo que para Gy [15], o Erro total de amostragem (TSE) é o somatdrio
desses seis erros:

TSE = ESP + (FSE+GSE) + ( IDE+IEE+IPE).

Gy explicou, ao falar de reprodutibilidade, que uma amostra deveria ser
suficientemente reprodutivel, e que a amostra deveria ser representativa, o que
remeteu a rastreabilidade e sua importancia para o processo de medicdo e sua

incerteza. Contudo o problema da representatividade esta na sua subjetividade. Ao
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falar sobre a representatividade de uma amostra, as normas ndo especificam o
quao representativa da populacao, esta deve ser.

Por fim, ele trabalhou com a teoria de que a amostra era representativa
quando houvesse controle do erro e reprodutivel quando o controle fosse sobre a
variancia. Explicou que a importancia da teoria da amostragem se dava, pois ela
une a qualidade da medicao estipulada, com os equipamentos, pessoas envolvidas
no processo, propriedades e métodos aplicados a cada caso particular, entre outros
aspectos que fazem parte do processo de amostragem e podem interferir como
uma fonte de incerteza. E que o trabalho da teoria da amostragem era desenvolver
relacdes matemadticas entre as caracteristicas e premissas da amostragem e 0s

resultados alcancados por ela [16].

3.5
Importancia da amostragem para expressao de incerteza de medigao

Diversas pesquisas tém a expressao de incerteza da amostragem como um
meio para se alcancar os resultados desejados do estudo. Uma vez que o foco
principal dessas diversas pesquisas, quase nunca ¢ a incerteza da amostragem, a
literatura tem investido neste campo para salientar a importancia desse assunto,
ainda que seja complexa a sua aplicacdo, por falta de orientagdo, pouca pratica ou
até mesmo, desconhecimento do tema [9].

Lardy-Fontan et al. [43] publicaram um artigo baseado em estudo de caso
no rio Sena sobre diretiva de quadro de 4gua (WFD) em 2016, o qual analisaram a
comparabilidade das medidas entre laboratorios, incerteza de medigdo total e
aquisicdo preliminar da incerteza da amostragem na estacdo de tratamento.
Baseado na rastreabilidade e precisdao da amostragem, o estudo chamou atencao
para a qualidade da medi¢do, com incerteza bem embasada, observando as
incertezas parciais que contribuem com a incerteza total.

Lardy-Fontan et al. afirmaram que quando um plano de amostragem nao
fosse bem desenvolvido poderia acarretar conclusdes inconsistentes. No estudo de

WEFD, essas inconsisténcias poderiam acarretar incompreensdao de fendmenos
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naturais, aplicagdo de estatuto legal incorreto (mau / bom estado quimico) e ma
protecdo / prevencao de corpos d'agua.

O estudo de caso, relatado por Lardy-Fontan et al. [43], foi realizado por
dois laboratorios, com um estudo voltado para residuos de produtos farmacéuticos
no meio ambiente tendo como principal foco a avaliacdo da comparabilidade das
medidas entre laboratérios, estimativa da incerteza global de medicdo, e a
compreensao da contribuicao principal da incerteza de amostragem na estagao.

Utilizando o Eurachem 2007 como objeto norteador para desenvolver a
pesquisa, Lardy-Fontan et al. escolheram o método duplicado e ANOVA Cléassica
para entender as influéncias do processo de amostragem nas medidas em estudo.
Para isso, as incertezas provenientes do transporte e da armazenagem foram
minimizadas, utilizando-se para tanto a condigdes de repetibilidade no intervalo
maximo de 12 horas ap6s a amostragem. De modo que para o estudo foi possivel
observar que a incerteza de amostragem prevalecia sobre a incerteza analitica na
maioria das vezes. Constatando-se que a melhor forma de minimizar a incerteza
total seria investir em estudos que minimizassem a incerteza da amostragem. O
estudo demonstrou que cada parte do processo de medicdo e sua andlise de
incerteza podem interferir no resultado como um todo. Assim ficou evidenciada a
importancia de especificar a abordagem, metodologia e considerar cada fonte de
incerteza do processo. Além disso, ainda afirma que a ISO/DIS 5667-6 que
dispdes sobre metodologias de amostragem e manuseio de amostras de agua de
rios e corregos para avaliacdo fisica e quimica [44], ndo oferece base suficiente
para a realizacao de um processo fidedigno de amostragem com sua incerteza.

Em 2008, Zorzi et al. [45] estimaram a incerteza decorrente da amostragem
do solo por meio de trés técnicas diferentes de coleta de amostra: trado' manual
Edelman (20 cm de comprimento, 7 cm de diametro), trado mecanico (20 cm de
comprimento, 10 mm de didmetro) e pa, selecionando assim as amostras por meio
de estratos. Foi realizada analise estatistica e analise geoestatistica dos dados.
Dessa forma foi realizado o teste de Kolmogorov Smirnov para normalidade, teste
de Levene para a homogeneidade e ANOVA Classica. Foi constatado que o

campo era homogéneo para as composi¢des do solo estudadas, em termos de Cr,

! Trado — Elemento metalico helicoidal destinado a perfuragio de solos, rochas e

pavimentos por meio de movimentos giratorios.
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Sc e Zn com distribuicdo simétrica. Concluiu-se que ndo houve diferenga
significativa para as trés técnicas aplicadas, no que se trata amostragem. O estudo
ainda comparou duas abordagens, empirica (duplicada) e variografia, ou seja uma
modelagem espacial derivada de uma andlise geo-estatistica. Zorzi et al.
observaram que a abordagem empirica necessitava de replicagdo da amostragem e
analise de no minimo de 10 % da amostra; enquanto que, a variografia ndo
necessitava de nenhuma medida adicional.

Em 2007, Lyn et al. [46] utilizaram um estudo de caso sobre aflatoxinas em
pistache para comparar duas abordagens utilizadas nas metodologias de estimagao
de incerteza, abordagens de modelagem e empirica. Com método duplicado em
um design equilibrado, chegaram a conclusdo por meio da Andlise de Variancia
Robusta, que para o estudo de caso desenvolvido, a estimativa da incerteza de
amostragem em que foi utilizada modelagem, apresentou ser seis vezes maior do
que a encontrada usando a abordagem empirica. Foi utilizada a teoria da
amostragem de Gy [16], como base para realizar a pesquisa € compreender as
mudancas do protocolo que interferiram na incerteza e amostragem.

Baseado no estudo realizado por Lyn et al. [46], em 2009, Geelhoed [47]
comparou a abordagem empirica com a modelagem, utilizando duplicatas como
metodologia para estimar a incerteza da amostragem de pistache para aflatoxinas,
observando que a analise de variancia robusta (RANOVA) poderia expor as
diferengas encontradas no estudo. A estimativa de incerteza relativa ao método
modelagem foi de 136 %, observando que apenas uma das fontes de incerteza
indicada por Gy [16] foi considerada. Caso contrario, a estimativa modelada seria
bem menor, contra 22 % de incerteza de amostragem do modelo empirico. Para o
método empirico, ndo houve necessidade de conhecimento prévio do alvo de
amostragem, contudo foi importante conhecer a heterogeneidade como fonte
principal da incerteza da amostragem. Um dos problemas do método empirico foi
a dificuldade em identificar as fontes de incerteza proveniente da amostragem,
contudo enfatizaram que as metodologias nao eram exclusivas, podendo ser
utilizadas em conjunto. Assim, Geelhoed descreveu as vantagens e desvantagens
de duas abordagens de estimac¢do de incerteza, modelagem e empirica no estudo
de caso.

Ainda utilizando abordagem empirica, mas com um ensaio colaborativo, e

com repetibilidade, Cotman e Pintar [48] publicaram um artigo em 2013 com
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orientagdes técnicas de como a amostragem de efluentes poderiam influenciar na
redug¢do da incerteza em programas de monitoramento. O estudo envolveu 17
equipes de amostragem. De acordo com Cotman e Pintar, a incerteza proveniente
da amostragem do meio aquatico era mais dificil de ser analisada que de outros
meios, para esta afirmacdo eles se basearam em uma pesquisa bibliografica. E até
a publicagdo do artigo ndo havia na literatura protocolos descrevendo os
resultados alcancados sobre as validagdes da amostragem em aguas residuais. Este
estudo apresentou uma estabilidade temporal em &4guas residuais e retratou a
habilidade que os participantes tinham em desenvolver o processo de medigao.
Comprovou que a habilidade era muito maior na parte do processo analitico que
na parte do processo de amostragem, isto se deu, pois, esta parte do processo €
frequentemente pouco realizada.

Cotman e Pintar [48] e Lardy-Fontan et al. [43] destacaram a incerteza da
amostragem nos seus trabalhos, pois ainda que fosse significativa a sua
representatividade, era objeto costumeiramente desconsiderado ao se estimar a
incerteza de medi¢do, pois normalmente a amostragem apresentava complicagdes
como a dificuldade de assegurar a sua representatividade e preservar a integridade
da populagdo. Segundo este estudo, esses fatores faziam com que alguns
profissionais nao se dedicassem ao processo de amostragem.

Ja com o objetivo de identificar as propor¢des relativas dos componentes de
incerteza para alguns metais em solo de campos ariveis, com abordagem
empirica, em 2012, Buczko et al. [49] realizaram estudo de amostragem em trés
campos heterogéneos, baseado em ensaio colaborativo e em teste de proficiéncia.
Foi observada que a incerteza total de medi¢do sofreu maior influéncia da
incerteza entre laboratorios. Assim a incerteza analitica foi mais elevada que a
incerteza da amostragem, pois a incerteza entre laboratdrios era trés vezes maior
que a incerteza intralaboratorial. Contudo ao se considerar somente a incerteza
intralaboratorial, a incerteza da amostragem se sobressaia. Quando comparado o
ensaio colaborativo com teste de proficiéncia de amostragem, observaram também
que o tipo de analito a ser investigado no campo agricola interferia no resultado
para incerteza de medicdo. Buczko et al. enfatizaram que, definir protocolos de
amostragem adequados, ¢ de suma importancia para expressdao da incerteza de
amostragem. Segundo os autores, ainda que na literatura existissem diversos casos

onde a incerteza de amostragem prevalecesse sobre a incerteza analitica, era
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dificil tirar conclusdes sem antes realizar uma andlise de todo o processo, pois
ainda que poucos, existem casos divulgados nos quais a incerteza analitica
prevalecia sobre a incerteza de amostragem, sendo assim mais significativa na
incerteza total de medicao.

Bodnar et al. [50] explicaram em 2013, como se dava o processo de
amostragem e apresentaram vantagens e desvantagens das metodologias
experimentais. Para isso trabalharam com ANOVA com a abordagem de
modelagem. Foram descritas diversas fontes de incerteza vinculadas a
amostragem, como a incerteza proveniente do armazenamento e transporte,
incerteza dos métodos utilizados, incerteza vinculados ao individuo que processa
a amostra entre outros. Todos foram considerados fontes de incerteza que
influenciavam na incerteza de medicao.

Utilizando as recomendagdes do Eurachem 2007 e da ISO/IEC 17025,
Bodnar et al. relataram todo o processo de amostragem, afirmando que a
heterogeneidade era o principal componente que influi na incerteza, além da
preparagdo da amostra com componentes como remogao, secagem,
armazenamento, etc. Os itens que compunham a preparagdo da amostra variavam
de acordo com o estado fisico da amostra (gasosa, liquida ou so6lida).

As principais fontes de incerteza foram definidas a partir do método
escolhido para estimagdo, contudo os métodos ndo eram excludentes. Observou-se
também, que ambos os métodos trouxeram resultados satisfatorios [50].

Em 2011, Zamengo et al. [51] apresentaram um estudo peculiar, pois este
divergia das diversas pesquisas apresentadas até entdo pela literatura. Zamengo et
al. [51] desenvolveram um estudo sobre a incerteza de medi¢ao relacionada ao
processo de amostragem e ao processo analitico. De modo que tinham como
objetivo, determinar a partir do nivel de drogas ilicitas apreendidas qual delito, se
administrativo ou penal, seria atribuido ao individuo que estivesse em posse
dessas drogas.

Para desenvolver o trabalho, os autores utilizaram os principais aspectos dos
protocolos adotados para investigacdes de ingredientes ativos ilicitos em materiais
apreendidos. Seguiram trés caracteristicas especificas: boas praticas gerais como
base da atividade forense do laboratorio, estratégias para obter amostras
representativas de materiais apreendidos a serem analisados e metodologias para

avaliar a precisdo dos resultados analiticos.
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Foi observado que a heterogeneidade do material pode ser o componente
que consideravelmente mais influéncia sobre a incerteza de medi¢cdo. A expressao
de incerteza de medi¢ao e todo processo de desenvolvimento foi de extrema

importancia nos limites de especificacdes e para o teste de conformidade.
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4
Materiais e métodos

4.1
Coleta de dados e medigao de parametros de efluente aquoso

A coleta das amostras de agua foi realizada na antiga sede da Hidroquimica,
situado a rua Santa Alexandrina, Rio Comprido, RJ, em 19 de maio de 2018 as 08
horas e 40 minutos. Oito pontos de coleta de 4gua em um pogo foram definidos
como mostrado na Figura 9. A coleta foi feita por imersdo com um coletor de
polietileno, Figuras 10 e 11, que estava devidamente lacrado, sendo coletadas
duas amostras de cada ponto. Cada amostra foi acondicionada em um recipiente
de polietileno limpo (Figura 12).

Uma vez que as amostras foram homogeneizadas, foram realizadas duas
medicoes de cada recipiente como mostrado na Figura 13, com um medidor de
oxigénio dissolvido, da marca Extech Instruments, modelo DO700 e na Figura 14
em que foi utilizado um termémetro digital da marca YSI, modelo Professional
plus, com termorresisténcia como tipo de sensor, da séria 17/39 e um medidor de
condutividade digital da marca YSI, modelo Professional plus. A cada medigao
realizada por um técnico, o medidor era lavado com agua deionizada para nao
transferir resquicios da substancia de um recipiente para outro. Todas as amostras
foram retiradas da superficie do poco. As medi¢des realizadas foram de

temperatura, oxigénio dissolvido, condutividade e pontencial de oxirredu¢dao em

agua.
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Figura 9 Pogo situado a rua Santa Alexandrina, Rio Comprido, RJ, com seus

8 pontos de coleta.

Figura 10 Coletor de polietileno.

Figura 11 Coletor de polietileno devidamente lacrado.
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Figura 12 Recipiente de polietileno para acondicionamento das amostras de

agua.

Figura 13 Homogeneizagao e medig¢ao A.

5 ikl

Figura 14 Homogeneizagdo e medicao B.
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4.2
Coleta de dados e medigcao de parametros da industria de petréleo

As medicdes foram realizadas em uma industria de petroleo brasileira em 18
de maio de 2018. Para a amostragem foram utilizados 8 pontos de coleta, Figura
15. O mesmo técnico realizou os ensaios utilizando os medidores da marca
SHIMADZU-XOS, modelo SINDIE-7039-GEN-3, que se baseia no padrao
ASTM D7039-15* (Figura 16), cuja técnica analitica ¢ a fluorescéncia de Raios X
com dispersao monocromdtica de comprimento de onda; e DMA 48, Anton
PAAR, que se baseia no padrao ASTM D4052-18a (Figura 17), cuja frequéncia de
oscilagao causada pela mudanga na massa de um tubo U ¢ proporcional a massa
especifica. Ambos os medidores se encontravam calibrados. As medi¢des

realizadas foram do teor de enxofre e massa especifica de 6leo diesel S-500.

Retorno

Figura 15 Pontos de amostragem.
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Figura 16 XOS SINDIE GEN 3, que se baseia no padrao ASTM D7039-15%

Figura 17 DMA 48, ANTON PAAR, que se baseia no padrado ASTM
D4052-18%

4.3
Ponto de fulgor em éleo diesel S-500

As medigdes foram geradas para simular o ponto de fulgor em 6leo diesel S-
500. Foram gerados 32 dados aleatdrios, a partir do Microsoft Olffice Excel,
visando atender todas as premissas para utilizacdo da ANOVA Cléssica.

Sendo assim foi pré-estabelecido que os dados seguissem uma distribuicao
normal, homocedasticos, independentes e sem presenca de outliers. A fim de
simular a realidade da industria petrolifera brasileira, os dados apresentaram

média em torno 41,5 °C e desvio padrao de 3 °C.
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Trés estudos de casos foram realizados visando determinar as expressoes de
incerteza da amostragem referentes a:

Coleta de efluente aquoso onde se mediu: temperatura, oxigénio dissolvido,
condutividade e pontencial de oxirredugdo em agua;

Coleta de combustivel derivado de petroleo, onde se mediu: teor de enxofre
e massa especifica de 6leo diesel S-500;

Geragao de dados aleatdrios para a simulagdo do ponto de fulgor em 6leo
diesel S-500.

Para calcular a incerteza de medi¢ao das grandezas de efluente aquoso e de
combustivel derivado do petréleo foram selecionados oito pontos de amostragem
de onde foram coletadas duas amostras. Para cada amostra, foram realizadas duas
medic¢des independentes, assim obteve-se 32 medigdes, para cada grandeza. A
pesquisa utilizou uma populagdo infinita, sendo essa inacessivel no seu todo, pois
os estudos de caso envolveram medigdes em matrizes de efluente aquoso em
reservatorio de 6leo diesel coletado em um tanque, caracterizando o processo de
amostragem como ndo probabilistico. A metodologia de amostragem utilizada foi
a esmo, pois as amostras foram selecionadas aleatoriamente, ainda que ndo
estivesse sendo utilizada nenhuma técnica cientifica de selecao aleatoria.

Uma vez que as populagdes eram, a principio, homogéneas por serem
liquidas, as amostragens equivaleram a processos probabilisticos. Assim sendo,
técnicas estatisticas indutivas foram utilizadas sem que os resultados encontrados
divergissem em relacdo a populagdo, possibilitando inferir formulagdes sobre a
mesma.

Um profissional experiente realizou o processo de coleta, de preparacdo e de
transcrigdo dos dados sob a supervisdo de um estatistico e de um doutor em
quimica. O processo foi realizado em condigdes de repetibilidade, pois as

sucessivas medi¢des foram realizadas em um curto intervalo de tempo, com uma
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abordagem empirica, utilizando amostragem em duplicatas com um unico
amostrador ¢ um Unico protocolo de amostragem. A escolha pelo método
duplicado se deu, pois este ¢ o mais simples e provavelmente o mais econdomico
dos métodos empiricos para estimar a incerteza combinada, que levam em
consideracdo os efeitos da amostragem. Ja para o ponto de fulgor, foram gerados
dados aleatdrias utilizando o Microsoft Office Excel.

Com o intuito de verificar as incertezas de amostragem e as incertezas
analiticas, o trabalho comparou quatro diferentes abordagens: i) ANOVA classica
fator duplo com 2 repetigdes, ii)) ANOVA Robusta, iii) Range Statistics
apresentada no Eurachem 2007 [9] e vi) Range Statistics apresentada pelo
Eurachem 2019 [13]. Para melhor analise entre os resultados das quatro técnicas
estatisticas escolhidas foram analisadas, previamente pressupostos como,
distribuicdo normal (devido ao teorema central do limite e pelo processo que
envolveu mais de wuma etapa), independéncia, variancia constante
(homocedasticidade) e auséncia de dados discrepantes (outliers), necessarias para

correta utilizacdo da ANOVA classica.

51
Estudo de caso do efluente aquoso

511
Temperatura (°C)

Para testar a normalidade dos dados foi utilizado o teste de Shapiro-Wilk. O
teste apresentou um P-valor de 0,0541, sendo este maior que 5 %. Desse modo, a
hipotese de normalidade ndo pode ser rejeitada a um nivel de significancia de 5 %.
Ao testar a independéncia entre os niveis que representam os 8 pontos de coleta,
ensaios e frascos, conforme sdo apresentados nas Tabela 8, Tabela 9 e Tabela 10,
pode-se observar que ndo houve evidéncia de correlagdo a um nivel de

significancia de 5 % entre os dados, logo os dados sdo independentes entre si.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612501/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

5
Estudos de casos 82

Tabela 8 — Teste de Durbin-Watson para independéncia entre niveis.

Niveis Durbin — Watson
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25

TQEETO® >

Tabela 9 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre ensaios.

Frasco 1 Frasco 2
Durbin Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2
0,13 0,13 0,13 0,13

Tabela 10 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre frascos.

Condutividade Durbin
Frasco 1 1,00
Frasco 2 0,33

Ao testar a homogeneidade de variancias, utilizando o teste de Bartlett, foi
possivel observar um P-valor menor que 0,05 (Tabela 11), assim o teste
apresentou evidéncias para que a hipotese deigualdade das variancias fosse

rejeitada, ou seja ha heterocedasticidade nos dados.

Tabela 11 -Teste de Bartlett para igualdade entre as variancias.

Teste de homogeneidade de variancias
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,00

Para verificar a presenga de outliers foi utilizado o teste de Grubbs (Tabela

12 e 13), que rejeitou a presenga de valores discrepantes.
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Tabela 12 - Resumo do teste de Grubbs para valores discrepantes.

83

Resumo do Teste para a presenca de outliers

Média sem outliers 24,83
Desvio padrao sem outliers 0,17
Média 24,83
Desvio padriao 0,17
Nivel de significancia 0,05
Valor Critico 2,94
Tabela 13 - Teste de Grubbs para valores discrepantes.
Tabela do Teste de Outliers
Codigo Escore Z Status
Ensaio 1 1,40 Ok
Ensaio 2 0,80 Ok
Ensaio 3 0,20 Ok
Ensaio 4 0,20 Ok
Ensaio 5 0,99 Ok
Ensaio 6 1,58 Ok
Ensaio 7 1,58 Ok
Ensaio 8 0,99 Ok
Ensaio 9 0,39 Ok
Ensaio 10 0,20 Ok
Ensaio 11 0,20 Ok
Ensaio 12 0,80 Ok
Ensaio 13 2,18 Ok
Ensaio 14 0,39 Ok
Ensaio 15 0,80 Ok
Ensaio 16 1,40 Ok
Ensaio 17 0,80 Ok
Ensaio 18 0,80 Ok
Ensaio 19 0,39 Ok
Ensaio 20 0,39 Ok
Ensaio 21 0,99 Ok
Ensaio 22 0,99 Ok
Ensaio 23 0,99 Ok
Ensaio 24 0,39 Ok
Ensaio 25 0,20 Ok
Ensaio 26 0,80 Ok
Ensaio 27 0,80 Ok
Ensaio 28 1,40 Ok
Ensaio 29 0,99 Ok
Ensaio 30 0,39 Ok
Ensaio 31 1,40 Ok
Ensaio 32 1,40 Ok
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Apo6s verificar os pressupostos necessarios para utilizacdo da ANOVA
Cléssica com resultados fidedignos, foram realizadas quatro metodologias para o
calculo da incerteza de medicao.

A ANOVA Classica apresentada por meio da Tabela 14, com sua

porcentagem de variancia total expressa na Figura 18.

Tabela 14 - ANOVA Classica para temperatura (°C).

ANOVA Classica
Média 24
Desvio Padrao Total 0,17
Entre Niveis Amostragem  Analise Medicdo
Desvio Padrao 0,15 0,25 0,077 0,081
Variancia total (%) 78 2,05 19 21
Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,20 0,62 0,65

AMNOVA Classica - % da varidncia total

Analise
19.49%

Amostragem
2.05%

Figura 18 ANOVA Cléssica para temperatura (°C) em % da variancia total.
A ANOVA Robusta com seus valores expressos na Tabela 15 e a

porcentagem de sua variancia total apresentada na Figura 19.

Tabela 15 - ANOVA Robusta para temperatura (°C).

ANOVA Robusta
Média 24
Desvio Padrio Total 0,19

Entre Niveis Amostragem Analise Medicdo
Desvio Padrao 0,18 0,046 0,070 0,084
Variancia total (%) 81 5,7 13 19

Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,37 0,56 0,68
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ANOVA Robusta - % da variincia total

Anilise
Amostragem 12.97%

5.74%

Figura 19 ANOVA Robusta para temperatura (°C) em % da variancia total.

Os resultados usando a Range Statistics proposta pelo Eurachem 2007 [9] e
daa Range Statistic proposta pelo Eurachem 2019 [13] estdo na Tabela 16 na

Tabela 17 respectivamente.
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Tabela 16 - Range Statistics para temperatura (°C) proposta pelo Eurachem, 2007.

" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 7=
2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dp1n = _ dain = Dpon = - dazn = | Tpy + Ty % _g =|
“ 1 2 1 2 | [EAy — Eanil a1 2% 100 [ Er; — Bzl a2 22 X 100 2 | =A% 100
A 124,60 24,70]124,70 | 24,70 0,10 24,65 0,41 0,00 24,70 0,00 24,68 0,20
B [24,80] 24,80(24,90| 24,90 0,00 24,80 0,00 0,00 24,90 0,00| 24,85 0,40
C [25,00]25,10(25,00]| 25,00 0,10 25,05 0,40 0,00 25,00 0,00 25,03 0,20
D |25,10] 25,00]25,00 | 24,90 0,10 25,05 0,40 0,10 24,95 0,40| 25,00 0,40
E |[24,90]24,80]24,80| 24,70 0,10 24,85 0,40 0,10 24,75 0,40| 24,80 0,40
F 124,80 24,70(24,70| 24,60 0,10 24,75 0,40 0,10 24,65 0,41 24,70 0,40
G 25,20 24,90(25,00| 24,90 0,30 25,05 1,20 0,10 24,95 0,40| 25,00 0,40
H |24,70| 24,60 | 24,60 | 24,60 0,10 24,65 0,41 0,00 24,60 0,00| 24,63 0,20
) 198,85 3,61 198,50 1,61] 198,68 2,62
N 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00
Danaiise = 0,33 Sanatise = 0,29 DPpstise = 0,072
Damostragem = 0,33 Vamostragem = 0,29 Samostragem = 0,20 DPgmostragem=0,051
Dentre niveis = 24,83 DP =0,16 Ventre niveis = 0,64 Sentre niveis = 0,03
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Tabela 17 - Range Statistics para temperatura (°C) proposta pelo Eurachem, 2019.

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
alvo Ensaio | | Ensaio 2 | Ensaio 1 | Ensaio 2 | Daii=| Eii1-Eii | X Dai2 = | Ei12-Ei» | ) Dair = |Xin — Xio
A 24,60 24,70 24,70 24,70 0,10 24,65 0,00 24,70 0,05
B 24,80 24,80 2490 2490 0,00 24,80 0,00 2490 0,10
C 25,00 25,10 25,00 25,00 0,10 25,05 0,00 25,00 0,05
D 25,10 25,00 25,00 2490 0,10 25,05 0,10 24,95 0,10
E 24,90 24,80 24,80 24,70 0,10 24,85 0,10 24,75 0,10
F 24,80 24,70 24,70 24,60 0,10 24,75 0,10 24,65 0,10
G 25,20 24,90 25,00 24,90 0,30 25,05 0,10 24,95 0,10
H 24,70 24,60 24,60 24,60 0,10 24,65 0,00 24,60 0,05
N 8,00 X 0,11 0,05 0,08
Doanslise 0,08 1 Sanélise 0,072
Samostragem 0,05 1

A Tabela 18 apresenta as incertezas extraidas por meio do desvio padrao e as incertezas expandidas relativas de cada uma das

quatro metodologias utilizadas.

Tabela 18 - Incerteza de medigdo para temperatura (°C).

INCERTEZA Medicao | Analise |Amostragem

ANOVA Classica Desvio Padrao 0,081 0,077 0,025
Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,65 0,62 0,20

ANOVA Robusta Desvio Padrao . ' 0,084 0,070 0,046
Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,68 0,56 0,37

Range Statistics | |Desvio Padrdo 0,088 0,072 0,051
uEurachema 2007)) |1ncerteza Expandida Relativa (95%) 0,71 0,58 0,41
Desvio Padrio 0,088 0,072 0,051
Eurachem, 2019. Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,71 0,58 0,41



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612501/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

5
Estudos de casos 88

ANOVA Classica ANOVA Robusta Range Statistics ~ Range Statistics
(Eurachem-2007) (Eurachem-2009)

® Analise ™ Amostragem

Figura 200 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para

temperatura (°C).

Ao analisar as incertezas da temperatura (°C), por meio da Tabela 18, pode-
se observar que a incerteza analitica foi maior que a incerteza de amostragem pela
ANOVA Classica, pela ANOVA Robusta, pelo Range Statistics baseado no
Eurachem 2007 [9], bem como pelo Range Statistics baseado em Eurachem 2019
[13]. No caso, as quatro metodologias apresentaram resultados similares, com
varia¢ao dos valores das incertezas de acordo com cada metodologia. A diferenga
entre a incerteza de medicdo utilizando a ANOVA Robusta e a ANOVA Classica
foi pequena, e um pouco menor que a incerteza de medicdo utilizando a Range
Statistics proposta pelo Eurachem (2017), e Range Statistics proposta pelo
Eurachem (2019).

Pode-se observar também que a incerteza advinda da andlise com 75 % foi
trés vezes maior que a advinda da amostragem com 25 % para a ANOVA
Classica. Para a ANOVA Robusta a incerteza da analise com 60 %, foi
aproximadamente 50 % maior que a incerteza proveniente da amostragem com
39 %, para as demais metodologias a diferenca foi de aproximadamente 40 %
conforme apresentado na Figura 20.

Ainda que os dados fossem paramétricos, ndo apresentassem valores
extremos e independentes, pode-se verificar a heterocedasticidade deles conforme

mostrado na Tabela 11, ndo suprindo assim uma das premissas para a utilizagdo
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da ANOVA C(lassica. Desse modo ndo houve evidencias suficientes que
permitissem obter uma conclusdo em relacdo a diferenga entre os resultados das
incertezas da ANOVA Classica, ANOVA Robusta, Range Statistics [9] e Range
Statistics [13]. Entretanto, com excecdo da ANOVA Classica, as demais
abordagens parecem ser compativeis entre elas, indicando que a ANOVA Classica

pode subestimar a contribui¢do da amostragem.

5.1.2
Oxigénio dissolvido (mg/L)

No caso dos dados de oxigénio dissolvido (DO do inglés dissolved oxygen),
ao se testar a normalidade por meio do teste de Shapiro Wilk, um P-valor de
0,0021, ou seja, menor que 5 %, evidenciou a rejei¢do da hipotese de
normalidade. Assim, os dados ndo apresentaram uma distribuicdo normal a um
nivel de significancia de 5 %.

Uma vez que os dados ndo tendem a normalidade foram escolhidos testes
ndo paramétricos: o teste qui-quadrado para testar a independéncia, e para avaliar
a homogeneidade das variancias, o teste de Levene. Assim, ao utilizar o teste qui-
quadrado foi possivel concluir a independéncia dos dados, pois x> car = 0,015 foi
menor que x2... =327, ou seja, ¥°.,; < X%cpp €NtA0 a hipotese de que as
variaveis fossem independentes, ndo foi rejeitada a um nivel de significancia de 5
%.

Para testar a homogeneidade das varidncias, foi utilizado o teste de Levene
(Tabela 19); visto que, os dados ndo apresentaram distribui¢do normal. Como o P-

valor foi menor que 5 % foi possivel concluir que os dados sdo heterocedasticos.

Tabela 19 - Teste de Levene para igualdade entre as variancias.

Teste de Variincia
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,00

Para verificar a presenga de outliers foi utilizado o intervalo interquartilico

(IQR), cujo teste a hipotese de presenca de valores discrepantes foi rejeitada
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conforme apresentado na Tabela 20, uma vez que ndo ha valores menores que o

valor do limite inferior, e tdo pouco maiores que o valor do limite superior.

Tabela 20 - Intervalo interquartilico (IQR) para valores discrepantes.

Desvio Absoluto da Mediana Al1E1 A1E2 A2E1 A2E2

Menor valor 7,16 7,16 7,11 7,19
1° Quartil 7,23 7,21 7,20 7,23
Mediana 7,27 7,24 7,22 7,25
3° Quartil 7,36 7,27 7,27 7,26
Maior valor 7,55 7,28 7,32 7,27
Limite Inferior 7,03 7,13 7,10 7,18
Intervalo Interquartilico 0,14 0,05 0,07 0,04
Limite Superior 7,57 7,34 7,38 7,32

Em que A1E1 sdo os valores referentes a Amostra 1 Ensaio 1, A1E2 sdo os
valores referentes a Amostra 1 Ensaio 2, A2E1 sdo os valores referentes a
Amostra 2 Ensaio 1 e A2E2 sdo os valores referentes a Amostra 2 Ensaio 2

Assim ap0s analizar cada premissa imposta 8 ANOVA Classica, as quatro
metodologias foram utilizadas para se calcular a incerteza de medigdao. Podendo
assim observar os resultados da incerteza pela ANOVA Classica na Tabela 21,

junto com a sua porcentagem da variancia total na Figura 21.

Tabela 21 - NOVA Classica para oxigénio dissolvido (mg/L).

ANOVA Classica
Média 7,2
Desvio Padrio Total 0,10

Entre Niveis Amostragem Andlise Medicdo
Desvio Padrdo 0,05 0,076 0,042 0,087
Variancia total (%) 26 56 17 74

Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,1 1,2 2,4
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ANOVA Classica - % da variincia total

Figura 21 ANOVA Cléssica para oxigénio dissolvido (mg/L) em % da
variancia total.

ANOVA Robusta na Tabela 22, com a sua porcentagem da variancia total

na Figura 22.
Tabela 22 - ANOVA Robusta para oxigénio dissolvido (mg/L).
ANOVA Robusta
Média 7,2
Desvio Padrio Total 0,09
Entre Niveis Amostragem Analise Medicdo
Desvio Padrio 0,06 0,069 0,039 0,057
Variéncia total (%) 4 38 18 56
Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,9 1,1 1,6

ANOVA Robusta - % da variancia total

Figura 22 ANOVA Robusta para oxigénio dissolvido (mg/L) em % da

variancia total.

E os resultados usando Range Statistics sao apresentadados na Tabela 23 e

na Tabela 24.
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Range Statistics
Tabela 23 - Range Statistics para oxigénio dissolvido (mg/L) proposta pelo Eurachem, 2007.
" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 I
‘s . . . . d = d = = o =
2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dyin = _ Aln Duon = _ A2n Xar +Xaz | (o
4 1 2 1 2> | 1EAs — Bl T l;_’“" X100 | 1Ess = Ezo] a2 D;Z" x 100 7 | B el % %zl 100
A 7,55 7,53 7,26| 7,27 0,02 7,54 0,27 0,01 7,27 0,14 7,40 3,71
B 7,23 7,16 7,20| 7,19 0,07 7,20 0,97 0,01 7,20 0,14 7,20 0,00
C 727 728 7,21 7,25 0,01 7,28 0,14 0,04 7,23 0,55 7,25 0,62
D 7,27 7,26 7,30| 7,39 0,01 7,27 0,14 0,09 7,35 1,23 7,31 1,10
E 7,37 7,23 7,32| 7,24 0,14 7,30 1,92 0,08 7,28 1,10 7,29 0,27
F 7,36 7,25 7,22| 7,26 0,11 7,31 1,51 0,04 7,24 0,55 7,27 0,89
G 722 7,23 7,11| 7,11 0,01 7,23 0,14 0,00 7,11 0,00 7,17 1,60
H 7,16 7,13 7,20| 7,24 0,03 7,15 0,42 0,04 7,22 0,55 7,18 1,04
h) 58,25 5,50 57,89 426 58,07 9,25
N 8,00 8,00 8,00 8,00
Danaiise = 0,61 Sanatise = 0,54 DPg41i5¢=0,039
Damostragem =1,16 Vamostragem = 1,02 Samostragem =0,95 DPamostragem: 0,069
Dentre niveis = 7,26 DP = 0,08 Ventre niveis = 1,07 Sentre niveis = 0,83
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Tabela 24 - Range Statistics para oxigénio dissolvido (mg/L) proposta pelo Eurachem, 2019.

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

alvo [Ensaio 1 [Ensaio 2 [Ensaio 1 |[Ensaio 2 |Daii= | Ei11-Ei21 | Xi1 |Dai= | Ei2-Ein2 | Xz | Dy = 1Xi1 — Xi
A 7,55 7,53 7,26 7,27 0,02 7,54 0,01 7,27 0,28
B 7,23 7,16 7,20 7,19 0,07 7,20 0,01 7,20 0,00
C 7,27 7,28 7,21 7,25 0,01 7,28 0,04 7,23 0,04
D 7,27 7,26 7,30 7,39 0,01 7,27 0,09 7,35 0,08
E 7,37 7,23 7,32 7,24 0,14 7,30 0,08 7,28 0,02
F 7,36 7,25 7,22 7,26 0,11 7,31 0,04 7,24 0,06
G 7,22 7,23 7,11 7,11 0,01 7,23 0,00 7,11 0,11
H 7,16 7,13 7,20 7,24 0,03 7,15 0,04 7,22 0,08
N 8,00 X 0,05 0,04 0,08
Danélise 0,044 Sanélise 0,039
Samostragem 0,069

A Tabela 25 apresenta os valores das incertezas calculadas por meio do desvio padrdao com sua incerteza expandida relativa, de

cada metodologia utilizada.

Tabela 25 - Incerteza de medigdo para oxigénio dissolvido (mg/L).

INCERTEZA Medicdo | Analise | Amostragem

[m Desvio Padrio 0,087| 0,042 0.076
Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,4 1,2 2,1

ANOVA Robusta Desvio Padrao 0,069 0,039 0,057
Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,9 1,1 1,6

Range Statistics Desvio Padrio 0,079 0,039 0,069
(Eurachem, 2007) Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,2 2,2 1,9
Range Statistics Desvio Padrio 0,080 0,039 0,069
(Eurachem, 2019.) Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,2 1,1 1,9
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ANOVA ANOVA Range Statistics  Range Statistics
Classica Robusta (Eurachem-2007) (Eurachem-2019)

® Analise ™ Amostragem

Figura 23 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para oxigénio

dissolvido (mg/L).

Ao se determinar o DO (mg/L) foi possivel observar, por meio da Tabela 25
e na Figura 23, que a incerteza da amostragem foi maior que a incerteza analitica
nas quatro metodologias utilizadas. Contudo vale observar que os dados ndo
seguem uma distribui¢do normal e sdo heterocedasticos (possivelmente um falso
negativo em funcao das caracteristicas da amostra e do parametro), ou seja duas
premissas para aplicacdo da ANOVA Classica foram maculadas, o que leva a
refletir sobre a significincia das metodologias utilizadas. Sabe-se que para
presenca de valores extremos, a ANOVA Robusta ¢ a metodologia mais
adequada, mas para dados heterocedasticos, ndo se pode afirmar nada de fato.
Quanto aos dados ndo paramétricos, fere outra premissa para a ANOVA Classica
e para ambas Range Statistics, j& para a ANOVA Robusta este fator ndo ¢
significativo.

Cabe ressaltar ainda, que na ANOVA Classica a incerteza de amostragem
foi 80 % maior que a incerteza analitica. Ambas as Range Statistics apresentaram
uma incerteza da amostragem, 75 % maior que a incerteza analitica, Contudo para
ANOVA Robusta a incerteza de amostragem foi cerca de 45 % maior. Vale
lembrar que DO ¢ um parametro que sofre muita influéncia local em funcdo da
variacdo de profundidade (mesmo sendo pequenas e que impactam na pressao €

temperatura local) e localizagdo espacial, o que pode ter contribuido para a falta
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de normalidade e heterocedasticidade. Tais caracteristicas amplificam o impacto
da amostragem no resultado final.

5.1.3
Condutividade (uS/cm)

Para os dados relativos a medicdo de condutividade foi possivel testar a
normalidade dos dados através do teste de Shapiro Wilk, observando assim, que o
P-valor apresentado 0,09, foi maior que 0,05 desse modo a hipdtese de
normalidade ndo poderia ser rejeitada a um nivel de confianga de 95 %.

Ao testar a independéncia entre os alvos da amostra (Tabela 26), ensaios
(Tabela 27) e frascos (Tabela 28), observou-se que em sua maioria ndao houve

evidéncia de correlagdo, logo sdo independentes.

Tabela 26 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre niveis.

Niveis Durbin — Watson
A 1,71
B 2.34
C 2.19
D 2.32
E 1.42
F 1.42
G 2,75
H 0,00

Tabela 27 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre ensaios.

Amostra Frasco 1 Frasco 2
alvo Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2
Durbin 2.02 1,25 0.81 2.95

Tabela 28 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre frascos.

condutividade Durbin
Frasco 1 1,00
Frasco 2 2.53
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Para testar a homocedasticidade dos dados, utilizou-se o teste de Bartlett, e
foi possivel concluir que como o P-valor era menor que 5 % (Tabela 29), sendo

assim a hipotese de igualdade das variancias foi rejeitada.

Tabela 29 - Teste de Bartlett para igualdade entre as variancias.

Teste de Variancia
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,00

Para verificar a presenca de outliers foi utilizado o teste de Grubbs, que nio

que rejeitou a presenca de valores discrepantes (Tabela 30 e Tabela 31).

Tabela 30 - Resumo do teste de Grubbs para valores discrepantes.

Resumo do Teste de Outlier

Média sem outliers 219,97
Desvio padrao sem outliers 1,83
Média 219,75
Desvio padrao 2,18
Nivel de significancia 0,05
Valor Critico 2,94
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Tabela 31 - Teste de Grubbs para valores discrepantes.

Tabela do Teste de Outliers

Codigo Escore Z Status
Ensaio 1 1,95 Ok
Ensaio 2 1,95 Ok
Ensaio 3 0,34 Ok
Ensaio 4 0,57 Ok
Ensaio 5 0,80 Ok
Ensaio 6 0,57 Ok
Ensaio 7 3,09 outlier
Ensaio 8 0,57 Ok
Ensaio 9 0,11 Ok
Ensaio 10 0,11 Ok
Ensaio 11 0,11 Ok
Ensaio 12 0,11 Ok
Ensaio 13 0,80 Ok
Ensaio 14 0,34 Ok
Ensaio 15 0,34 Ok
Ensaio 16 0,34 Ok
Ensaio 17 0,57 Ok
Ensaio 18 1,03 Ok
Ensaio 19 1,49 Ok
Ensaio 20 0,80 Ok
Ensaio 21 1,03 Ok
Ensaio 22 1,26 Ok
Ensaio 23 0,11 Ok
Ensaio 24 0,11 Ok
Ensaio 25 0,11 Ok
Ensaio 26 1,26 Ok
Ensaio 27 0,11 Ok
Ensaio 28 1,03 Ok
Ensaio 29 0,80 Ok
Ensaio 30 0,80 Ok
Ensaio 31 0,34 Ok
Ensaio 32 0,34 Ok

A partir da analise dos pressupostos, foi calculada a incerteza de medigao

utilizando para isto quatro metodologias descritas anteriormente.
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A incerteza de medi¢do proveniente da ANOVA Classica foi exposta na

Tabela 32 e sua porcentagem da variancia total na Figura 24.

Tabela 32 - ANOVA Classica para condutividade (uS/cm).

ANOVA Classica
Média 219
Desvio Padrao Total 2,4

Entre Niveis Amostragem Andlise Medicao
Desvio Padrao 1,2 0,00 2,1 2,1
Variancia total (%) 24 0,00 75 75
Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,00 1,9 1,9

ANOVA Clissica - % da variincia total

Figura 24 ANOVA Cléssica para condutividade (uS/cm) em % da variancia
total.
Para ANOVA Robusta, a incerteza adquirida foi apresentada na Tabela 33

com sua porcentagem da variancia total na Figura 25.

Tabela 33 - ANOVA Robusta para condutividade (uS/cm).

ANOVA Robusta
Média 219
Desvio Padrio Total 1,8

Entre Niveis Amostragem Andlise Medicdo
Desvio Padrao 0,88 0,00 1,6 1,6
Variancia total (%) 24 0,00 76 76

Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,00 1,4 1,4
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ANOVA Robusta - % da variancia total

Amostragem
0.00%

Figura 25 ANOVA Robusta para condutividade (uS/cm) em % da variancia
total.

O resultado obtido com o Range Statistics derivado do Eurachem 2007 ¢
apresentado na Tabela 34 e o do Range Statistic derivado de Eurachem 2019 na

Tabela 35.
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Range Statistics
Tabela 34 - Range Statistics para condutividade (uS/cm) proposta pelo Eurachem, 2007.
" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 5
5 ) : : : ot = dion = |y + % =
2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dpip = _ Aln Dpon = - Azn Xar ¥ Xaz | o _ o
4 1 2 2> | 1EAs — Bl a1 l;_’“" X100 | 1Ess = Ezo] a2 D;Z" x 100 2 Fan —Zaal 409
A 224 224 221 222 0,00 224,00 0,00 1,00 221,50 0,45 222,75 1,12
B 219 221 223 218 2,00 220,00 0,91 5,00 220,50 2,271 220,25 0,23
C 218 221 222 217 3,00 219,50 1,37 5,00 219,50 2,281 219,50 0,00
D 213 221 220 220 8,00 217,00 3,69 0,00 220,00 0,00 218,50 1,37
E 220 220 220 217 0,00 220,00 0,00 3,00 218,50 1,37 219,25 0,68
F 220 220( 220 222 0,00 220,00 0,00 2,00 221,00 0,90 220,50 0,45
G 218 219 218] 218 1,00 218,50 0,46 0,00 218,00 0,00 | 218,25 0,23
H 219 219( 219] 219 0,00 219,00 0,00 0,00 219,00 0,00| 219,00 0,00
P 1758,00 6,42 1758,00 7,27| 1758,0 4,09
N 8,00 8,00 8,00 8,00
Danstise = 0,85 Sanatise = 0,76 DPp41ise= 1,66
Damostragem =0,51 Vamostragem = 0,45 Samostragem =0,00
Dentre niveis = 219,75 |DP = 1,43 Ventre niveis = 0,05 Sentre niveis = 0,00
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Tabela 35 - Range Statistics para condutividade (uS/cm) proposta pelo Eurachem, 2019.

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

alvo [Ensaio 1 |Ensaio 2 |[Ensaio 1 |Ensaio 2 |Dai=|Eii-Eoi | | X, |Dai2=|Ei2-Ei | Xio |Daro = |Xin — Xio
A 224 224 221 222 0,00] 224,00 1,00 221,50 2,50
B 219 221 223 218 2,001 220,00 5,00 220,50 0,50
C 218 221 222 217 3,00 219,50 5,00( 219,50 0,00
D 213 221 220 220 8,00( 217,00 0,00 220,00 3,00
E 220 220 220 217 0,00] 220,00 3,00 218,50 1,50
F 220 220 220 222 0,00] 220,00 2,00| 221,00 1,00
G 218 219 218 218 1,00 218,50 0,00| 218,00 0,50
H 219 219 219 219 0,00] 219,00 0,00 219,00 0,00
N 8,00 X 1,75 2,00 1,13
Danatise 1 ,87 Sanalise 1 ,66
Samostragem 0,00

A Tabela 36 foi utilizada para comparagdo das incertezas de medic¢ao extraidas das quatro metodologias utilizadas.

Tabela 36 - Incerteza de medig@o para condutividade (uS/cm).

INCERTEZA Medicdo | Analise | Amostragem

| ANOVA Cléssica l Desvio Padrio 2.1 2.1 0,00
Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,9 1,9 0,00

ANOVA Robusta Desvio Padrio 1,6 1,6 0,00
Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,4 1,4 0,00

Range Statistics Desvio Padrio 1.7 1.7 0,00
(Eurachem, 2007) Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,5 1,5 0,00
Range Statistics Desvio Padrio 1.7 1.7 0,00
(Eurachem, 2019) Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,5 1,5 0,00
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ANOVA ANOVA Range Statistics  Range Statistics
Classica Robusta (Eurachem-2007) (Eurachem-2019)

H Analisc W Amostragem

Figura 26 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para

condutividade (uS/cm).

Ao analisar a condutividade (uS/cm), foi possivel observar a insignificancia
da contribui¢ao da amostragem nas quatro metodologias conforme apresentado na
Tabela 36 e na Figura 26, de modo que a incerteza analitica foi a Unica a
contribuir para a incerteza de medi¢do. Uma vez que a distribuicdo de eletrélitos
em solug¢do ¢ muito homogénea dentro de um intervalo espacial restrito como o
poco de onde as amostras foram retiradas. Assim, foi possivel constatar também
que a ANOVA Classica apresentou o valor de sua incerteza consideravelmente
maior que as observadas com as demais metodologias, tendo a ANOVA Robusta
apresentando a menor. Um dos motivos que pode ter levado a essa discrepancia

entre as metodologias seria a presenca de valores extremos entre os dados.

514
Potencial de oxirredugao - ORP (mV)

Com relagdo ao potencial de oxirredu¢ao (ORP), ao se testar a normalidade
dos dados foi possivel notar um P-valor de 0,09, ou seja, maior que 0,05, assim a
hipotese de normalidade ndo pode ser rejeitada a um nivel de significancia de 5 %.
Ja com relagdo a independéncia entre niveis (Tabela 37), ensaios (Tabela
38) e frascos (Tabela 39), o teste usado foi o de Durbin-Watson que apontou a

auséncia de evidéncia de correlacdo. Sendo assim os dados sdo independentes.
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Tabela 37 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre niveis.

Niveis Durbin — Watson
0,27
0,25
0,26
0,25
0,25
0,25
0,26
0,25

==liallHoll-Mell--lP=

Tabela 38 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre ensaios.

Amostra Frasco 1 Frasco 2
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2
Durbin 0,20 0,19 0,18 0,18

Tabela 39 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre frascos.

Condutividade Durbin
Frasco 1 1,00
Frasco 2 0,09

Ao testar a homocedasticidade (Tabela 40) foi possivel concluir que como o
P-valor apresentado foi menor que 5 %, o que implicou na rejei¢do da hipdtese

de igualdade das variancias.

Tabela 40 - Teste de Bartlett para igualdade entre as variancias.

Teste de Varidncia
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,00

Com relacdo a presenca de outliers (Tabela 41 e Tabela 42) foi utilizado o

teste de Grubbs, que indicou a auséncia de valores discrepantes.

Tabela 41 - Resumo do teste de Grubbs para valores discrepantes.

Resumo do Teste de Outlier

Média sem outliers 365,91
Desvio padriao sem outliers 17,46
Média 36591

Desvio padrao 17,46

Nivel de significincia 0,05

Valor Critico 2,94
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Tabela 42 - Teste de Grubbs para valores discrepantes.

Tabela do Teste de Outliers

Codigo Escore Z Status
Ensaio 1 2,23 ok
Ensaio 2 2,02 ok
Ensaio 3 0,94 ok
Ensaio 4 0,90 ok
Ensaio 5 0,53 ok
Ensaio 6 0,68 ok
Ensaio 7 0,01 ok
Ensaio 8 0,04 ok
Ensaio 9 0,32 ok
Ensaio 10 0,38 ok
Ensaio 11 0,64 ok
Ensaio 12 0,66 ok
Ensaio 13 0,83 ok
Ensaio 14 0,86 ok
Ensaio 15 1,26 ok
Ensaio 16 1,22 ok
Ensaio 17 1,67 ok
Ensaio 18 1,56 ok
Ensaio 19 0,85 ok
Ensaio 20 0,73 ok
Ensaio 21 0,45 ok
Ensaio 22 0,05 ok
Ensaio 23 0,39 ok
Ensaio 24 0,05 ok
Ensaio 25 0,44 ok
Ensaio 26 0,44 ok
Ensaio 27 0,32 ok
Ensaio 28 0,77 ok
Ensaio 29 1,20 ok
Ensaio 30 1,20 ok
Ensaio 31 1,32 ok
Ensaio 32 1,19 ok

Logo ap6s a andlise das premissas necessarias para que o resultado
apresentado pela ANOVA Cléssica seja mais confidvel, foi calculada a incerteza
de medi¢do por meio de quatro metodologias diferentes. ANOVA Cléssica, com
seus resultados apresentados na Tabela 43 e a porcentagem de variancia total na

Figura 27.
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Tabela 43 - ANOVA Classica para potencial de oxirredugdo (mV).

ANOVA Classica
Média 365
Desvio Padrao Total 18
Entre Niveis Amostragem Andlise Medicdo
Desvio Padrdo 17 2,9 2,4 3,8
Variancia total (%) 96 2,5 1,7 4,2
1,6 1,3 2,1

Incerteza Expandida Relativa (95%)

ANOVA Classica - %o da variincia total

Amostragem apnilise
2.54% 1.70%

Figura 27 ANOVA Classica para potencial de oxirredu¢do (mV) em % da

variancia total.

A ANOVA Robusta que teve seus resultados expostos na Tabela 44 e sua

porcentagem de variancia total na Figura 28.

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

Tabela 44 - ANOV A Robusta para potencial de oxirredu¢ao (mV).

ANOVA Robusta
Média 365
Desvio Padrao Total 19

Entre Niveis Amostragem Analise Medicdo
Desvio Padrio 18 34 1,8 3,8
Variancia total (%) 95 3,3 0,92 4,2
Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,8 0,97 2,1



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612501/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612501/CA

5
Estudos de casos 106

ANOVA Robusta- % da varidncia total

Amostragem  Apilise
3.32% 0.92%

Figura 28 ANOVA Robusta para potencial de oxirredugdo (mV) em% da

variancia total.

Os resultados obtidos com a Range Statistics (Eurachem 2007) sao
apresentados na Tabela 45 e os obtidos com a Range Statistics (Eurachem 2019)

estdo na Tabela 46.
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Tabela 45 - Range Statistics para potencial de oxirredu¢ao (mV) proposta pelo Eurachem, 2007.

" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 5
6 . . . . d = d = = e =
2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dain = _ Aln Daop = _ Azn XYart Xa2| (o 2
2 1 2 1 2 Edus — Egl | 1 l;_’“" <100 |Eps — Eppl | %2 D;Z" x 100 2 Ime—xAzI x 100
A 404,80 401,20] 395,00 393,20 3,60 403,00 0,89 1,80 394,10 0,46 | 398,55 2,23
B | 382,30| 381,60 380,80 | 378,70 0,70 | 381,95 0,18 2,10 379,75 0,55 380,85 0,58
C 1375,10] 377,80 373,80 | 366,80 2,70 | 376,45 0,72 7,001 370,30 1,89 373,38 1,65
D | 366,10 365,20 372,80 | 366,80 0,90 | 365,65 0,25 6,00 | 369,80 1,62 | 367,73 1,13
E | 360,40 | 359,30 358,30 | 358,20 1,10] 359,85 0,31 0,10] 358,25 0,03 | 359,05 0,45
F | 354,80| 354,40] 360,40 | 352,40 0,40 | 354,60 0,11 8,00] 356,40 2,24 | 355,50 0,51
G | 351,40] 350,90| 345,00 | 345,00 0,50| 351,15 0,14 0,00 345,00 0,00 | 348,08 1,77
H | 344,00| 344,70| 342,90 | 345,10 0,70 | 344,35 0,20 2,20 344,00 0,64 | 344,18 0,10
)y 2937,0 2,80 2917,6 7,43 | 29273 8,41
N 8,00 8,00 8,00 8,00
Danaiise = 0,64 Sanatise = 0,57 DPps1ise= 2,07
Damostragem = 1,05 Vamostragem =0,93 Samostragem = 0,84 DPamostragem =3,07
Dentre niveis = 365,91 | DP = 18,10 Ventre niveis = 4,95 Sentre niveis = 4,91
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Tabela 46 - Range Statistics para potencial de oxirredu¢do (mV) proposta pelo Eurachem, 2019.

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

alvo |Ensaio | |Ensaio 2 [Ensaio 1 [Ensaio 2 | Daii=| Ei11-Ei1 | Xiq Dai2 = | Eiin-Ei» | Xio | Daio = 1Xi1n — Xinl
A 404,80 401,20] 395,00| 393,20 3,60 403,00 1,801 394,10 8,90
B 382,30 381,60] 380,80| 378,70 0,70] 381,95 2,101 379,75 2,20
C 375,101 377,80 373,80| 366,80 2,701 376,45 7,00 370,30 6,15
D 366,10 365,20] 372,80| 366,80 0,90 365,65 6,00 369,80 4,15
E 360,40 359,30| 358,30| 358,20 1,10 359,85 0,10 358,25 1,60
F 354,80 354,40| 360,40| 352,40 0,40 354,60 8,00 356,40 1,80
G 351,40 350,90| 345,00| 345,00 0,50 351,15 0,00 345,00 6,15
H 344,00 344,70| 342,90| 345,10 0,70 344,35 2,20 344,00 0,35
N 8,00 X 1,33 3,40 3,91
Danatise 2,36 Sanalise 2,09
Samostragem: 3,14

Na Tabela 47 s@o apresentados os resultados adquiridos para uma melhor analise e comparagdo entre as incertezas analiticas, de
amostragem e de medi¢do e entre as metodologias utilizadas para o calculo dessas incertezas.

Tabela 47 - Incerteza de medicao para potencial de oxirreducao (mV).

INCERTEZA Medicao Analise | Amostragem

, . Desvio Padrio 3.8 2.4 2.9

ANOVA Classica Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,1 1,3 1,6
Desvio Padrio 3.8 1.8 3.4

ANOVARobusta [y +e7a Expandida Relativa (95%) 2,1 0,97 1.8
Range Statistics Desvio Padrio 3.7 2.1 3.1

Eurachem, 2007 Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,0 1,1 1,7

Range Statistics Desvio Padrio 3,8 2,1 3,1

(Eurachem, 2019) Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,1 1,1 1,7
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ANOVA Classica  ANOVA Robusta Range Statistics ~ Range Statistics
(Eurachem-2007) (Eurachem-2019)

® Analise W Amostragem

Figura 29 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para potencial

de oxirreducao (mV).

Para o pontencial de oxirreducdo (mV), a incerteza da amostragem
apresentou valores maiores que a incerteza analitica, tendo assim maior
contribuicdo para a incerteza de medicdo em todas as quatro metodologias
estatisticas empregadas. Uma vez que ndo foram encontrados outliers no conjunto
de dados, a ANOVA Robusta foi comprovadamente a menos indicada para a
utilizagdo. Ainda que ndo houvesse valores extremos, os dados apresentados eram
heterocedasticos, conforme mostrado na Tabela 40 e ndo ha indicagdo na literatura
quanto ao teste mais adequado para este caso. Porém, devido as caracteristicas da
amostra e deste parametro fisico-quimico, nao haveria como justificar
heterocedasticidade dos dados em um intervalo de valores medidos de ORP
bastante proximos. Ou seja, partiu-se do principio que o teste de homogeneidade
das variancias foi um falso negativo do teste de hipotese (heterocedasticidade
apontada em dados cuja hipotese nula ¢ a homocedasticidade).

Ambas versdes da Range Statistics produziram uma incerteza da
amostragem de aproximadamente 45 % (valor relativo) maior que a incerteza
analitica. J& a ANOVA C(léssica, apresentou uma diferenca relativa de
amostragem apenas 20 % maior do que a incerteza analitica. A maior contribui¢ado
da amostragem na incerteza da ORP pode ser explicada pelo fato desse parametro
estar relacionado com as reagdes de oxirreducdo da dgua, que obviamente envolve

o DO [52]. Como falado, o oxigénio dissolvido ¢ afetado sensivelmente por
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variagoes locais de pressdo e temperatura (que sdo funcdo de diferenca de
profundidade da amostragem da agua no poco, que mesmo em pequenas, pode
alterar a concentracdo deste mensurando). Adicionalmente, o valor de ORP ¢
afetado pelo pH do meio, sendo que diferencas de tempo entre amostragem e
medi¢do podem acarretar em variagdes de CO> dissolvido, que afeta diretamente o

pH.

5.2
Estudo de caso da industria de petréleo

5.2.1
Enxofre (mg/kg)

Os dados obtidos para teor de enxofre no dleo diesel S500 foram avaliados
para testar a hipotese de normalidade do enxofre (mg/kg) usando o teste de
Shapiro Wilk. O resultado apontou um P-valor de 0,00, sendo este menor que
0,05. Assim foi observado a existéncia de evidéncias que levaram a rejeicao da
hipotese de normalidade a um nivel de significancia de 5 %.

Ao utilizar o teste qui-quadrado para se verificar a independéncia dos dados,
que ndo seguem uma distribuicdo normal, foi possivel por meio do valor
calculado, x2.,, = 0,27, menor que o qui-quadrado critico, x*.. = 32,70 ,
concluir de que os dados sdo independentes, pois a hipdtese de independéncia nao
foi rejeitada a um nivel de significancia de 5 %.

Para a avaliacdo da homogeneidade das variancias foi utilizado o teste de
Levene e por meio dele observou-se um P-valor menor que 5 % (Tabela 48), de

modo que a hipotese de igualdade das variancias foi rejeitada.

Tabela 48 - Teste de Levene para igualdade entre as variancias.

Teste de Variincia
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,00

J4 mediante o intervalo interquartilico (IQR), foi possivel rejeitar a hipdtese

de presenca de outliers a um nivel de significancia de 5 % (Tabela 49) pois ¢
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possivel verificar a auséncia de valores menores que o limite inferior e maiores

que o limite superior.

Tabela 49 - Intervalo interquartilico para valores extremos.

Desvio Absoluto da Mediana Al1E1 Al1E2 A2F1 A2E2

Menor valor 445,12 441,71 443,43 444728
1° Quartil 447,01 447,55 447,68 447,29
Mediana 45523 457,19 457,30 455,78
3° Quartil 460,00 461,78 465,81 463,83
Maior valor 465,84 464,89 466,88 465,86
Limite Inferior 427,53 426,22 420,47 422,48
Intervalo Interquartilico 12,99 14,23 18,14 16,54
Limite Superior 479,49 483,12 493,01 488,64

ApoOs a andlise da normalidade, independéncia, homocedasticidade e
presenga de valores extremos no conjunto de dados/medi¢des foi calculada a
incerteza de medicdo, e para isso as quatro metodologias descrias anteriormente
foram utilizadas.

Na Tabela 50 sao apresentados os resultados provenientes da ANOVA

Classica, e na Figura 30 a porcentagem da variancia total.

Tabela 50 - ANOVA Classica para enxofre (mg/kg).

ANOVA Classica
Média 455
Desvio Padrio Total 8,9

Entre Niveis Amostragem Analise Medicdo
Desvio Padrio 8,5 1,6 2,1 2,6
Variancia total (%) 91 3,3 5.4 8,7

Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,71 0,91 1,2
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ANOVA Classica - % da variancia total

Amostragem Analise
3.31% 5,45%

Figura 30 ANOVA Cléssica para enxofre (mg/kg) em % da variancia total.

Na Tabela 51 se encontram os resultados provenientes da ANOVA Robusta

com a porcentagem da variancia total presente na Figura 31.

Tabela 51 - ANOVA Robusta para enxofre (mg/kg).

ANOVA Robusta
Média 455
Desvio Padrao Total 9,9

Entre Niveis Amostragem Analise Medi¢do
Desvio Padrio 9,7 0,00 1,9 1,9
Variancia total (%) 96,4 0,00 3,6 3,6
Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,00 0,83 0,83

ANOVA Robusta- % da variincia total

Amostragem  Analise
0,00% 3,64%

Figura 31 ANOVA Robusta para enxofre (mg/kg) em % da variancia total.

Na Tabela 52 os resultados adquiridos por meio da Range Statistics —
Eurachem 2007 e na Tabela 53 os resultados adquiridos por meio da Range

Statistics baseado no método apresentado pelo Eurachem 2019.
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Range Statistics
Tabela 52 - Range Statistics para enxofre (mg/kg) proposta pelo Eurachem, 2007.
" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 5
B : : ) ) dyin = dion = | %y + % =
2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dpip = - Aln Dpop = - Azn Xar ¥ Xaz | o _ o
4 1 2 1 2 |EAsy — Epyy] | l;_’“" X100 | 1By = Epgl | 2 D;Z" x 100 2 Ime—xAzI x 100
A | 464,89 | 466,88 | 463,95 0,75 464,52 0,16 2,93 465,42 0,63 464,97 0,19 464,89
B [ 462,58 466,65 463,79 3,26 464,21 0,70 2,86| 465,22 0,61 464,72 0,22 462,58
C [460,28] 460,81 | 458,97 1,66 459,45 0,36 1,84 459,89 0,40 459,67 0,10 460,28
D | 454,09 453,79 452,59 2,86 455,52 0,63 1,20 453,19 0,26 454,36 0,51 454,09
E | 441,71 | 443,43 | 445,46 3,41 443,42 0,77 2,03| 444,45 0,46 443,93 0,23 441,71
F | 448,14 | 447,24 | 447,90 0,57 447,86 0,13 0,66| 447,57 0,15 447,71 0,06 448,14
G | 445,79| 447,82 | 444,28 0,46 445,56 0,10 3,54 446,05 0,79 445,81 0,11 445,79
H | 461,51| 465,53 | 465,86 8,01 457,51 1,75 0,33 465,70 0,07 461,60 1,77 461,51
P 3638,03 4,60 3647,48 3,38 3642,75 3,20
N 8,00 8,00 8,00 8,00

Danaiise = 0,50 Sanatise = 0,44 DPpsiise= 2,01

Damostragem = 0,40 Vamostragem =0,35 Samostragem =0,17 DPamostragem: 0,76

Dentre niveis = 455,34 | DP = 8,61 Ventre niveis = 1,89 Sentre niveis = 1,89
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Tabela 53 - Range Statistics para enxofre (mg/kg) proposta pelo Eurachem, 2019.

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612501/CA

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

alvo [Ensaio 1 |Ensaio 2 [Ensaio 1 [Ensaio 2 | Daii=| Ei11-Eii | Xiq Dai2 = | Ei12-Ei | X:o Dair = |Xin — Xio
A 464,14 | 464,89| 466,88| 463,95 0,75| 464,52 2,93 46542 0,90
B 465,84 | 462,58| 466,65| 463,79 3,26 464,21 2,86 465,22 1,01
C 458,62 | 460,28 | 460,81| 458,97 1,66 45945 1,84 459,89 0,44
D 456,95| 454,09| 453,79| 452,59 2,86| 455,52 1,20| 453,19 2,33
E 445,12 | 441,71 443,43| 445,46 3,41 443,42 2,03| 44445 1,03
F 447,57 | 448,14 44724 447,90 0,57| 447,86 0,66| 447,57 0,29
G 44533 | 445,779 447,82| 444,28 0,46| 445,56 3,54| 446,05 0,49
H 453,50 461,51 465,53| 465,86 8,01 457,51 0,33 | 465,70 8,19
N 8,00 X 2,62 1,92 1,83
Danélise 2,27 Sanélise 2,02
Samostragem 0 ) 78

A Tabela 54 apresenta os resultados das incertezas de medi¢do por meio do desvio padrdo de cada metodologia, juntamente
com a incerteza expandida relativa.

Tabela 54 - Incerteza de medicao para enxofre (mg/kg).

INCERTEZA Mediciio | Analise | Amostragem

ANOVA Classica Desvio Padriao 2,6 2,1 1,6
Incerteza Expandida Relativa (95%) 1,2 0,91 0,71

ANOVA Robusta Desvio Padrio 1,9 1,9 0,00
Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,83 0,83 0,00

Range Statistics Desvio Padrio 2.2 2,01 0,76
(Eurachem, 2007) Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,95 0,88 0,33
Range Statistics Desvio Padrao 2,2 2,02 0,78
(Eurachem, 2019) Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,95 0,89 0,34
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ANOVA ANOVA Robusta Range Statistics ~ Range Statistics
Classica (Eurachem-2007) (Eurachem-2009)

® Analise W Amostragem

Figura 32 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para enxofre

(mg/kg).

Analisando a Tabela 54 ¢ possivel comparar as incertezas apresentadas pela
concentracdo de enxofre (mg/kg) por meio das quatro metodologias. Pode-se
verificar que a incerteza analitica apresentou valores maiores que a incerteza do
processo de amostragem. Na ANOVA Cléssica, a incerteza analitica foi
aproximadamente 30 % maior que da amostragem, para Range Statistics proposta
pelo Eurachem 2007 e Range Statistics proposta pelo Eurachem 2019 a incerteza
analitica foi duas vezes e meia maior que a incerteza da amostragem, ja para
ANOVA Robusta a incerteza da amostragem tende a zero. Foi possivel observar
deste modo, que o processo analitico apresentou uma maior contribuicdo para a
incerteza de medicdo segundo as quatro metodologias estatisticas empregadas.
Vale ressaltar que essa discrepancia entre a ANOVA Robusta e as demais
metodologias pode ser devido a ndo haver a presenca de valores extremos.
Contudo, como o comportamento dos dados nao tende a distribui¢do normal, uma
das premissas para utilizacdo da ANOVA Classica e demais metodologias, com
excecdo da ANOVA Robusta, as conclusdes nao sdao confiaveis. Além do mais,
devido a heterocedasticidade ndo ¢ possivel expor afirmagdes suficientemente

confidveis sobre as metodologias utilizadas.
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5.2.2
Massa especifica (20 °C)

Ao analisar as medi¢des de massa especifica (a 20 °C) sob o prisma do teste
de Shapiro Wilk, foi possivel observar que o P-valor encontrado foi menor que
0,05, evidenciando a rejeicao da hipotese de normalidade a um nivel de
significancia de 5 %. A hipodtese de independéncia foi testada por meio do teste

qui-quadrado. A um nivel de significincia de 5 %, e com o > car 4€ 425 X 1078
menor que o x> crie @€ 32,7, pode-se constatar que os dados s3o independentes,

pois a hipotese de independéncia ndo foi rejeitada. Porém, ao testar a
homogeneidade das variancias pelo teste de Levene (Tabela 55), foi possivel
concluir que como o P-valor era menor que 5 %, a hipdtese de igualdade das

variancias foi rejeitada, apresentando comportamento heterocedastico.

Tabela 55 - Teste de Levene para igualdade entre as variancias.

Teste de Varidncia
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,00

Por meio do intervalo interquartilico (IQR) (Tabela 56) foi possivel verificar
se havia existéncia de valores extremos entre os dados; contudo, essa hipotese foi
rejeitada, uma vez que nao existem valores maiores que o limite maximo, e tao

pouco menores que o limite minimo do intervalo interquatilico.

Tabela 56 - Intervalo interquartilico para valores extremos.

Desvio Absoluto da A1E1 Al1E2 A2E1 A2E2
Menor valor 0,85 0,85 0,85 0,85
1° Quartil 0,85 0,85 0,85 0,85
Mediana 0,86 0,86 0,86 0,86
3° Quartil 0,86 0,86 0,86 0,86
Maior valor 0,86 0,86 0,86 0,86
Limite Inferior 0,83 0,83 0,83 0,83
Intervalo Interquartilico 0,01 0,01 0,01 0,01
Limite Superior 0,88 0,88 0,88 0,88

Apds a andlise das premissas necessarias a ANOVA Cléssica, as quatro

metodologias foram utilizadas para o calculo da incerteza de medicdo. A ANOVA
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Classica que teve seus resultados expostos na Tabela 57, com seu percentual de

variancia total na Figura 33.

Tabela 57 - ANOVA Classica para Massa especifica (20 °C).

ANOVA Classica
Média 0,86
Desvio Padrio Total 57 x 1073

Amostragem Analise Medic¢ado
Desvio Padrio 1,2 x 10711 39x107°  39x107°
Variancia total (%) 0,00 4,7x1073  4,7x1073
Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,8x10°8 92x107% 92x1073

ANOVA Classica - % da variincia total

Amostragem

Figura 33 ANOVA Cléssica para Massa especifica (20 °C) em % da
variancia total.
A ANOVA Robusta ¢ apresentada com seus resultados na Tabela 58 e seu

percentual de variancial total na Figura 34.

Tabela 58 - ANOVA Robusta para Massa especifica (20 °C).

ANOVA Robusta
Média 0,86
Desvio Padrao Total 6,5x 1073

Entre Niveis Amostragem  Anadlise Medicao
Desvio Padrio 6,5 % 1073 0,00 12x1077 1,2 x 1077
Variancia total (%) 100,00 0,00 3,2x10°8 32x1078

Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,00 2,7x107° 2,7x107°
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ANOVA Robusta- % da variincia total

Amostragem Andlise

0.00% 0.,00%

Figura 34 ANOVA Robusta para Massa especifica (20 °C) em % da

variancia total.

Os resultados obtidos com a Range Statistics usando o protocolo do
Eurachem 2007 [9] estdo na Tabela 59. J& os resultados obtidos Com o Range
Statistics apresentada pelo Eurachem 2019 [13] apresentados na Tabela 60.
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Tabela 59 - Range Statistics para Massa especifica (20 °C) proposta pelo Eurachem, 2007.

" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 -
5 ) : : : dyin = dizn = | + % d=
2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dp1n = _ Aln Dpopn = _ Azn XYar+Xaz| o _
“~ 1 2 1 2 | 1Ay — Byl a1 [j_:“" X100 | 1o Byl | %2 [;’*2" x 100 2 a1~ %ual | 9
A | 086 086 0,86 0,86 1x10~* 0,86 0,01] 1x10°* 0,86 0,01 0,86 0,01
B [ 0,86] 0,86 0,86 0,86 0,00 0,86 0,00 0,00 0,86 0,00 0,86 0,00
C | 0,86 086 0,86 0,86 0,00 0,86 0,00] 1x10°* 0,86 0,01 0,86 0,01
D | 086| 0,86 0,86/ 0,86 0,00 0,86 0,00 0,00 0,86 0,00 0,86 0,00
E | 086 0,86 0,86 0,86 0,00 0,86 0,00 0,00 0,86 0,00 0,86 0,00
F 0,85| 0,85] 0,85 0,85 0,00 0,85 0,00 0,00 0,85 0,00 0,85 0,00
G| 0,85 0,85] 0,85 0,85 0,00 0,85 0,00 0,00 0,85 0,00 0,85 0,00
H | 085 0,85 0,85| 0,85 1x10°* 0,85 0,01| 1x10™* 0,85 0,01 0,85 0,00
P 6,36 0,02 6,36 0,03 6,36 0,02
N 8,00 8,00 8,00 8,00
Dgnsiise = 3,6 X 1073 Sanatise = 3,2 X 1073 DPpatise = 2,8 X 107°
Damostragem = 22X 1073 Vamostragem =19X% 1073 Samostragem = 0,00
Dentre niveis = 0,86 DP = 58X 107 | Ventre niveis = 0,67 Sentre niveis = 0,00
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Tabela 60 - Range Statistics para Massa especifica (20 °C) proposta pelo Eurachem, 2019.

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

alvo [Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 1 [ Ensaio 2 |Dai=|Eii1-21 | | X;; |Dai=|Ei-En| Xiy | Darp = |Xi1 — X
A 0,86 0,86 0,86 0,86 1x10°* 0,86 1x107*| 0,86 1x10~*
B 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 0,86 0,00| 0,86 0,00
C 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 0,86 1x10°%| 0,86 0,00
D 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 0,86 0,00| 0,86 0,00
E 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 0,86 0,00| 0,86 0,00
F 0,85 0,85 0,85 0,85 0,00 0,85 0,00] 0,85 0,00
G 0,85 0,85 0,85 0,85 0,00 0,85 0,00] 0,85 0,00
H 0,85 0,85 0,85 0,85 1x107* 0,85 1x107*| 0,85 0,00
N 8 X 2,5 % 107> 3,7%x107° 1,9 x 10~°
Danélise 3 X 10_5 Sanélise 2,8 X 10_5
Samostragem 0,00

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612501/CA

Para melhor analise e comparagdo entre resultados de incerteza de medicdo e metodologias a Tabela 61 apresenta os valores
adquiridos por cada metodologia utilizada.

Tabela 61 - Incerteza de medigao para Massa especifica (20 °C).

INCERTEZA Medicao Analise Amostragem

ANOVA Classica | Desvio Padrao 3,95x107°| 395x10°° 0,00
Incerteza Expandida Relativa (95%) 92x10°3] 92x1073 0,00

ANOVA Robusta | [Desvio Padrdo 1,2x1077] 1,2x1077 0,00
Incerteza Expandida Relativa (95%) 2,7x1075| 2,7x 1075 0,00

Range Statistics Desvio Padrio 28x107°| 2,8x107° 0,00

(Eurachem 2007) Incerteza Expandida Relativa (95%) | 65x 1072 | 6,5x 1073 0,00
Range Statistics Desvio Padrao 28x1075] 28x107° 0,00

(Eurachem 2019.) Incerteza Expandida Relativa (95%) 65x1073| 65x1073 0,00
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ANOVA Classica ANOVA Robusta  Range Statistics =~ Range Statistics
(Eurachem-2007) (Eurachem-2019)

B Analise W Amostragem

Figura 35 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para Massa

especifica (20 °C).

Ao analisar as medigOes referentes a massa especifica (20 °C), observou-se
que os valores das incertezas de medigdes tenderam a 0. Este fato se deu por conta
de os valores das medi¢des serem muito baixos com média igual a 0,87 °C e
desvio-padrao de 0,0065 °C, incertezas que tenderiam a 0. Ainda que infimos,
somente utilizando a ANOVA Classica houve evidéncia de valores para a
incerteza da amostragem, porém os dados apresentados nao seguiram uma
distribuicdo normal e ndo eram homocedasticos. Estes fatores sdo premissas para
a confiabilidade dos resultados proveniente desta metodologia.

Neste caso, ficou evidente a importancia da incerteza expandida relativa,
pois ainda que com valores muito pequenos, existe o valor da incerteza de
medi¢do, contudo estes valores tendem a zero. Por meio da incerteza expandida

relativa, esta informagao fica mais clara e facil de observagao.

5.3
Estudo de caso do ponto de fulgor de 6leo diesel S-500

5.3.1
Ponto de fulgor (°C)

No estudo de caso do ponto de fulgor do 6leo diesel S-500, a normalidade

dos dados foi confirmada a partir do teste de Shapiro Wilk, pois apresentou um P-
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valor de 0,188, sendo este maior que 0,05, logo a hipotese de normalidade ndo
pode ser rejeitada ao nivel de significancia de 5 %.

Para independéncia foi utilizado o teste de Durbin-Watson, em que nao
apresentou evidencias de correlagdo tanto entre niveis (Tabela 62) como entre

ensaios (Tabela 63) e frascos (Tabela 64).

Tabela 62 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre niveis.

Niveis Durbin — Watson
3,17
1,10
3,46
1,79
1,51
2,20
0,94
2,05

=il Nl -Hell--1F 2

Tabela 63 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre ensaios.

Amostra Frasco 1 Frasco 2
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2
Durbin 1 2,59 0,55 2,44

Tabela 64 - Teste de Durbin-Watson para independéncia entre frascos.

Condutividade Durbin
Frasco 1 1
Frasco 2 2,07

Em relacdo a homogeneidade de variancias (Tabela 65) foi utilizado o teste
de Bartlett, que apresentou um P-valor maior que 0,05, de modo que a hipotese de

igualdade das variancias ndo foi rejeitada.

Tabela 65 - Teste de Bartlett para igualdade entre as variancias.

Teste de Variincia
Graus de Liberdade 15,00
P-valor 0,66

Para verificar a presenca de outliers (Tabela 66 e Tabela 67) foi utilizado o

teste de Grubbs, que rejeitou a hipotese de presenca de valores discrepantes.
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Tabela 66 - Resumo do teste de Grubbs para valores discrepantes.

Resumo do Teste de Outlier

Média sem outliers 41,49
Desvio padrao sem outliers 3,02
Média 41,49

Desvio padrao 3,02

Nivel de significincia 0,05
Valor Critico 2,94

Tabela 67 - Teste de Grubbs para valores discrepantes.

Tabela do Teste de Qutliers

Codigo Escore Z Status
Ensaio 1 0,79 ok
Ensaio 2 0,53 ok
Ensaio 3 0,56 ok
Ensaio 4 0,23 ok
Ensaio 5 1,36 ok
Ensaio 6 1,16 ok
Ensaio 7 1,26 ok
Ensaio 8 0,76 ok
Ensaio 9 0,99 ok
Ensaio 10 0,17 ok
Ensaio 11 1,36 ok
Ensaio 12 0,96 ok
Ensaio 13 0,20 ok
Ensaio 14 0,76 ok
Ensaio 15 1,26 ok
Ensaio 16 0,63 ok
Ensaio 17 0,26 ok
Ensaio 18 0,56 ok
Ensaio 19 0.49 ok
Ensaio 20 1.16 ok
Ensaio 21 0.46 ok
Ensaio 22 1,72 ok
Ensaio 23 0,59 ok
Ensaio 24 1,72 ok
Ensaio 25 0,73 ok
Ensaio 26 0,69 ok
Ensaio 27 0,37 ok
Ensaio 28 1,19 ok
Ensaio 29 0,36 ok
Ensaio 30 0,00 ok
Ensaio 31 1.95 ok
Ensaio 32 1,75 ok

Assim com base nestes testes, pode-se confirmar que os dados atendem as

premissas para que os resultados provenientes da ANOVA Classica fossem
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fidedignos. Mesmo assim, as quatro metodologias descritas anteriormente para o
calculo da incerteza de medi¢do foram comparadas.
Desse modo a Tabela 68 apresenta a ANOVA Classica, com sua

porcentagem de variancia total expressa na Figura 36.

Tabela 68 - ANOVA Classica para Ponto de fulgor (°C).

ANOVA Classica
Média 41,5
Desvio Padrdo Total 33

Entre Niveis Amostragem Analise Medicao
Desvio Padrao 0 1,02 3,2 3.4
Variancia total (%) 0,00 9,07 91 100
Incerteza Expandida Relativa (95%) 4,9 15 16

ANOVA Classica - % da variancia roral

Entre Niveis

Figura 36 ANOVA Cléssica para Ponto de fulgor (°C) em % da variancia total.

A ANOVA Robusta com seus valores expressos ¢ apresentada na Tabela 69

e a porcentagem de sua variancia total apresentada na Figura 37.

Tabela 69 - ANOVA Robusta para Ponto de fulgor (°C).

ANOVA Robusta
Média 41,5
Desvio Padrao Total 3,3

Entre Niveis Amostragem  Analise Medigdo
Desvio Padrao 0 0 33 3,3
Variancia total (%) 0,00 0,00 100 100

Incerteza Expandida Relativa (95%) 0,00 16 16
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ANOVA Robusta - % da variincia total
Amostragem
0,00% ntre Niveis

Figura 37 ANOVA Robusta para Ponto de fulgor (°C) em % da variancia total.

Por fim, os resultados com a Range Statistics, proposta pelo Eurachem
2007, sao apresentados por meio da Tabela 70 e os obtidos com a Range Statistic

proposta pelo Eurachem 2019 estdo na Tabela 71.
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Range Statistics
Tabela 70 - Range Statistics para Ponto de fulgor (°C) proposta pelo Eurachem, 2007.
" Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 -
B ) ) : : dyin = dizn = | + % d=
.2 | Ensaio | Ensaio | Ensaio | Ensaio Dp1n = _ Aln Dpgn = _ Azn XatXaa| (o
1 1 2 1 2 | 1BA, =Bl | A [j_:“" X100 | |y —Epl | 742 [;’*2" w100 | 2| BTl g
A [ 391 | 445 [ 40,7 | 43,7 5,40 41,80 12,92 3,00 42,20 7,11 42,00 0,95
B | 43,1 | 42,0 | 39,8 | 39,4 1,10 42,55 2,59 0,40| 39,60 1,01 41,08 7,18
C | 398 | 45,6 | 40,0 | 42,6 5,80 42,70 13,58 2,60 41,30 6,30| 42,00 3,33
D | 42,2 | 44,4 | 450 | 37,9 2,20 43,30 5,08 7,10 41,45 17,13 | 42,38 4,37
E | 456 | 42,1 | 40,1 | 40,4 3,50 43,85 7,98 0,30| 40,25 0,75| 42,05 8,56
F | 450 | 39,2 | 36,3 | 41,5 5,80 42,10 13,78 5,20 38,90 13,37| 40,50 7,90
G | 453 | 453 | 39,7 | 35,6 0,00 45,30 0,00 4,10| 37,65 10,89 | 41,48 18,44
H | 392 | 396 | 36,3 | 46,8 0,40 39,40 1,02 10,50 41,55 25,27 | 40,48 5,31
P 341,00 56,94 322,90 81,82 | 331,95 56,05
N 8 8 8 8
Danatise = 8,67 Sanalise = 71,69 DP z1ise = 3,19
Damostragem =7,01 Vamostragem = Samostragem =3,00 DPamostragem = 1,25
Dentre niveis = 41,49 DP =0,74 Ventre niveis = 1,77 Sentre niveis = 0,00
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Tabela 71 - Range Statistics para Ponto de fulgor (°C) proposta pelo Eurachem, 2019.

Amostra Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2

alvo [Ensaio 1 | Ensaio 2 | Ensaio 1 [ Ensaio 2 |Dai=|Eii1-21 | | X;; |Dai=|Ei-En| Xiy | Darp = |Xi1 — X
A 39,1 44,5 40,7 437 5,40 41,80 3,00| 42,20 0,40
B 43,1 42,0 39,8 39,4 1,10 42,55 0,40| 39,60 2,95
C 39,8 45,6 40,0 42,6 5,80 42,70 2,60( 41,30 1,40
D 42,2 44.4 45,0 37,9 2,20 43,30 7,10| 41,45 1,85
E 45,6 42,1 40,1 40,4 3,50 43,85 0,30| 40,25 3,60
F 45,0 39,2 36,3 41,5 5,80 42,10 5,20| 38,90 3,20
G 453 453 39,7 35,6 0,00| 45,30 4,10 37,65 7,65
H 39,2 39,6 36,3 46,8 0,40| 39,40 10,50 41,55 2,15
N 8 X 3,03 4,15 2,90
Danatise = 3,59 Sanélise = 3,18
Samostragem = 1,24

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612501/CA

Para melhor analise e comparagdo entre resultados de incerteza de medicdo e metodologias a Tabela 61 apresenta os valores
adquiridos por cada metodologia utilizada.

Tabela 72 - Incerteza de medigdo para Ponto de fulgor (°C).

INCERTEZA Medicao Analise Amostragem
. Desvio Padrio 3.4 32 1,02
ANOVA Cléssica Incerteza Expandida Relativa (95%) 16 16 4,9
i ANOVA Robusta I Desvio Padrio 3,31 3,31 0
Incerteza Expandida Relativa (95%) 16 16 0
Range Statistics Desvio Padrio 3.4 3.2 1.2
(Eurachem, 2007) Incerteza Expandida Relativa (95%) 17 15 6,01
Range Statistics Desvio Padrio 3.4 3.2 1,2
(Eurachem, 2019.) | Incerteza Expandida Relativa (95%) 16 15 6,01
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ANOVA ANOVA Robusta Range Statistics Range Statistics
Classica (Eurachem-2007) (Eurachem-2009)

B Analise ™ Amostragem

Figura 38 Incerteza da Amostragem X Incerteza Analitica - para Ponto de

fulgor (°C).

Por meio da Tabela 72 e da Figura 35 foi possivel observar que para o ponto
de fulgor (°C) em o6leo diesel S-500, todos os demais testes apresentaram
resultados similares. Exceto a ANOVA Robusta que apresentou incerteza de
medicao de 3,31 advinda da incerteza analitica, ndo havendo contribuicdo por
parte da incerteza da amostragem.

Ou seja, quando os dados cumprem todas as premissas para a utilizagdo da
ANOVA Classica, os resultados dos testes sdo praticamente os mesmos, com
excecdo da ANOVA Robusta que tem como premissa para sua eficiéncia dados
ndo paramétricos e admite a presenca de valores extremos.

A incerteza apresentada pelo processo analitico foi trés vezes maior que a
incerteza da amostragem, tanto para ANOVA Cldassica quanto para as abordagens

de Range Statistics do Eurachem de 2007 e de 2019.
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6
Resultados, discussoes, conclusoes e trabalhos futuros

Este capitulo tem como propdsito expor os resultados adquiridos por meio
deste trabalho, bem como discussdes provenientes destes resultados. E apresentar
as conclusodes alcangadas e possiveis trabalhos a serem desenvolvidos sobre o

tema.

6.1
Resultados e discussoes

Neste trabalho, foram apresentados trés estudos de casos. O primeiro estudo
de caso se refere a coleta de efluente aquoso onde se mediu temperatura, oxigénio
dissolvido, condutividade e pontencial de oxirredu¢ao em agua. O segundo estudo
de caso foi referente a amostragem em oOleo diesel, onde se mediu o teor de
enxofre e massa especifica de dleo diesel S-500. Por ultimo, dados aleatdrios
foram gerados, simulando valores tipicos de ponto de fulgor em 6leo diesel S-500.
Foram utilizadas quatro metodologias para o calculo das incertezas de medigao,
discriminando as contribui¢cdes analiticas e da amostragem: ANOVA Cléssica,
ANOVA Robusta, Range Statistics apresentada pelo Eurachem 2007 [9] e Range
Statistics apresentada pelo Eurachem 2019 [13]. Foi verificado previamente se as
medicoes adquiridas cumpriam as premissas necessarias a utilizacdo de cada
metodologia.

Com um processo de repetibilidade, numa abordagem empirica em
duplicatas com um design equilibrado foram realizadas 32 medicdes de cada
mensurando.

Assim, dos sete mensurandos, pode-se constatar que em dois deles, oxigénio
dissolvido - mg/L (item 5.1.2) e pontencial de oxirredugdo - mV (item 5.1.4), a
incerteza de amostragem obtida foi maior que a incerteza analitica, exercendo
assim maior influéncia sob a incerteza de medig¢do que a incerteza proveniente do

processo analitico. Os mensurandos temperatura - °C (item 5.1.1), enxofre - mg/kg
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(item 5.2.1) e ponto de fulgor - °C (item 5.3.1) apresentaram a incerteza analitica
maior que a incerteza de amostragem. Os mensurandos condutividade - pS/cm
(item 5.1.3) e massa especifica - 20 °C (item 5.2.2), em sua maior parte, nao
apresentaram valores para incerteza da amostragem utilizando as metodologias
descritas acima.

Assim, ap0s a analise das premissas para utilizagdo das metodologias pdde-
se observar que a temperatura ¢ ORP apresentaram uma distribui¢do normal,
sendo os dados independentes, sem a presenca de valores extremos, e
heretocedasticas. Contudo ao comparar a incerteza analitica com a incerteza da
amostragem, observou que a temperatura apresentou uma incerteza analitica
maior que a da amostragem, o que nao se repetiu ao observar o ORP, onde a
incerteza a amostragem foi maior que a incerteza analitica.

Ao analisar as premissas da condutividade pode-se constatar que além de ser
heterocedéstica havia a presenca de valores extremos. Assim a ANOVA Cléssica
apresentou a maior das incertezas e a Range Statistics proposta pelo Eurachem,
2007 apresentou a menor das incertezas. Neste caso nenhuma das metodologias
apresentaram valores para a incerteza da amostragem.

E ao analisar DO, Enxofre e a Massa especifica pode se observar que as
medicoes de ambas as grandezas além de serem heterocedaticas, eram nao
paramétricas, ndo cumprindo assim duas das premissas necessdrias para que o
resultado apresentado pela ANOVA Classica seja consistente. Desse modo, em
oxigénio dissolvidlo a ANOVA Robusta apresentou o menor valor para as
incertezas € o Range Statistics proposto pelo Eurachem, 2007 [9] o maior.
Observou-se ainda que a incerteza de amostragem foi maior que a incerteza
analitica, exercendo assim maior influéncia na incerteza de medig¢do. J4 para
enxofre, Range Statistics proposta pelo Eurachem, 2007 [9] apresentou a menor
incerteza de medicdo, tendo a ANOVA Classica apresentada a maior das
incertezas. E neste caso a incerteza analitica se mostrou maior que a incerteza de
amostragem. E por fim ao analisa a massa especifica, a ANOVA Robusta
apresentou a menor das incertezas com a Range Statistics [9] apresentando a
maior ¢ somente a ANOVA Classica apresentou valor para a expressdo de
incerteza de amostragem.

Apenas no estudo de caso do ponto de fulgor em oleo diesel S-500, as

quatro suposi¢des basicas que devem ser satisfeitas para utilizacdo da ANOVA
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Classica, foram cumpridas (distribuicdo normal, homocedéastica, independentes e
sem valores extremos). Neste estudo de caso a incerteza analitica foi maior que a
incerteza proveniente da amostragem nas quatro metodologias utilizadas, com
resultados similares entre ANOVA Classica e os dois modelos de Range
Statistics. Apenas a ANOVA Robusta destoou das demais, pois esta metodologia
ndo apresentou o valor da contribui¢do da incerteza de amostragem. Contudo
deve-se considerar que esta metodologia foi desenvolvida como paliativo para
ANOVA Classica, visando dados ndo paramétricos € com outliers. Logo este

discrepancia entre ela e as demais ja era esperada.

6.2
Conclusao

A partir dos resultados e discussao apresentados nesta dissertagdo, pode-se
concluir que nao € possivel determinar previamente qual incerteza contribuird de
modo mais expressivo a incerteza de medi¢do; se a incerteza proveniente do
processo de amostragem ou se a incerteza proveniente do processo analitico. Dado
que independente da matriz utilizada, da metodologia escolhida ou das
caracteristicas dos dados (premissas), ora a incerteza analitica apresentada era
maior que a da amostragem, ora a incerteza da amostragem era maior que a
analitica. Ou seja, ndo ha um padrdo de comportamento no que tange a incerteza
da amostragem versus a incerteza analitica.

Quanto as metodologias utilizadas, chegou-se a conclusdo que somente
quando a distribuicdo seguia uma Normal e ndo havia presenca de valores
extremos a ANOVA Cléssica apresentava valores de incerteza de medicao
menores que a ANOVA Robusta. Contudo a literatura ndo apresenta a
comparacao entre ANOVA Classica, ANOVA Robusta, Range Statistics proposta
pelo Eurachem, 2007 [9] e Range Statistics proposta pelo Eurachem, 2019 [13].
Pois analisando essas quatro metodologias e as premissas necessarias para maior
confiabilidade dos resultados delas, ndo foi possivel obter conclusdes uma vez que
para esse conjunto de dados, exceto ponto de fulgor, nenhuma metodologia
alcancou todas as premissas necessarias para a sua eficiéncia.

Quando se trata dos setores quimicos ou metrologicos, pode-se constatar

que nao houve grandes contribuicdes no desenvolvimento de pesquisas que se
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aprofundassem no tema: incerteza de amostragem, buscando esclarecer e
direcionar profissionais que estejam desenvolvendo trabalhos na area. Foi possivel
observar por meio da analise do estado da arte da incerteza de amostragem, que
ainda hoje, diversas pesquisas e guias como o GUM utilizam o trabalho voltado
para geologia desenvolvido por Pierre Gy na década de 60 como referéncia. De
modo que os estudos a respeito da incerteza de amostragem no campo quimico e
metrologico ndo evoluiram significativamente. Observando assim a necessidade
de haver a mesma dedicacdo ao processo de amostragem que se tem durante o
processo analitico.

Outro aspecto importante apontado ¢ a falta de direcionamento da literatura
sobre as premissas necessarias para a utilizacdo de cada metodologia estatistica.
Habitualmente, as pesquisas desenvolvidas nao descrevem as caracteristicas
estatisticas presentes nos conjuntos de medi¢des realizadas, caracteristicas estas
que influenciam na escolha da metodologia a ser utilizada para obter a expressao
de incerteza de medicdo. Diversos estudos apontaram a ANOVA Classica como
metodologia estatistica sem descrever as premissas necessarias para a sua
utilizagdo (distribuicdo normal, homocedastica, independentes e sem valores
extremos) ¢ como os dados se comportavam de acordo com estas premissas.
Apontar estas caracteristicas ¢ importante, pois futuramente pode-se analisar
frente a peculiaridades da matriz estudada e os aspectos estatisticos dos dados a
fim especificar qual a melhor metodologia para aquela especificidade presente e
até mesmo desenvolver novas metodologias que atendam a aspectos que ainda
ndo sao abordados pelas metodologias estatisticas presentes atualmente na
literatura, como seria ocaso para dados heterocedasticos ou dependentes.

Assim hé necessidade da academia, no setor quimico e metroldgico
incentivar o desenvolvimento de pesquisas voltadas ao processo de amostragem,
capazes de aperfeigoar e criar novas técnicas e metodologias que auxiliem os
quimicos analiticos durante o processo de amostragem. Pois como apresentado
nesta dissertacdo em alguns casos a incerteza da amostragem ¢ preponderante para

a incerteza de medicdo, independente da matriz e/ou grandeza em questao.
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6.3
Trabalhos futuros

Com intuito do aprimoramento de técnicas, metodologias e teorias voltadas
ao processo de amostragem e sua incerteza no tangente a incerteza de medicdo, e
contribuir para o desenvolvimento do setor metrologico, os seguintes topicos sao
propostos para trabalhos futuros:

e Comparar a incerteza por estas abordagens com a metodologia de
propagacao de incerteza (expansao da série de Taylor) para a incerteza analitica;

¢ Desenvolver metodologias para o calculo da incerteza de medicdo que
levem em consideracdo as peculiaridades dos dados;

¢ Avaliar de que forma o tipo de matriz e as caracteristicas do mensurandos,
podem ser incorporadas nas abordagens matemadticas usadas (ANOVA Classica,
ANOVA Robusta, Range Statistics proposta pelo Eurachem 2007 [9] e Range
Statistics proposta pelo Eurachem 2019 [13]).
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Tabela da distribuicao Normal Padrao
Areas sob a curva NORMAL Padrao: P(Z<z) Areas sob a curva NORMAL Padrao P(Z<z)
Valor z NEGATIVO Valor z POSITIVO

z 0,09 0,08 0,07 0,06 0,05 0,04 0,03 0,02 0,01 0,00 z 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
-3,0 [ 0,0010 ; 0,0010 { 0,0011 { 0,0011 | 0,0011 | 0,0012 | 0,0012 | 0,0013 ; 0,0013 { 0,0013 | | 0,0 | 0,5000 : 0,5040 | 0,5080 ; 0,5120 ; 0,5160 ; 0,5199 | 0,5239 | 0,5279 | 0,5319 | 0,5359
-2,9 [ 0,0014 | 0,0014 { 0,0015 | 0,0015 ; 0,0016 | 0,0016 ; 0,0017 | 0,0018 ; 0,0018 ; 0,0019 | | 0,1 | 0,5398 : 0,5438 | 0,5478 | 0,5517 | 0,5557 | 0,5596 | 0,5636 ; 0,5675 | 0,5714 | 0,5753
-2,8 | 0,0019 | 0,0020 | 0,0021 ; 0,0021 { 0,0022 | 0,0023 | 0,0023 | 0,0024 { 0,0025 ; 0,0026 | | 0,2 |0,5793 | 0,5832 ; 0,5871  0,5910 | 0,5948 | 0,5987 | 0,6026 | 0,6064 | 0,6103 | 0,6141
-2,7 | 0,0026 | 0,0027 ; 0,0028 { 0,0029 ; 0,0030 ; 0,0031 ; 0,0032 | 0,0033 | 0,0034 { 0,0035 | | 0,3 | 0,6179 ; 0,6217 ; 0,6255 | 0,6293 | 0,6331 ; 0,6368 | 0,6406 | 0,6443 | 0,6480 | 0,6517
-2,6 | 0,0036 : 0,0037 | 0,0038 ; 0,0039 | 0,0040 ; 0,0041 ; 0,0043 : 0,0044 ; 0,0045 ; 0,0047 | | 0,4 | 0,6554 | 0,6591 ; 0,6628 ; 0,6664 ; 0,6700 ; 0,6736 ; 0,6772 | 0,6808 : 0,6844 | 0,6879
-2,5 | 0,0048 : 0,0049 | 0,0051 | 0,0052 ; 0,0054 | 0,0055 | 0,0057 | 0,0059 | 0,0060 ; 0,0062 | | 0,5 | 0,6915 | 0,6950 ; 0,6985 | 0,7019 | 0,7054 | 0,7088 | 0,7123 | 0,7157 | 0,7190 | 0,7224
-2,4 | 0,0064 ; 0,0066 ; 0,0068 ; 0,0069 | 0,0071 ; 0,0073 | 0,0075 : 0,0078 ; 0,0080 ; 0,0082 | | 0,6 |0,7257 | 0,7291 | 0,7324 | 0,7357 | 0,7389 | 0,7422 | 0,7454 | 0,7486 | 0,7517 | 0,7549
-2,3 | 0,0084 ; 0,0087 | 0,0089 { 0,0091 ; 0,0094 ; 0,0096 ; 0,0099 ; 0,0102 | 0,0104 ; 0,0107 | | 0,7 | 0,7580 : 0,7611 | 0,7642 | 0,7673 | 0,7704 | 0,7734 | 0,7764 | 0,7794 | 0,7823 | 0,7852
-2,2 [ 0,0110 : 0,0113 { 0,0116 { 0,0119 { 0,0122 | 0,0125 | 0,0129 | 0,0132 } 0,0136 { 0,0139 | | 0,8 | 0,7881 ; 0,7910 | 0,7939 | 0,7967 ; 0,7995 ; 0,8023 | 0,8051 | 0,8078 ; 0,8106 ; 0,8133
2,1 | 0,0143 | 0,0146 | 0,0150 | 0,0154 { 0,0158 | 0,0162 { 0,0166 | 0,0170 { 0,0174 | 0,0179 | | 0,9 | 0,8159 | 0,8186 | 0,8212 ; 0,8238 | 0,8264 | 0,8289 | 0,8315 | 0,8340 | 0,8365 | 0,8389
2,0 [0,0183 : 0,0188 { 0,0192 | 0,0197 ; 0,0202 ; 0,0207 ; 0,0212 ; 0,0217 ; 0,0222 ; 0,0228 | | 1,0 | 0,8413 | 0,8438 | 0,8461 ; 0,8485 | 0,8508 ; 0,8531 | 0,8554 | 0,8577 : 0,8599 : 0,8621
1,9 [ 0,0233 | 0,0239 | 0,0244 | 0,0250 ; 0,0256 | 0,0262 ; 0,0268 | 0,0274 ; 0,0281 ; 0,0287 | | 1,1 | 0,8643 : 0,8665 | 0,8686 ; 0,8708 | 0,8729 | 0,8749 | 0,8770 ; 0,8790 | 0,8810 ;| 0,8830
1,8 | 0,0294 | 0,0301 { 0,0307 { 0,0314 | 0,0322 | 0,0329 | 0,0336 | 0,0344 | 0,0351{ 0,0359 | | 1,2 | 0,8849 | 0,8869 | 0,8888 | 0,8907 | 0,8925 | 0,8944 | 0,8962 | 0,8980 | 0,8997 | 0,9015
1,7 | 0,0367 | 0,0375 | 0,0384 | 0,0392 | 0,0401 { 0,0409 ; 0,0418 | 0,0427 ; 0,0436 | 0,0446 | | 1,3 | 0,9032 | 0,9049 ; 0,9066 : 0,9082 ; 0,9099 { 0,9115 { 0,9131 | 0,9147 | 0,9162 ; 0,9177
1,6 | 0,0455 | 0,0465 | 0,0475 | 0,0485 | 0,0495 | 0,0505 ; 0,0516 : 0,0526 ; 0,0537 ; 0,0548 | | 1,4 |0,9192 | 0,9207 | 0,9222 | 0,9236 ; 0,9251 | 0,9265 | 0,9279 | 0,9292 | 0,9306 ; 0,9319
1,5 [ 0,0559 | 0,0571 | 0,0582 | 0,0594 ; 0,0606 ; 0,0618 | 0,0630 ; 0,0643 | 0,0655 ; 0,0668 | | 1,5 | 0,9332 ; 0,9345 ; 0,9357 | 0,9370 | 0,9382 ; 0,9394 | 0,9406 ; 0,9418 | 0,9429 | 0,9441
1,4 | 0,0681 | 0,0694 | 0,0708 ; 0,0721 i 0,0735 | 0,0749 { 0,0764 | 0,0778 i 0,0793 | 0,0808 | | 1,6 |0,9452 : 0,9463 | 0,9474 | 0,9484 | 0,9495 | 0,9505 | 0,9515 ; 0,9525 | 0,9535 | 0,9545
1,3 [ 0,0823 ; 0,0838 | 0,0853 | 0,0869 ; 0,0885 ; 0,0901 | 0,0918 | 0,0934 | 0,0951 { 0,0968 | | 1,7 | 0,9554 ;| 0,9564 ; 0,9573 | 0,9582 | 0,9591 | 0,9599 ; 0,9608 | 0,9616 ; 0,9625 | 0,9633
1,2 [ 0,0985 ; 0,1003 ; 0,1020 ; 0,1038 | 0,1056 ; 0,1075 ;| 0,1093 | 0,1112 } 0,131 0,1151 | | 1,8 | 0,9641 ;| 0,9649 ; 0,9656 ; 0,9664 ; 0,9671 ; 0,9678 | 0,9686 | 0,9693 : 0,9699 | 0,9706
1,1 [0,1170 : 0,1190 { 0,1210 { 0,1230 ; 0,1251 | 0,1271 | 0,1292 | 0,1314 | 0,1335 { 0,1357 | | 1,9 | 0,9713 | 0,9719 | 0,9726 | 0,9732 | 0,9738 | 0,9744 | 0,9750 | 0,9756 | 0,9761 | 0,9767
41,0 [ 0,1379 | 0,1401 | 0,1423 | 0,1446 | 0,1469 | 0,1492 | 0,1515 | 0,1539 | 0,1562 { 0,1587 | | 2,0 | 0,9772 ;| 0,9778 | 0,9783 ; 0,9788 | 0,9793 | 0,9798 | 0,9803 | 0,9808 ; 0,9812 | 0,9817
0,9 [ 0,1611 | 0,1635 | 0,1660 ; 0,1685 ; 0,1711 ; 0,1736 ;| 0,1762 | 0,1788 ; 0,1814 { 0,1841 | | 2,1 | 0,9821 : 0,9826 | 0,9830 ; 0,9834 | 0,9838 | 0,9842 | 0,9846 ; 0,9850 | 0,9854 | 0,9857
-0,8 | 0,1867 : 0,1894 | 0,1922 | 0,1949 | 0,1977 | 0,2005 ; 0,2033 | 0,2061 ; 0,2090 ; 0,2119 | | 2,2 | 0,9861 ;| 0,9864 | 0,9868 ; 0,9871 | 0,9875 | 0,9878 | 0,9881 | 0,9884 | 0,9887 | 0,9890
0,7 | 0,2148 | 0,2177 | 0,2206 ; 0,2236 | 0,2266 ; 0,2296 ; 0,2327 | 0,2358 | 0,2389 ; 0,2420 [ | 2,3 | 0,9893 | 0,9896 ; 0,9898 | 0,9901 ; 0,9904 | 0,9906 ; 0,9909 | 0,9911 ; 0,9913 | 0,9916
0,6 | 0,2451 | 0,2483 | 0,2514 | 0,2546 | 0,2578 | 0,2611 { 0,2643 | 0,2676 ; 0,2709 | 0,2743 | | 2,4 | 0,9918 | 0,9920 ; 0,9922 | 0,9925 | 0,9927 | 0,9929 | 0,9931 | 0,9932 | 0,9934 | 0,9936
0,5 | 02776 | 0,2810 | 0,2843 | 0,2877 | 0,2912 | 0,2946 ; 0,2981 | 0,3015 | 0,3050 ; 0,3085 | | 2,5 | 0,9938 | 0,9940 | 0,9941 | 0,9943 | 0,9945 | 0,9946 | 0,9948 | 0,9949 | 0,9951 | 0,9952
0,4 [ 03121 0,3156 | 0,3192 | 0,3228 | 0,3264 | 0,3300 | 0,3336 | 0,3372 | 0,3409 ; 0,3446 | | 2,6 |0,9953 | 0,9955 ; 0,9956 ; 0,9957 | 0,9959 | 0,9960 ; 0,9961 | 0,9962 : 0,9963 | 0,9964
-0,3 | 0,3483 | 0,3520 | 0,3557 | 0,3594 | 0,3632 ; 0,3669 | 0,3707 : 0,3745 | 0,3783 { 0,3821 | | 2,7 | 0,9965 : 0,9966 ; 0,9967 | 0,9968 | 0,9969 ; 0,9970 ; 0,9971 | 0,9972 : 0,9973 | 0,9974
-0,2 | 0,3859 | 0,3897 | 0,3936 | 0,3974 | 0,4013 | 0,4052 ; 0,4090 | 0,4129 ; 0,4168 | 0,4207 | | 2,8 [0,9974 | 0,9975 | 0,9976  0,9977 | 0,9977 | 0,9978 | 0,9979 ; 0,9979 | 0,9980 ; 0,9981
-0,1 | 0,4247 | 0,4286 | 0,4325 | 0,4364 | 0,4404 | 0,4443 | 0,4483 | 04522 | 0,4562 | 0,4602 | | 2,9 |0,9981  0,9982 | 0,9982 ; 0,9983 | 0,9984 | 0,9984 | 0,9985 ; 0,9985 | 0,9986 ; 0,9986
0,0 | 0,4641 | 0,4681 | 0,4721 | 0,4761 | 0,4801 | 0,4840 | 0,4880 | 0,4920 | 0,4960 | 0,5000 | | 3,0 |0,9987 | 0,9987 ; 0,9987 : 0,9988 ; 0,9988 | 0,9989 | 0,9989 | 0,9989 | 0,9990 ; 0,9990
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TABELA DA DISTRIBUICAO QUI-QUADRADO - VALORES DE x TAIS QUE P(X > x) = a

- B 0,995 | 0,990 | 0,975 | 0,950| 0,900( 0,750 0,500| 0,250( 0,100( 0,050| 0,025| 0,010( 0,005
1 0,0000; 0,0002; 0,0010: 0,0039: 0,0158: 0,1015; 0,4549: 1,3233: 2,7055: 3,8415: 50239: 6,6349: 78794
2 0,0100; 0,0201; 0,0506: 0,1026; 0,2107; 05754; 1,3863; 2,7726: 4,6052; 59915; 7,3778; 9,2103; 10,5966
3 0,0717; 0,1148; 0,2158; 0,3518; 0,5844: 1,2125! 23660: 4,1083 6,2514: 7,8147: 93484: 11,3449: 12,8382
4 0,2070; 0,2971: 0,4844: 0,7107: 1,0636; 1,9226; 3,3567; 53853: 7,7794; 9,4877: 11,1433} 13,2767; 14,8603
5 04117 0,5543; 0,8312; 1,1455! 1,6103: 26746: 43515 6,6257! 9,2364: 11,0705 12,8325 15,0863; 16,7496
6 0,6757; 0,8721; 1,2373; 1,6354; 22041; 34546; 53481 7,8408:; 10,6446; 12,5916; 14,4494; 16,8119; 18,5476
7 0,9893; 1,2390: 1,6899: 21673: 2,8331: 4,2549: 63458 9,0371: 12,0170: 14,0671: 16,0128; 18,4753; 20,2777
8 1,3444; 1,6465; 21797; 2,7326; 3,4895; 50706; 7,3441; 10,2189; 13,3616; 15,5073} 17,5345; 20,0902; 21,9550
9 1,7349: 20879: 27004; 33251; 4,1682; 58988: 8,3428: 11,3888: 14,6837: 16,9190; 19,0228; 21,6660 23,5894
10 2,1559; 25582 3,2470; 3,9403: 4,8652; 6,7372; 9,3418: 12,5489; 15,9872; 18,3070; 20,4832; 23,2093} 25,1882
11 26032 3,0535; 38157: 4,5748: 55778: 7,5841: 10,3410: 13,7007; 17,2750: 19,6751: 21,9200; 24,7250: 26,7568
12 3,0738; 3,5706; 4,4038; 52260; 6,3038; 8,4384; 11,3403 14,8454; 18,5493; 21,0261; 23,3367 26,2170; 28,2995
13 3,5650: 4,1069: 5,0088: 58919: 7,0415: 9,2991: 12,3398; 15,9839 19,8119: 22,3620: 24,7356: 27,6882; 29,8195
14 4,0747; 4,6604; 56287; 6,5706: 7,7895; 10,1653; 13,3393; 17,1169; 21,0641; 23,6848; 26,1189; 29,1412 31,3193
15 4,6009; 52293! 6,2621; 7,2609: 8,5468: 11,0365 14,3389: 18,2451; 22,3071} 24,9958 27,4884: 30,5779: 32,8013
16 51422; 58122 6,9077; 7,9616; 93122 11,9122; 15,3385; 19,3689; 23,5418; 26,2962; 28,8454; 31,9999; 34,2672
17 56972! 6,4078: 75642 86718 10,0852: 12,7919; 16,3382; 20,4887 24,7690: 27,5871: 30,1910: 33,4087: 35,7185
18 6,2648; 7,0149: 8,2307; 9,3905; 10,8649; 13,6753} 17,3379 21,6049 25,9894; 28,8693; 31,5264; 34,8053; 37,1565
19 6,8440; 7,6327: 8,9065: 10,1170: 11,6509: 14,5620; 18,3377 22,7178 27,2036: 30,1435; 32,8523; 36,1909; 38,5823
20 7,4338; 8,2604: 95908 10,8508; 12,4426; 15,4518; 19,3374 23,8277; 28,4120; 31,4104; 34,1696; 37,5662; 39,9968
21 8,0337; 8,8972: 10,2829: 11,5913} 13,2396 16,3444 20,3372 24,9348; 29,6151; 32,6706: 35,4789: 38,9322; 41,4011
22 8,6427; 9,5425; 10,9823; 12,3380; 14,0415} 17,2396 21,3370; 26,0393; 30,8133} 33,9244; 36,7807; 40,2894 42,7957
23 9,2604: 10,1957: 11,6886: 13,0905: 14,8480: 18,1373} 22,3369 27,1413; 32,0069: 35,1725: 38,0756: 41,6384: 44,1813
24 9,8862; 10,8564 12,4012; 13,8484; 15,6587; 19,0373} 23,3367 28,2412; 33,1962; 36,4150; 39,3641; 42,9798; 455585
25 10,5197 11,5240: 13,1197: 14,6114: 16,4734: 19,9393: 24,3366; 29,3389: 34,3816: 37,6525 40,6465 44 3141: 46,9279
26 11,1602 12,1981; 13,8439; 153792; 17,2919; 20,8434; 25,3365 30,4346; 355632; 38,8851; 41,9232; 45,6417; 48,2899
27 11,8076 12,8785 14,5734: 16,1514: 18,1139: 21,7494 26,3363} 31,5284 36,7412 40,1133: 43,1945: 46,9629: 49,6449
28 12,4613; 13,5647; 15,3079; 16,9279; 18,9392; 22,6572; 27,3362; 32,6205; 37,9159; 41,3371} 44, 4608; 48,2782; 50,9934
29 13,1211 14,2565: 16,0471: 17,7084: 19,7677: 23,5666; 28,3361; 33,7109 39,0875: 42,5570: 45,7223: 49,5879; 52,3356
30 13,7867 14,9535; 16,7908; 18,4927; 20,5992; 24,4776; 29,3360 34,7997: 40,2560; 43,7730; 46,9792; 50,8922; 53,6720
31 14,4578 15,6555 17,5387; 19,2806; 21,4336: 25,3901; 30,3359 35,8871 41,4217; 44,9853: 48,2319; 52,1914} 55,0027
32 15,1340; 16,3622; 18,2908; 20,0719; 22,2706; 26,3041; 31,3359; 36,9730; 42,5847; 46,1943; 49,4804 53,4858 56,3281
33 15,8153 17,0735: 19,0467; 20,8665; 23,1102; 27,2194 32,3358; 38,0575: 43,7452: 47,3999: 50,7251; 54,7755; 57,6484
34 16,5013 17,7891; 19,8063} 21,6643} 23,9523 28,1361; 33,3357; 39,1408; 44,9032; 48,6024; 51,9660; 56,0609; 58,9639
35 17,1918 18,5089: 20,5694: 22,4650: 24,7967: 29,0540; 34,3356 40,2228 46,0588: 49,8018; 53,2033; 57,3421: 60,2748
36 17,8867 19,2327: 21,3359; 23,2686; 25,6433; 29,9730; 35,3356 41,3036; 47,2122; 50,9985; 54,4373; 58,6192; 61,5812
37 18,5858 19,9602 22,1056: 24,0749: 26,4921: 30,8933; 36,3355; 42,3833 48,3634: 52,1923: 55,6680: 59,8925: 62,8833
38 19,2889; 20,6914; 22,8785; 24,8839; 27,3430 31,8146 37,3355; 43,4619; 49,5126; 53,3835; 56,8955; 61,1621; 64,1814
39 19,9959: 21,4262; 23,6543 25,6954; 28,1958; 32,7369 38,3354 44 5395 50,6598; 54,5722 58,1201; 62,4281; 65,4756
40 20,7065; 22,1643} 24,4330; 26,5093; 29,0505; 33,6603; 39,3353; 45,6160; 51,8051; 55,7585 59,3417; 63,6907; 66,7660
41 21,4208; 22,9056 25,2145; 27,3256: 29,9071; 34,5846: 40,3353; 46,6916; 52,9485; 56,9424 60,5606: 64,9501; 68,0527
42 22,1385; 23,6501; 25,9987; 28,1440; 30,7654; 35,5099; 41,3352; 47,7663; 54,0902; 58,1240; 61,7768; 66,2062; 69,3360
43 22,8595; 24,3976 26,7854 28,9647: 31,6255 36,4361: 42,3352; 48,8400 55,2302 59,3035 62,9904; 67,4593: 70,6159
44 23,5837 25,1480; 27,5746 29,7875 32,4871; 37,3631} 43,3352; 49,9129 56,3685 60,4809; 64,2015; 68,7095; 71,8926
45 24,3110 25,9013; 28,3662 30,6123: 33,3504: 38,2910: 44,3351; 50,9849:; 57,5053 61,6562; 65,4102 69,9568; 73,1661
46 25,0413} 26,6572} 29,1601; 31,4390: 34,2152; 39,2197; 453351; 52,0562; 58,6405; 62,8296; 66,6165: 71,2014; 74,4365
47 257746; 27,4158; 29,9562 32,2676 35,0814; 40,1492; 46,3350: 53,1267: 59,7743: 64,0011; 67,8206: 72,4433; 75,7041
48 26,5106; 28,1770; 30,7545; 33,0981; 35,9491; 41,0794; 47,3350; 54,1964; 60,9066; 65,1708; 69,0226; 73,6826 76,9688
49 27,2493 28,9406 31,5549 33,9303: 36,8182 42,0104; 48,3350; 55,2653; 62,0375 66,3386; 70,2224; 74,9195; 78,2307
50 27,9907; 29,7067 32,3574 34,7643 37,6886; 42,9421; 49,3349; 56,3336 63,1671; 67,5048 71,4202; 76,1539; 79,4900
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Anexo Il
ANOVA Robusta

Comandos utilizados para extracdo da ANOVA Robusta pelo Microsoft
Visual Basic que sdo apresentados com suplemento do Excel:

program rsc

parameter (MLABS=1000,MBATCH=10,MREP=5)

real
data (MLABS,MBATCH,MREP) ,batch (MLABS,MREP) ,1abs (MLABS)

real wlab (MLABS) ,wbatch (MLABS,MBATCH) ,

& wrep (MLABS ,MBATCH,MREP) ,ws (6000)

real msl,msb,mse,median

character name*30

data c,beta /1.5,0.7785/

print *,'Classical & Robust ANOVA: results in
RESULTS.LIS'

print *,'Enter file name of raw data '

read ' (a)',name

open (1,file=name,status='old")

open (6,file="'results.lis')

print *,'# elements '

read *,nb

print *,'#sites,#replicates samples per
site,#replicate analyses p

&er sample '

read *,nlabs,nbatch,nreps

do 900 ib = 1,nb

write(6,*) '-—-— element',ib

print *, '-—-- element',ib

do 10 i = 1,nlabs

10 read (1,*) ((data(i,j,k),k=1,nreps),j=1,nbatch)

do 20 i = 1,nlabs

do 20 7 1,nbatch

a = 0.0

do 15 k = 1,nreps

15 a = a+data(i,j, k)

20 batch(i,j) = a/nreps

do 30 1 = 1 ,nlabs

a = 0.0

do 25 j = 1,nbatch

25 a = at+batch(i,7j)

30 labs (i) = a/nbatch

a = 0.0

do 40 1 = 1,nlabs

40 a = a+labs (i)

ybar = a/nlabs

write (6,%*) 'Classical results: Mean = ',ybar

s = 0.0
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do 50 i = 1,nlabs
50 s = s+ (labs(i)-ybar) **2

ssl = s*nreps*nbatch
s = 0.0

do 60 1 = 1,nlabs

do 60 7 = 1,nbatch

do 70 1 = 1,nlabs
do 70 7 = 1,nbatch

do 70 k = 1,nreps

70 s = s+(data(i,j,k)-batch(i,j))**2

sse = s

write (6,%*) 'Sums of Squares are - ',ssl,ssb,sse
msl = ssl/(nlabs-1)

msb = ssb/((nbatch-1)*nlabs)

mse = sse/((nreps-1)*nbatch*nlabs)
se = sqgrt (mse)
a = max (0.0,msb-mse) /nreps

sb = sqgrt(a)

a = max (0.0,msl-msb)/ (nreps*nbatch)

sl = sqgrt(a)

write(6,'(lx,a,3f9.3)"') 'Sigma values (geochem,
sampling, analysis)

& - ',sl1,sb,se

sr = (sl*sl+sb*sb+se*se)

write(6,'(lx,a,3f9.2)"') 'Percent variance (geochem,
sampling, analy

&sis) - ',sl*sl/sr*100,sb*sb/sr*100,se*se/sr*100
sr=sqrt(sr)
write(6,'(lx,a,f8.3) ") 'sigma (total) - ',sr

write (6,'(lx,a)') 'Robust results:'
c am = median (labs,nlabs)

c write(6,*) ' median ',am

c do reps

1 =20

do 100 1 = 1,nlabs

do 100 j = 1,nbatch

do 100 k 1,nreps

1 = 1+1

100 ws(l) = abs(data(i,j,k)-batch(i,j))
as = median (ws,nlabs*nbatch*nreps)
if (as .le. 0.0) as = sqgrt (mse)

cl = c*sqgrt((nreps-1.0)/nreps)

110 asl = as

sum2 = 0.0

do 130 i = 1,nlabs

do 130 7 1,nbatch
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wbatch(i,j) = 0.0

do 130 k = 1,nreps

wrep (i,3j,k) =

& max (-cl*as,min(cl*as,data(i,j,k)-batch(i,j)))

wbatch (i, j) = wbatch(i,j)+wrep(i,7j,k)

130 sumZ = sumZ+wrep(i,j, k) **2

as = sqgrt (sum2/ (beta* (nreps-1) *nbatch*nlabs))

do 140 i = 1,nlabs

do 140 j = 1,nbatch

140 batch(i,j) = batch(i,j) + wbatch(i,j)/nreps

if (asl .ne. as) go to 110

mse = as*as

c now do batches

do 210 i = 1,nlabs

do 200 j = 1,nbatch

200 ws(j) = batch(i,7j)

210 labs (i) = median (ws,nbatch)

do 220 i = 1,nlabs

do 220 j = 1,nbatch

220 ws(j+(i-1)*nbatch) = abs(batch(i,j)-labs(1i))

as = 1.483*median(ws,nlabs*nbatch)

if (as .le. 0.0) as = sgrt(msb/nreps)

c2 = c*sqgrt ((nbatch-1.0)/nbatch)

230 asl = as

sum2 = 0.0

do 250 i = 1,nlabs

wlab (i) = 0.0

do 250 j = 1,nbatch

wbatch(i,j) = max(-c2*as,min(cZ2*as,batch(i,j) -
labs (1)) )

wlab (i) = wlab (i) +wbatch(i,7)

sum2 = sumZ+wbatch (i,j)**2

250 continue

do 260 i1 = 1,nlabs

260 labs (i) = labs(i)+wlab (i) /nbatch

as = sqgrt (sum2/ (beta*nlabs* (nbatch-1)))

if (asl .ne. as) goto 230

msb = nreps*as*as

c now do labs

am = median (labs,nlabs)

do 300 1 = 1,nlabs

300 ws (i) = abs(labs(i)—-am)

as = 1.483*median (ws,nlabs)

if (as .le. 0.0) as = sqgrt(msl/(nreps*nbatch))

c3 = c*sqgrt((nlabs-1.0)/nlabs)

310 asl = as

suml = 0.0
sum2 = 0.0
do 320 1 = 1,nlabs
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wlab (i) = max(-c3*as,min(c3*as,labs (i)-am))
suml = suml+wlab (1)

sum2 = sumZ+wlab (i) **2

320 continue

as = sqgrt (sum2/ (beta* (nlabs-1)))

am = am +suml/nlabs

if (abs (as-asl)/as.lt.le-7)asl=as

if (as .ne. asl) go to 310

msl = as*as*nreps*nbatch

write (6,%*) 'mean = ',am

se = sqgrt (mse)

a = max (0.0,msb-mse) /nreps

sb = sqgrt(a)

a = max(0.0,msl-msb)/ (nreps*nbatch)

sl = sqgrt(a)

write(6,'(lx,a,3rf9.3)"') 'Sigma values (geochem,
sampling,analysis)

& - ',sl1,sb,se

sr = (sl*sl+sb*sb+se*se)

write (6, '(lx,a,3f9.2) ") 'Percent variances
(geochem, sampling,anal

&ysis) - ',sl*sl/sr*100,sb*sb/sr*100,se*se/sr*100
sr=sqgrt(sr)
write(6,'(lx,a,f8.3)"') 'sigma (total) - ',sr

write (6,%*)

900 continue

close (1)

close (6)

end

real function median (array,n)
real array(n) ,ws (6000)

ws(l) = array (1)

do 100 i = 2,n

tmp = array (i)

j =1

10 if (ws(j).lt. tmp) then
j = j+1

if (7 .1t. i) goto 10

else

do 20 k = 1i,3j+1,-1

20 ws (k) = ws(k-1)

endif

ws(j) = tmp

100 continue

n2 = n/2

if (2*n2 .eq. n) then

median = 0.5*%(ws(n2)+ws (n2+1))
else

median = ws (n2+1)
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endif
end
\ROBCOOP4 . for [2§].
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