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Sumario

Os Laboratérios Nacionais de Metrologia (LNMs), topo do sistema nacional de medicdo mediante
calibracdo asseguram a rastreabilidade ao Sistema Internacional de Unidades (Sl). Para cumprir 0s
requisitos da norma NPEN ISO/IEC 17025 de 2000, nomeadamente o ponto 5.4.5, estes laboratérios
devem validar os métodos ndo normalizados e os métodos criados/desenvolvidos pelo laboratério para a
disseminagdo das unidades. Como consequéncia os LNMs devem descrever na sua documentacdo da
Qualidade o modo como efectuam a validagdo dos seus métodos.

E descrito um procedimento de validacdo para os métodos de calibracdo e apresentado um exemplo de
validagdo dos resultados de uma comparacdo de duas células de pontos fixos termométricos, aplicando a
andlise da variancia aos resultados obtidos, num planeamento de experiéncias hierarquizado que permite
inferir estatisticamente sobre os resultados que pertencem a mesma populacdo estatistica e calcular as
componentes de incerteza-padrao avaliadas pelo método "Tipo A”.

Introducao

O Acordo de Reconhecimento Matuo (MRA) [1] foi assinado em 14 de Outubro de 1999 pelos
paises signatarios da Convencdo do Metro com o objectivo de: “estabelecer o grau de
equivaléncia dos padrdes metroldégicos nacionais mantidos pelos LNMs; providenciar o
reconhecimento mutuo dos certificados de calibragdo e medicdo emitidos pelos LNMs e fornecer
aos governos e outras entidades uma base tecnicamente soélida, para outros acordos mais
abrangentes, relacionados com o comércio internacional e as actividades de regulamentacdo”.
Para atingir estes objectivos, os LNMs devem participar em Comparagdes internacionais de
padrdes designadas por Comparacdes-chave e Comparacdes suplementares ° e implementar até
2004, um Sistema da Qualidade e de demonstracdo de competéncia. As capacidades de
medicdo e de calibracdo dos LNMs reconhecidas constardo de uma base de dados gerida pelo
BIPM que estard finalizada até ao final do corrente ano.Os paises do chamado “mundo
desenvolvido” possuem uma infra-estrutura metrolégica suportada por padrdes primarios
rastreados directamente as unidades Sl [2] ou por padrdes secundarios rastreados a outros
laboratérios nacionais. Um LNM tem como objectivos: desenvolver, manter e disseminar 0s
padrdes nacionais de medida apropriados as necessidades nacionais; a calibracdo dos padrdes
de referéncia dos laboratoérios acreditados e de outras entidades e a organizacdo da cadeia
hierarquizada dos padrdes de referéncia das entidades metroldgicas do pais.

O grau de equivaléncia obtido a partir dos resultados das comparacdes internacionais de
padrdes conferira reconhecimento a Rastreabilidade Nacional assegurada pelo LNM. Para que ao

& Comunicagdo a apresentar no 1° Encontro da Sociedade Portuguesa de Metrologia, SPMet “Validacdo de Métodos e
de Software” no IPQ, Caparica, 30 de Novembro de 2004.

bClassificacdo das comparacdes internacionais de padrdes; esta classificacdo é definida pelos Comités Consultivos do
CIPM (Comité Internacional dos Pesos e Medidas)



Laboratorio seja conferida esta rastreabilidade é essencial também que o LNM demonstre a sua
competéncia através da implementacdo de um Sistema da Qualidade.

A EUROMET € que constitui, no ambito do MRA, a Organizacdo Regional de Metrologia Europeia
(RMO), escolheu a norma NPEN ISO/IEC 17025 de 2000 [3] — Requisitos Gerais de Competéncia
para Laboratérios de Ensaio e Calibracdo, como a norma a utilizar na demonstracdo de
competéncia exigida pelo MRA, que, apesar de dificil aplicabilidade nas actividades de

investigacdo € aplicavel as actividades de disseminacdo, por calibragdo ou por medi¢do, das
unidades.

Para cumprir os requisitos desta norma os LNMs devem: definir os objectivos da qualidade;
garantir que os ensaios, a certificacdo dos materiais de referéncia e as calibragbes séo
executados segundo os procedimentos técnicos, 0s requisitos dos clientes e com o uso das boas
praticas laboratoriais; executar a validacdo dos métodos e dos resultados; assegurar, pela
revisdo pela Direccdo do Laboratdrio, a realizacdo dos objectivos do plano de actividades;
avaliar a performance dos processos a partir nomeadamente dos relatorios de auditorias, dos
inquéritos de satisfacdo de clientes; assegurar que a informacdo decorrente das reclamacdes,
das accdes correctivas e preventivas e dos trabalhos dos grupos de melhoria s&o
implementados.

Neste artigo, sera efectuada uma breve abordagem ao conceito de validacdo e ao cumprimento
do ponto 5.4.5 da norma. E descrito um procedimento de validagdo para os métodos de
calibragdo e apresentado um exemplo de validac@o dos resultados de uma comparagdo de duas
células de pontos fixos termomeétricos, aplicando o Planeamento de Experiencias, técnica
estatistica que permite fazer inferéncias sobre os resultados, nomeadamente de comparacado de
métodos e de medicdes em condicdes de repetibilidade/reproducibilidade.

1. Conceitos e Principios Gerais

A norma NP EN 1SO 9000: 2000 [4] define "validacdo" como “confirmacdo, através de evidéncia
objectiva, de que foram satisfeitos os requisitos para uma utilizacdo ou aplicacdo especificas ™.
A norma NP EN ISO IEC 17025, no ponto 5.4.5, refere que devem ser validados os métodos
internos, os métodos nao-normalizados ou normalizados usados fora do seu ambito e suas
extensfes ou modificagbes. Na validacdo do método sera ainda considerada a sua aptidao para

satisfazer os requisitos definidos e demonstrada a sua capacidade técnica.

Este requisito ndo constava da norma anterior (NP EN 45001) pelo que o modo de abordar o
processo de validac&o estd a ser avaliado pelos laboratérios. No caso dos métodos normalizados
os laboratérios devem considera-los validados na sua gama de utilizacdo e aptos para serem
utilizados [5].

No processo de validacédo é feita a avaliacdo do método em termos da sua representatividade,
repetibilidade® e reprodutibilidade’ [6]. A validacdo dos métodos de ensaio e calibracdo abrange
também de um modo geral a sua incerteza.

¢ EUROMET - Colaboragdo Europeia nos Padrdes de Medig&o.

4 A 1SO 9000:2000 inclui na definicio as seguintes notas: Nota 1: O termo “validado” é utilizado para designar o
estado correspondente e Nota 2: As condi¢des de utilizagcdo podem ser reais ou simuladas.

¢ [VIM 3.6] - Repetibilidade dos resultados (de uma medigdo): Aproximagdo entre os resultados de medicdes
sucessivas da mesma mensuranda efectuadas nas mesmas condi¢cBes de medicdo. NOTAS: 1. Estas condi¢Bes sdo
chamadas condic6es de repetibilidade. 2. As condicGes de repetibilidade incluem:- mesmo procedimento de medicao;-
mesmo observador;- mesmo instrumento de medicédo, usado nas mesmas condi¢gdes;- mesmo local;- repeticdo num
curto intervalo de tempo. 3. A repetibilidade pode exprimir-se quantitativamente em termos das caracteristicas da
disperséo dos resultados.
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Para desenvolver um método “representativo”, é necessario conhecimento e pratica de
utilizacdo dos resultados. Para todos os casos, devem ser avaliadas todas as grandezas de
influéncia relevantes que podem afectar os resultados das calibra¢cdes e ensaios quer sejam de
origem instrumental, ambiental, técnica ou humana.

2. Procedimentos para a Validacdo de Métodos

O modo como é efectuado o processo de validacdo depende essencialmente se 0 método a
utilizar é interno: novo ou utilizado por outros laboratérios, se 0 método é de referéncia e em
todos os casos onde foram efectuadas modificacbes desses métodos. Os métodos validados
devem também corresponder as necessidades expressas pelo cliente (gama, incerteza etc.).

Os procedimentos técnicos de calibragdo e ensaio devem incluir a descricdo da validagdo do
respectivo método e também devem descrever a validacdo dos resultados obtidos nas
calibracbes e ensaios. Os estudos a realizar para a validacdo e a referir nos procedimentos
técnicos, sdo de seguida descritos e classificados pela sua abordagem. Esta classificacdo é
referida no Relatério da EUROLAB [5] por “abordagem cientifica ou comparativa” (ver Fig. 1).

Na primeira abordagem, abordagem cientifica, a avaliagdo da representatividade, repetibilidade
e reprodutibilidade do método é efectuada através da informacéo cientifica e técnica publicada
ou pela investigacdo efectuada no laboratério; pela base cientifica do método; pela modelacéo e
simulacdo; pelos estudos de interferéncias e fontes de erro; pela optimizacdo das condi¢des
operatérias e/ou robustez do método; pelo estudo dos parametros caracteristicos do método
(por exemplo: campo de aplicacdo, exactiddo, repetibilidade, reprodutibilidade, incerteza, etc.).

Abordagem comparativa Pessoal qualificado
Método validado ou de Comparagdes
referéncia interlaboratoriais
\ p Validacédo

Investigagdo /

Simulacéo e modelizagao |

Robustez do método e
optimizacdo

Literatura cientifica e técnica |

Abordagem cientifica

s

Na abordagem comparativa, a reprodutibilidade do método é avaliada comparando os seus
resultados aos obtidos por outros métodos ja validados. O processo é validado se os resultados
obtidos pertencerem ao intervalo da incerteza da comparacdo. As compara¢Bes podem ser
efectuadas com métodos normalizados; métodos de referéncia; padrdes internacionais ou

f[VIM 3.7] - Reprodutibilidade dos resultados (de uma medig&o) Aproximagédo entre os resultados das medicdes da
mesma mensuranda efectuada com alteragdo das condi¢cBes de medi¢cdo. NOTAS: 1. Uma informagdo valida de
reprodutibilidade exige a especificagcdo das condic8es alteradas. 2. As condi¢bes alteradas podem incluir:- principio de
medicdo;- método de medi¢do;- observador;- instrumento de medicdo;- padrdo de referéncia;- local;- condigdes de
utilizacdo;- tempo. 3. A reprodutibilidade pode exprimir-se quantitativamente em termos das caracteristicas da
disperséo dos resultados. 4. Os resultados aqui sdo usualmente entendidos como resultados corrigidos.



materiais de referéncia certificados e/ou através de comparac@es interlaboratoriais com os LNMs
dos outros paises.

A qualificacdo e avaliagdo da competéncia dos recursos humanos que efectuam as medicBes
deve constar nos documentos da qualidade e referida nos procedimentos técnicos. Finalmente a
validacdo sera obtida através do uso combinado dos procedimentos acima descritos.

3. Validacao de Resultados

3.1 Conceitos Gerais

O Planeamento de experiéncias é uma técnica estatistica utilizada na melhoria e optimizacdo de
um processo (ver Fig. 2). E um método estatistico activo que permite ao experimentador
programar “tratamentos” e medi¢cdes de modo a optimizar a sua eficiéncia [7]. Este método
permite através da variacdo das entradas e observando a variacdo correspondente nas saidas
fazer a inferéncia, através da rejeicdo da hijpdtese nula (Hy) sobre quais as saidas
estatisticamente diferentes, para um nivel de significancia a também conhecido por “risco do
produtor”®.

De modo inverso, pode ser utilizado para testar a homogeneidade de uma amostra”, para o
mesmo nivel de significancia, identificar quais os resultados que podem ser considerados
“outliers”, o modo de os tratar em termos de SPC' e qual a incerteza associada a amostra. O
procedimento é a bem conhecida analise da variancia (ANVOVA).

A analise da variancia é definida [8] como “a

Factores controlaveis

da entrada técnica que consiste na separacdo da variagao

total de uma variavel de resposta em

Entrada Saida Y componentes significati_vos, associadog a
— > Processo - > fontes especificas de variacdo”. Neste artigo é
descrita a técnica ANOVA para um

planeamento hierarquizado (ou aninhado’) em
Eactores no controféveis trés niveis. O processo para estimar o0s
da entrada componentes de variancia associados a cada
factor e um exemplo de aplicacdo sao
descritos para a avaliacdo de componentes de
incerteza-padréo pelo método tipo A ¥ [9] na comparacdo de duas células do ponto triplo da
agua.

Figura 2- Modelo geral de um processo [7]

3.2 Exemplo de Aplicacdo do Planeamento de Experiéncias

Para realizar a Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT90), os Laboratérios Nacionais
de Temperatura possuem normalmente mais do que uma célula para cada ponto fixo de
definiciio da escala. O laboratério pode considerar uma das células como a sua célula de
referéncia e o seu valor de referéncia, recebendo a outra(s) o papel de padrao(des) de trabalho
ou considerar como valor de referéncia a média dos valores das células. Em qualquer dos casos,

9 Probabilidade do erro #jpo / ou probabilidade de rejeitar a hipétese nula e esta ser verdadeira.
" Neste caso, amostra é o conjunto das medicdes.

' SPC — Statistical Process Control - Controlo Estatistico de Processo.

T Nested design

k A avaliacgo de Tipo A da incerteza-padréo é o método de avaliagio da incerteza pela analise estatistica de séries de
observacdes.

"' A escala de temperatura em vigor, EIT90, estabelece valores de temperatura a estados reprodutiveis de equilibrio
térmico - pontos fixos termométricos - e define quais os termémetros a utilizar na interpolagéo entre esses valores.



as células devem ser regularmente comparadas e efectuado o calculo da incerteza destas
comparacdes. Situacdo similar existe quando este laboratério compara o seu valor de referéncia
com o valor de um padrao viajante durante uma comparacao interlaboratorial.

Para obter as diferencas entre as células sdo normalmente utilizados dois ou trés termémetros.
As medicbes de repetibilidade sao efectuadas diariamente no “patamar” de equilibrio térmico e a
experiéncia é repetida em dias subsequentes. Todo este procedimento (rurn) podera ser repetido
algum tempo depois.

O célculo da incerteza deveréa ter em conta estas fontes de variabilidade fungdo do tempo (¢), a
repetibilidade a “curto-prazo”, a repetibilidade dia-a-dia ou a “médio-prazo” e a variacdo
aleatdria a “longo-prazo” dos resultados [9]. Estes componentes de incerteza “Tipo A” sédo
avaliados pela andlise estatistica dos dados obtidos na experiéncia utilizando o planeamento
hierarquizado de experiéncias, modelo “componentes de variancia ou de efeitos aleatérios”.

Nesta “experiéncia” os factores sdo os termoémetros utilizados, as medi¢cbes feitas em dias
subsequentes e as efectuadas em cada “run”. Estes factores sdo considerados amostras
aleatdrias da populagdo que queremos estudar.

3.2.1 O Planeamento Hierarquizado. Modelo Geral

O planeamento hierarquizado é definido [8, 10] como “o planeamento de experiéncias no qual
cada nivel de um dado factor aparece s6 num nivel de um outro factor”. Tem como objectivo
deduzir os valores dos componentes de variancia dos factores envolvidos que ndo podem ser
medidos directamente. Os factores (ver Fig. 3) estdo hierarquizados como numa “arvore” e
gualquer “caminho” do “tronco” aos “ramos extremos” encontrara 0 mesmo nimero de “nos”.

Neste planeamento cada nivel é analisado com o modelo de componentes de variancia ou de
efeitos aleatdrios “encaixado” no nivel subsequente.

111111111111111111 2222222222222222232
111111222222333333 111111222222333333
AAABBBAAABBBAAABBB AAABBBAAABBBAAABBSB
123123123123123123 123123123123123123 .
Medlicoes
M=3
A A R Factor Termometro
T=2
Factor Dia
D=3 1 2 I 2
Factor Run
R=2 ] 2

Observador

Figura 3. Planeamento de experiéncias hierarquizado

Considere-se, em primeiro lugar, um sé factor. Neste modelo [7, 11], qualquer observacéo

- ésima

aleatdria representada por yj, representa a J observacdo tomada no nivel-/ do factor. O
modelo matematico que descreve o conjunto de dados é:
Yy =M, +& =u+1 +¢ (i=142..,a e j=12,..,n) @)

onde M; & o valor esperado do grupo de observacBes do nivel-/, u a média global, 7; uma
variavel aleatéria que corresponde ao efeito do nivel-/ do factor e & o componente aleatério do

- ésima

erro associado a j observagao do nivel-r.

Para testar as hipoteses, assume-se que 0s erros e os efeitos dos niveis do factor seguem uma
distribuicdo normal e independentemente distribuida, respectivamente com média igual a zero e
variancia o? ou gj~ N (O, %) e média igual a zero e variancia o ou 7,~ N (0, ¢7). A variancia

de cada observacéo é composta pela soma dos componentes da variancia de acordo com:



2 _ 2 2
a'y_a'r+a (2)

O teste é unilateral e as hipoteses séo:
Hy,:07=0
H,:0”>0

©)

Isto &, se a hip6tese nula for verdadeira, todos os efeitos dos niveis do factor sdo “iguais” a zero
e cada observacdo é composta pela média global mais o erro aleatério Ejj ~ N (0, %). Asoma

de quadrados total (SS;) dos desvios das observacdes y; em relacdo a média global y,
“medida” da variabilidade total dos dados, pode ser expressa por:

> (3, -9 =X 2[00+ 4y W =X -9+ XY (-9 +
+23 3% - 9% ~%) @

O
$T = $Factor + $EI’I’O

Como o produto cruzado é igual a zero [11], SSr pode ser expressa em duas parcelas, a soma
dos quadrados dos desvios das médias de cada nivel do factor e a média global (S5Srcz), Uma
“medida” das diferenca entre os grupos de niveis e a soma dos quadrados dos desvios das
observacgbes dentro de cada grupo de nivel do factor da média do grupo (SSe,), devida ao erro
aleatdrio. Dividindo cada soma dos quadrados pelos respectivos graus de liberdade, obtemos as
correspondentes médias de quadrados™ (MS):

n &,
MSFamor = a_:I_Z(yi _y)2
i=1

©)

A média de quadrados entre 0os grupos (MSz.cr) € um estimador ndo enviesado da variancia g’
se H, for verdadeira, ou sobrestima o2 (ver Eq. 7) se esta for falsa. A média de quadrados
dentro do grupo (MSz,,) é sempre um estimador ndo enviesado da variancia ¢°. Para testar a
hipotese, utilizamos a estatistica:
FO =m - Fa,a—l,a(n—l) (6)
MSEI’I’O

Onde F" é a distribuicdo amostral Fisher-Snedcor com a e a x(n-1) graus de liberdade.

™ Ou desvio quadratico médio.

" Distribuicdo amostral £ : Se duas variaveis aleatérias independentes com distribuicdo do Qui-quadrado x,2e x,2 com
u e vgraus de liberdade, o seu ratio distribui-se como F-Snedcor com os graus de liberdade ¢ do numerador e v do
denominador.



Se Fy > Fa a1 am-1 rejeitamos a hipotese nula e conclui-se que a variancia g2 é
significativamente diferente de zero, para um nivel de significancia a.O valor esperado do
MSractor € [12] para amostras de igual dimensao:

E(MS e ) = E{a’jli(yi - y)ﬂ =0%+ng,’ @)

pelo que o componente da variancia do factor é obtido por:

o2 = E(MSFairz;or) -0’ (8)

Considere-se agora o planeamento hierarquizado da Fig. 2. O modelo matematico é:

yrdtm = IU + I:Jr +Ad +Tt +£rdtm (9)
onde Vum € a (rdtm) observagdo, pa média global, P, o efeito aleatério dos niveis do factor
R, Ay o efeito aleat6rio dos niveis D, T, o efeito aleatdrio dos niveis 7 e & 4, a componente
aleatéria do erro.

E assumido que os erros e os efeitos dos niveis sdo normais e independentemente distribuidos
com média igual a zero e variancia o? ou gj~ N (0, 0% e com médias iguais a zero e

variancias o7, o/ e of. A variancia de qualquer observacdo é composta pela soma dos
componentes da varidncia e o nuimero total de medicBes, A, é obtida pelo produto das
dimensdes dos factores (N=RxDxTxM). Podemos expressar a variabilidade total dos dados

[13, 14] por:
2222 Veam = V) =
2.DTM(Y, =9+ D TM(Vig = %)+ 2 D M(Toa = Vi) + 22222 > Viam ~ Vi) (10)

r

ésima

or

SS; = SSq + SSyp + SSpr + S5
Assim, a variabilidade total dos dados é decomposta pela soma dos quadrados dos desvios
correspondentes ao factor R (SSg), ou o efeito do factor R (run), mais a soma dos quadrados
dos desvios do factor D (dia) para o0 mesmo R (SSpr), mais a soma dos quadrados do factor 7
(termoémetro) para 0 mesmo D e 0 mesmo R (SS570z) e finalmente SS; a variagdo residual.
Dividindo pelos respectivos graus de liberdade, obtemos as médias de quadrados dos factores
hierarquizados, os quais sdo estimadores da varidncia o, se ndo existir variabilidade
significativa devida aos factores. Os estimadores dos componentes de variancia sdo obtidos
igualando as médias de quadrados aos seus valores esperados e resolvendo as correspondentes
equagoes:

E(MS,) = E[:iﬂ =02 +Mo,? +TMo,> + DTMa

E(MS; ) = E{ RZS)Di)}”Z*M"TZ”M“DZ (11)
E(MS;r) = ELR’IDS?TD—RD:IZUZJrMUTZ

eSS |,
E(MSE)_E{RDT(M —1)} g



3.2.2 Comparacgdo de Duas Células para o Ponto Triplo da Agua num Planeamento

Hierarquizado com Trés Factores

Na comparacdo das duas células para o ponto triplo da dgua (= 0,01 °C), JA e HS, utilizou-se

dois termdmetros padrdo de resisténcia de platina de 25
ohm (SPRTs) A e B. Depois da preparacdo dos mantos de
gelo, as células foram mantidas num banho termorregulado
a uma temperatura de 0,007 ©C. Este banho pode manter
até quatro células no ponto triplo da agua durante varias
semanas. A preparacdo foi efectuada de acordo com o
procedimento do laboratério, 48 horas antes do inicio das
medi¢bes, de modo a permitir a estabilizacdo das células.
Foram efectuadas seis medicdes didrias das diferengas entre
as células com os dois SPRTs e este conjunto de medi¢cBes
foi repetido durante trés dias consecutivos. Duas semanas
mais tarde, as células foram novamente preparadas. Um run
completo foi repetido (Run 2).

Nesta experiéncia hierarquizada,

Figura3 Célulado ponto
triplo dadgua. A - Vapor
de &gua; B - Aguanafase
liquida; C - "Manto" de
gelo em torno do pogo D
- "Pogo" paraintroduzir o
termometro (SPRT).

(

consideraram-se o0s efeitos correspondentes aos runs

(Factor-R) com dois niveis (R = 2), os efeitos correspondentes aos dias (Factor-D) com trés
niveis (O = 3) para o mesmo run, os efeitos dos termometros (Factor-7) com dois niveis (7= 2)
para 0 mesmo dia e para 0 mesmo run e a variacdo entre medi¢cdes (M = 3) para 0 mesmo
termometro, o0 mesmo dia e 0 mesmo run ou a variagdo residual. Considere-se os dados da

Tabela 1:

Tabela 1: Resultados das medicBes do planeamento hierarquizado de experiéncias a trés niveis.

Medicdes- Diferencas At (mK)

Run 1

Run 2

SPRTs
Medi¢bes

Dia 1
All

B1l1l

Dia 2
A21

B21

Dia 3
A31

B32

Dia 1
Al2

B12

Dia 2
A22

B22

Dia 3
A32

B32

[

0,08
2 -0,04
3 -0,04

0,10
0,03
0,05

0,08
-0,05
-0,04

0,11
0,09
0,00

-0,07
0,01
-0,05

-0,08
0,04
0,04

0,02
0,00
0,05

0,04
0,00
0,07

0,05
0,02
0,00

0,06
0,12
0,00

0,04
0,04
0,01

0,04
0,03
0,00

Medigoes '\'\
diarias 1

2

r0,20

0,10

r-0,10

SPRTs sequéncia das medicdes

3A11 Bll A21 B2l A3l B32 Al12 B2 A2 B2 A32 B32

-0,20

000 AT (mK)

Figura 4: Representacdo esquematica das diferencas de temperatura observadas.

A analise de variancia é normalmente representada numa tabela “Tabela ANOVA”, que indica as
soma dos quadrados, as médias de quadrados, os valores esperados das médias de quadrados
e a estatistica A calculada através dos ratios das médias de quadrados dos factores
subsequentes envolvidos.



Desta tabela ANOVA (ver Tabela 2), obtiveram-se valores para A/ que serdo comparados com a
distribuicdo Fpara a =5% e 1 e 4 graus de liberdade, f 5,1, 4= 7,7086 para o efeito do run, 4
e 6 graus de liberdade Fyos 4,6 = 4,5337 para o efeito dos dias e 6 e 24 graus de liberdade
Fo0s, 6,24 = 2,5082 para o efeito dos termometros.

Tabela 2: Tabela de analise de variancia, para o exemplo da comparacgao de duas células do ponto triplo
da 4gua num planeamento hierarquizado de experiéncias com trés factores.

Fonte de variagéo Somados | Grausde | Medias de £, Valor esperado das médias
quadrados | liberdade | quadrados de quadrados
Runs 0,0030 1 0,0030 1,1610 |o?+30:%+60,°+ 180%>
Dias 0,0104 4 0,0026 0,9133 |o?+30.%+ 60,2
Termometros 0,0171 6 0,0029 1,2168 |o?+ 30,2
Medi¢des 0,0563 24 0,0023 o’
Total 0,0868 35

Verifica-se que todos os valores A, sé@o inferiores aos valores F e a hipétese nula nunca é
rejeitada. Consequentemente, todas as médias de quadrados sdo estimadores da variancia, 0s
resultados pertencem a mesma populacdo estatistica e poderemos considera-los validados.

Se a hipotese nula fosse rejeitada, deveriam ser investigados os resultados das medi¢des com a
aplicacdo, nomeadamente, de técnicas estatisticas de deteccdo de “outliers” [15]. A partir dos
valores esperados, podem-se estimar os componentes da variancia dos diferentes factores.
Alguns autores [7, 12, 14] s6 determinam os componentes de variancia no caso da rejeicdo da
hipétese nula. Outros [10, 13] calculam estes componentes independentemente da validac&o
dos resultados, considerando os componentes da varidncia como informacdo relevante da
experiéncia.

Igualando as médias de quadrados aos valores esperados, estimam-se entdo os componentes
de incerteza-padrdo avaliados pelo método Tipo A (ver Tabela 3), que reflectem os
componentes de variancia aleatérios devidos aos efeitos dos factores.

Tabela 3: Balanco de incerteza para os componentes avaliados pelo método Tipo A

Componentes da incerteza- T . x

" ; N Variancia Desvio-padrdo
padrdo avaliados pelo método K)? (MK)
tipo A (mK)
Runs 0,00002 0,005
Dias (variancia negativa

. 0 0

aproximar a zero)*
Termometros 0,00017 0,013
MedicGes 0,00234 0,048
Total 0,00254 0,050

(*) E frequente neste modelo e nos casos em que o efeito do factor é pouco significativo obter valores negativos no
célculo da variancia. Nestes casos aproxima-se a zero o valor da variancia respectiva. [16]



4. Observacoes Finais - Conclusoes

Foi descrita uma abordagem pratica, para responder ao ponto 5.4.5 da norma NPEN ISO/CEI
17025 escolhida pela RMO - EUROMET para os Sistemas da Qualidade dos Laboratérios
Nacionais de Metrologia. Foi também referido o que deveria ser incluido na documentacédo da
Qualidade para a validacdo dos métodos e dos resultados.

Foi descrito o planeamento de experiéncias hierarquizado como uma técnica para validar os
resultados de uma comparacgdo, identificar e avaliar os componentes de incerteza-padréo
“Tipo A” dos efeitos aleatdrios funcéo do tempo (z).

Uma aplicagdo deste planeamento foi utilizada para descrever a analise dos componentes de
variancia num planeamento hierarquizado de trés factores para uma comparacao realizada com
ensaios replicados a curto, médio e a longo termo, facilmente calculados numa “folha de
calculo” tipo “Excel”.
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