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Resumo: O estudo a seguir, propde a aplicabilidade técnica, para laborat6rio quimico atuante no setor
ambiental, & um processo que garanta a qualidade e monitore o processo de amostragem e ensaios
executados conforme itens previstos na ISO/IEC 17025:2005, no intuito de atendimento da portaria de
n°® 37/2016 publicada pela Fundagdo Estadual de Protecdo Ambiental. Os estudos seguiram
orientativas técnicas presentes na Norma ISO/IEC 17025:2005, e documentos orientativos
relacionados a normativa, e a estudos estatisticos ja existentes presentes na literatura, no propdsito de
capacitar tecnicamente o laborat6rio para realizar amostragens e ensaios especificos garantindo
confiabilidade analitica.

O desenvolvimento ocorreu via aquisi¢do de materiais de referéncia certificados, apos realizagdo de
etapas de validagdo, seguidas de composicdo de incertezas e ap0s monitoramento continuo, via
controles interlaboratoriais e intralaboratoriais. As evidéncias dos resultados apresentados por etapas
de validacdo, vistos através de requisitos de seletividade, linearidade, precisdo, tendéncia/
recuperacao, limites de deteccéo e quantificacao, robustez e vistas em etapas de garantia de qualidade
através de cartas de controle, demonstraram resultados satisfatdrios, atendendo aos critérios definidos
pela literatura cientifica, para aceitabilidade dos processos. Ja para os resultados de incertezas de
medicdo, destaca-se que as mesmas apresentaram baixos valores, demonstrando despreziveis
variabilidades. Apesar dos inimeros contribuintes na composi¢éo das incertezas, se tem um processo
controlavel, com elevado indice de confiabilidade e credibilidade em resultados emitidos.

Palavras-chave: Analises Ambientais. Garantia de Qualidade. Processos de validagdo. Cartas
Controle. Incertezas.

Abstract:The paper presents a proposal of technical assistance regarding the participation in
proficiency tests in the fulfillment of the order of n® 37/2016 published by the State Foundation of
Environmental Protection of Rio Grande do Sul in environmental samples. The studies followed
technical guidance in 1SO / IEC 17025: 2005 and guidance documents related to the normative and
existing statistical studies in the literature, in order to technically enable the laboratory to perform
sampling and environmental samples assuring analytical reliability . The development took place
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through participation of proficiency tests of the tests present in the scope of accreditation as well as in
the elaboration and participation of the same (when applicable). The evidences of the results presented
by steps of homogeneity and stability tests, seen through requirements of elaboration of proficiency
programs in stages of quality assurance, have demonstrated satisfactory results, taking into account the
statistical criteria of Z score, defined by the scientific literature, for acceptability of processes.

Keywords: Proficiency tests, homogeneity, stability, quality assurance.

1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e econdmico nos Ultimos anos trouxe consigo 0 aumento da
frota veicular e a intensificacdo de atividades industriais que contribuiram significativamente para o
aumento de emissdes de poluentes antropogénicos e de materiais particulados para a atmosfera. A
poluicdo atmosférica, que é caracterizada pela alteracdo da composic¢do quimica natural da atmosfera,
resultando em fatores agravantes tanto para a populagdo como para a fauna e a flora. “Como exemplos
destes problemas citam-se os efeitos relacionados ao trato respiratorio da populacdo ou como a
intensificacdo da chuva &cida formada.” (SILLMAN apud ALABARSE, 2016, p.18).

Estudos relacionados mostram que a identificacdo e controle da concentracao dos poluentes
primarios e secundarios presentes na atmosfera, se tornaram um desafio, tanto em func¢éo de empresas
emissoras quanto a processos antropicos de geracdao de poluentes na atmosfera e vem cada vez mais
sendo alvo de controle e fiscalizacdo de 6rgdos competentes. Nesse contexto novas medidas devem ser
adotadas de modo a difundir e internacionalizar o cumprimento dessas normas, de modo a estabelecer
padrdes de controle e confiabilidade nos resultados. Assim, a implementacdo de sistemas de gestdo de
gualidade passa a ser fator limitante e fundamental na exigéncia de 6rgaos fiscalizadores a empresas que
atuam nesse mercado, que vém crescendo na sociedade.

A Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM) publicou a portaria de n°® 37/2016,
estabelecendo prazo de dois anos para os laboratdrios que realizam analises ambientais e amostragem
no Estado se ajustem aos requisitos e técnicos exigidos pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO). Ao final deste prazo, os laboratérios somente
poderdo emitir laudos para uso em processos de licenciamento ambiental se tiverem o reconhecimento
formal de que operam com sistema de qualidade tecnicamente competente, segundo critérios e normas
internacionais, conforme prevé a ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005.

Quanto a etapas de selecdo de métodos, desenvolvimento de sistemas de validagdes
metodoldgicas conforme CETESB/SP e EPA/USA, validacGes internas de avaliacdo de repetibilidade e
reprodutibilidade, validagdes interlaboratoriais vista por ensaios de proficiéncia ou bilaterais e
incertezas de medicgdo associadas ao processo de amostragem e ensaios quimicos. Para processos de
validacdo do método de para amostragem e determinacdo de Oxidos de Nitrogénio em amostras
ambientais de efluentes gasosos sdo aplicaveis os estudos dos parametros de linearidade, preciséo,
exatidao, limites de detec¢do e quantificacdo e incertezas, conforme apresentados ao longo do trabalho.

2. MATERIAIS E METODOS

Os parametros de NOx (NO + NO_) foram amostrados através do uso de um amostrados
de oxidos de Nitrogénio (AMNOX) e medidos através de um espectrofotdmetro UV/VIS de feixe
simples, modelo: 700Plus, trabalhando em uma faixa de onda de 415 nm. A concentracdo de NOX,
expressa como NO; é determinada entre a absorcao de radiacdo VIS da amostra contendo NO- e da
amostra sem a presenca de NO.

Visando atender a todos os objetivos, o trabalho seguiu através de andlise técnica dos
requisitos técnicos a serem atendidos da NORMA ISO/IEC 17025:2005, com base no escopo de
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solicitacdo de acreditacdo. Contudo para ensaios realizados em laboratério as etapas de validacéo,
incertezas de medicdo e garantia da qualidade foram elaboradas ap6s compreensdo e transcricdo da
mesma.

2.1 Validacéao

Para fins de elaboracdo de processos de validagao, inicialmente foram avaliadas as técnicas
de solicitacdo de acreditacdo, conforme escopo. A partir dai foram analisados os parametros a serem
validados de acordo com as técnicas metodoldgicas. No caso dos 6xidos de nitrogénio, por se tratar de
técnica colorimétrica, os parametro de linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo e
tendéncia/ recuperacdo necessitaram de estudo de validacgéo.

Linearidade

A avaliagdo de linearidade foi realizada com no minimo 3 medidas independentes
realizadas, preferencialmente, com os niveis de concentracdo analisados em ordem aleat6ria em branco
da amostra com adic¢do de concentracOes variadas de no minimo 5 niveis na faixa linear.

A auséncia de valores aberrantes (outliers) para cada nivel de concentragdo antes da
regressao linear foi realizada através do teste de Grubbs. Neste teste, o valor de G calculado para cada
ponto foi comparado com o valor de G de Grubbs (o = 0,05; n = nimero de medidas) e, caso G
calculado< G de Grubbs, rejeitou-se a hipétese de que o valor ndo era discrepante (ALABARSE, 2016).

A homogeneidade das variancias (homocedasticidade) do conjunto de dados para cada
nivel foi realizada pelo teste de Cochran. Neste teste, avaliou-se a razdo entre a variancia de cada nivel
pela variéncia global; caso esta fosse menor que o valor tabelado da estatistica-teste (a = 0,05) para a
comparacdo de n variancias com x replicatas, se aceitaria a hipotese de homocedasticidade dos dados.

Atendidos os critérios de homocedasticidade e de auséncia de valores discrepantes, a
regressdo linear foi realizada pelo método dos minimos gquadrados. Como outputs da regressao pelo
método dos minimos quadrados foram obtidos o valor do slope ou coeficiente angular, do intercepto ou
coeficiente linear e o valor do coeficiente de correlagdo, “r”, conforme demonstrado por equagdo 1
(DOQ CGCRE 008, 2016, p. 11):

y=ax+hb;r (D)

Onde:

* yé o valor da varidvel-resposta

* X é 0 mensurando (normalmente concentracgao)
* aé o valor do coeficiente linear

* Db é o valor do coeficiente angular

O método pode ser considerado ndo tendencioso se a curva passar pela origem, dentro de
um intervalo de confianca de 95% (Bruce et al, 1998). Logo, consideram-se valores de coeficiente de
correlagdo (r?) iguais ou superiores a 0,90 para aceite para a linearidade, conforme previsto em DOQ
CGCRE 008, 2003, p. 15.

Também os residuos de regressdo (isto €, o valor obtido menos o valor esperado pela
aplicagdo da equagdo de regressdo) foram avaliados a fim de caracterizar que o modelo linear ajusta-se
adequadamente aos dados experimentais.

Foi necessario também avaliar a linearidade por meio de teste F, na analise de variancia da
regressdo. A faixa de trabalho foi definida entdo pelo limite de quantificacdo e pelo limite superior da
faixa linear.
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Tendéncia/ Recuperacéo

Tendéncia

Na avaliagdo da tendéncia utilizando um material de referéncia, os valores obtidos pelo
laboratério (média e o desvio padrdo de uma série de ensaios em replicata) foram comparados com 0s
valores certificados do material de referéncia, sendo utilizados o indice z (z score).

O indice z da tendéncia € calculado a partir da equacdo 2 (DOQ CGCRE 008, 2016, p. 26):

— (Xlab_Xv) (2)

Ztendéncia ~ U
MRC

Onde:

Xiap: Valor obtido pelo laboratério;
X,: valor admitido como verdadeiro;
Uwmrc : Incerteza do MRC.

Recuperacéo
A recuperagdo do analito foi avaliada pela analise de amostras fortificadas com quantidades
conhecidas do mesmo (spike). As amostras foram fortificadas com o analito em pelo menos trés
diferentes concentracGes: baixa, média e alta, da faixa de uso do método. A recuperacdo foi calculada
segundo a equacédo 3 (DOQ CGCRE 008, 2016, p. 19).
C1—C

Recuperacio(%) = (T) X100 (3)

Onde:
* C1 = concentracgdo do analito na amostra fortificada,

* C2 = concentragdo do analito na amostra néo fortificada,
* C3 = concentracgdo do analito adicionada a amostra fortificada.

Como critério de aceitacdo para recuperacao, sugeriu-se para 0s parametros analisados em
laboratdrio, que os valores deveriam se encontrar dentro da faixa 80-120% (EPA, 1992), especificamente
para ensaios quimicos em matrizes ambientais.

Preciséo

A precisdo foi determinada para circunstancias especificas de medicdo e as duas formas
mais comuns de expressa-la foram: por meio da repetibilidade e da precisao intermediaria.

A repetitividade foi estimada a partir da analise de padrdes, material de referéncia ou adigao
do analito a branco da amostra (branco fortificado), em 3 niveis da faixa de trabalho: baixo, médio e
alto. Os experimentos para estimativa da repetitividade foram realizados empregando-se 0 mesmo
observador, 0 mesmo instrumento usado nas mesmas condi¢bes, 0 mesmo local com no minimo 5
repeticdes em curto espaco de tempo.

A repetitividade foi expressa a partir do desvio padrdo relativo. Em condicGes de
repetitividade, o coeficiente de variacdo deve tipicamente situar-se abaixo de 2/3 dos valores
apresentados pela faixa de concentracéo.

Os experimentos para estimativa da precisdo intermediéria foram realizados empregando-
se diferentes observadores, com no minimo 5 repeticOes realizadas em intervalos de tempo diferentes
(dias diferentes), em 3 niveis da faixa de trabalho: baixo, médio e alto. O teste foi realizado a partir da
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maior e menor variancia encontrada nos experimentos. Calculou-se F,. conforme equagéo 4 (FORTI &
ALCAIDE, 2011), e o valor foi comparado ao Fab. Se Feyc< Fiap, afirma-se que ndo apresentam diferengas
significativas na precisdo entre os técnicos (para cada nivel ensaiado).

52
Fcalc = a/Slf (4)

Onde:

¢ F.ac: valor da estatistica teste

» S, desvio padrdo amostral (maior valor)
* Sy desvio padrdo amostral (menor valor)

Optou-se como faixa de aceitacdo para o desvio-padréo relativo valores < 15% (EPA, 1992,
p. 25), especificamente para ensaios quimicos em matrizes ambientais.

A reprodutibilidade foi avaliada através da verificacdo do desempenho dos métodos em
relacdo aos dados obtidos por meio de comparagéo interlaboratorial. O limite de repetibilidade (r) foi
calculado conforme a equacdo 5 (DOQ CGCRE 008, 2016, p. 24):

r= t(n—l.l—a)\/z- Sy Q)

Onde o fator V2 refletiu a diferenca entre 2 medicdes, “t” ¢ o valor da abscissa da
distribuicdo t (Student) bilateral para determinado nimero de graus de liberdade (relacionados a
estimativa do s;) e nivel de confianca. Para graus de liberdade relativamente altos, t € aproximadamente
igual a 2 para 95,35% de confiancga; assim, o limite de repetibilidade é frequentemente aproximado
conforme demonstrado pela equacdo 6 (DOQ CGCRE 008, 2016, p. 24):

r=28.s, (6)

Avaliacao da aceitabilidade das caracteristicas de repetibilidade e precisdo intermediaria de um
método de andlise

Se ndo houvessem métodos de comparacOes para as caracteristicas de preciséo, os valores
tedricos de repetibilidade e reprodutibilidade poderiam ser calculados a partir da equagdo de Horwitz.
A forma mais adequada foi o uso dos valores da HORRAT (HORWITZ RATIO) para avaliar a
aceitabilidade das caracteristicas de precisdo de um método. Se os valores de HORRAT forem menores
ou iguais a 2 (AOAC, 2012), os valores da reprodutibilidade dos métodos podem ser considerados
satisfatorios.

Limites de detecgdo e quantificagdo

Uma vez estabelecido o LD e LQ por uma das abordagens citadas ou outra abordagem
contida em documentos nacionais ou internacionais reconhecidos, esse deve ser confirmado por meio
da analise de amostras independentes no mesmo nivel de concentracdo/propriedade do LD e LQ.
Quando cabivel, adota-se um nimero de 7 replicatas (MASSART, 1997).

A concentracdo do LQ é sempre igual ou maior ao primeiro ponto da curva analitica. Para
a andlise em nivel de tragos, € recomendado adotar o LQ como a concentracdo mais baixa da curva
analitica. Nesse caso, é importante incluir um controle no método, em concentragdo equivalente ao LQ,
para acompanhar o desempenho nessa concentracdo e fornecer dados para a reestimagdo periddica do
mesmo com os dados de controle.
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Foram analisadas 10 replicatas da amostra selecionada e calculada a média, o desvio
padrdo (s) das contagens. O LDM foi calculado pela equacéo 7 e o LQfoi calculado conforme equacdo 8:

LDm = (3,3*Desvpzdbrancos) (7)

LDm = (10*Desvpzdbrancos) (8)

2.2 Incertezas

A elaboragdo do processo das incertezas de medicdo dos processos provenientes de
amostragens e ensaios ambientais necessitou primeiramente de olhar critico por parte de equipe técnhica
local envolvida, para avaliar possiveis impactantes no processo contributivo das incertezas. No entanto
para tal composicao de incertezas, realizou-se o desagregamento de formulas constituintes e expressivas
na composicao dos célculos e na expressdo de resultados que emitem vistos equipamentos associados
ao mesmo e as possiveis consideracdes destes em impacto significativo do resultado.

Uma série de variaveis demonstrou intervencdo ao longo do processo e ao término desse
processo foi possivel a obtengdo de planilha de incerteza relacionada a técnica colorimétrica. Por fim
elaborou-se o célculo da incerteza combinada, resultante no paragrafo anterior, contou com certo
nimero de contribuicBes para a incerteza total, querem elas sejam associadas com componentes
individuais ou com efeitos combinados de varios componentes. As contribui¢cdes foram expressas como
desvios padrdo e combinadas em conformidade com as devidas regras, para dar uma incerteza padrao
combinada.

Para obtencdo da incerteza expandida, aplicou-se o fator de abrangéncia adequado. A seguir
encontra-se a relagdo geral entre a incerteza padrdo combinada uc(y), conforme equacdo 9 (DOQ
CGCRE 019, 2013, p. 07), de um valor y e a incerteza dos parametros independentes Xi, Xa, ... Xp.

Ui )) = | ) CuE)? = | ) ul,x)?

i=1,n i=1,n

(9)

Para calculo da incerteza expandida U, conforme equacéo 10 (DOQ CGCRE 019, 2013, p.
09), tem-se que:

U=K.U®) (10)
Onde:
e k é o fator de abrangéncia que depende da probabilidade de abrangéncia desejada para

a incerteza expandida e do namero de graus efetivos de liberdade Ve

O Ve, foi calculado de acordo com a equacéo de Welch-Satterthwaite, conforme equacao
11 (DOQ CGCRE 019, 2013, p. 08), demonstrada a seguir:
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Verr = — o ¢y
=1 v;

Onde:

e U*(y) é aincerteza combinada elevada na quarta poténcia;

e ui*é cada contribuicdo individual de incerteza elevada na quarta poténcia e
e v; corresponde ao grau de liberdade de cada componente de incerteza.

A partir de Ve calculado obtém-se o valor respectivo de k, tendo como referéncia a
distribuicdo de probabilidade t-Student.

2.3 Garantia de qualidade

Controles Internos — Carta Controle

Foram desenvolvidas cartas controle para valores individuais, acompanhadas de cartas de
amplitude movel. Para técnica colorimétrica, foi utilizado padréo de referéncia devidamente certificado
(MRC) e como valor nominal do controle adotou-se valor igual ou préximo ao limite de quantificagcdo
observado pela técnica.

Para elaboracdo de uma carta controle foram necessarios inicialmente um minimo de 20
resultados de ensaio, conforme prevé Albano e Raya Rodriguez (2015), utilizando uma amostra controle
suficientemente homogénea. A linha central da carta de valores individuais é a média de todos os valores
individuais, ou seja, se ocorrem 20 valores coletados a média dos valores individuais sera a média dos
20 resultados.

A variabilidade da carta controle foi calculada com base na amplitude movel, ou seja,
considerando as diferengas entre as leituras realizadas dos valores individuais. O Limite Superior de
Controle (LSC) é igual a média dos valores individuais somados a trés vezes o resultado das amplitudes
médias. O Limite de Aviso Superior (LAS) foi calculado a partir da média dos valores individuais
somados a duas vezes o resultado das amplitudes médias (OLIVEIRA et al., 2013).

Oliveira, Granato, Caruso e Sakuma (2013) afirmam que para calculo de Limite Inferior de
Controle (LIC), calcula-se a média dos valores individuais pela diferenga de trés vezes o resultado das
amplitudes médias. O Limite de Aviso Inferior (LAI) foi calculado a partir da média dos valores
individuais menos duas vezes o resultado das amplitudes médias (OLIVEIRA et al., 2013).

A carta controle para valores individuais pode ser complementada pela carta de amplitude
movel. Para calculo da mesma, foram necessarios utilizar os mesmos 20 valores individuais.

O Limite Superior de Controle (LSCam) dessa foi expresso pela multiplicagdo da média
das amplitudes méveis por D4 (constante tabelada, variavel ao nimero de dados a serem considerados
no célculo de amplitude). J& o Limite Inferior de Controle (LICawm) dessa foi expresso pela multiplicagdo
da média das amplitudes méveis por Ds (constante tabelada, varidvel ao nimero de dados a serem
considerados no célculo de amplitude) (OLIVEIRA et al., 2013).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em prol ao atendimento das necessidades dos laboratérios ambientais, foram estruturadas
quatro macro etapas de resultados. A primeira envolveu a validagdo de métodos analiticos usuais (4.1),
conforme orientacdes do documento da CGCRE 008, a segunda relacionada a elaboracdo da incerteza
do processo (4.2) e de suas respectivas contribui¢@es individuais conforme orientativas constadas em
DOQ CGCRE 019 e ISO GUM 95.
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3.1 Validacéo

A partir da aplicacdo do método em ensaios de validacdo, pode-se observar que o
desenvolvimento dessa etapa foi fundamental para averiguar adequacao de métodos diretamente aos fins
de uso. Essa etapa foi marcada pelo estabelecimento de limites de detec¢do e quantificacdo da técnica,
linearidade, precisdo, tendéncia e recuperacdo do método em andlise.

A seguir estardo representados os itens de validacdo bem como seus quadros de resultados.
Esses contendo critérios, resultados e avaliagOes referentes as validagdes e seus topicos de analise para
técnica colorimétrica, presente no escopo de acreditacdo.

Linearidade

Através do quadro 1, referente a etapa de linearidade do processo de validagdo, é possivel
visualizar o resultado de 3 leituras ao longo de 5 diferentes niveis de concentracdes e sua respectiva
média instrumental por nivel. A partir dos resultados calculou-se a variancia entre as 3 leituras em cada
nivel de concentragdo bem como seu desvio padrdo no intuito de verificar respectivamente a
homocedastidade através do teste de Cochran a presencga ou auséncia de valores discrepantes (Outliers)
através do teste de Grubbs. Também foi realizado o célculo do valor real do eixo “y” da curva a fim de
estabelecer o grafico de residuos, que por sua vez deve manter seus pontos distribuidos aleatoriamente
a fim de ndo apresentar tendéncias.

Dentre os testes estatisticos aplicaveis para a verificacdo, optou-se pelo teste de Cochran
(verificacdo de homocedastidade) e Grubbs (verificacdo de outliers), conforme abordado no paragrafo
anterior. O teste de Cochran é um teste unicaudal, aceito depois de verificar a uniformidade da regressao
e comparar a maior variancia com as demais. O teste consiste em calcular Ceajculado € COMparar com
Cravelado. Através da repetibilidade das medidas, independente do valor das concentraces, foi possivel
verificar a condicdo de variancia uniforme, conhecida como homocedastica, visto que o valor de Ccaiculado
foi de 0,32 inferior a0 Curpelado igual a 0,68, considerando o numero de 3 réplicas em 5 niveis de
concentragdo, conforme apresentado no quadro 1.

Outro parametro em anéalise apresentado pelo quadro 1, foi a verificacdo da presenca de
outliers, ou possiveis valores extremos, ou variabilidade aleatéria em observagdes amostrais. Através
da aplicabilidade do teste de Grubbs observou-se que Teac. < Tib. Indicando a inexisténcia de valores
apresentando variacgdes, que indicassem valores extremos, indicando desse modo a auséncia de outliers.

Para o parametro de linearidade a ser observado foi o grafico de residuos, visto através da
diferenca entre o valores calculaveis de “y” na equagdo em relagdo aos esperaveis. Através do grafico
conclui-se que de fato ndo ocorrem tendéncias, confirmando linearidade sistematica.

A partir da auséncia de ouliers e homocedastidade amostral, foi calculado a equagéo da reta,
conforme demonstrada pelo quadro 1, obtendo-se um coeficiente angular “a” = 692,81, coeficiente
linear “b” = 22,448, coeficiente de correlagio “r” = 0,9952 e coeficiente de determinagio “r?” = 0,9905.

Assim conforme Brito et al, 2003, p.12 em um estudo realizado em andlise de herbicidas em
amostras de solo ¢é possivel afirmar: “[...] que o intervalo de trabalho escolhido guarda excelente relagao
linear com o sinal analitico, denotado pelos valores de coeficiente de correlagdo extremamente proximos
de 1”. Tal estudo aponta coeficientes angulares apresentando valores elevados, indicando pequenas
variacdes de concentragdes e elevadas variacdes nos sinais medidos, garantindo de fato a diferenca de
concentragdes muito proximas, com coeficientes de correlagdo superiores a 0,9.

Com base na comparagéo entre o estudo abordado por este trabalho com o estudo de caso na
analise de herbicidas em amostras de solo, pode-se afirmar que ambos os estudos atendem ao requisito
de linearidade, ambos mantendo-se com coeficiente de correlacdo maior que 0,99. Assim o limite em
relacdo ao coeficiente de determinacéo do estudo, atendeu satisfatoriamente o critério de aceite com r?
> 0,90, conforme previsto em DOQ CGCRE 008, 2003, p. 15.
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Quadro 1 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validagéo- LINEARIDADE

LINEARIDADE
Niveis de Respostas instrumentais MEDIA RESPOSTA | Inclinacdo (a) = | 692,811 Teste de Cochran Teste de Grubbs
concentragdo R1 R2 R3 INSTRUMENTAL (y) Verificagdo de Verificagdo de
50 0,048 0,045 0,048 0,045 Intercepto (b)= | 22,475 hc geneidad Outliers
100 0,087 0,085 0,086 0,087 R= 0,9952 C e =0,32 Tewe = 1,15
200 0,278 0,275 0,274 0,276 R= 0,9905 C an = 0,68 Tian = 4,30
300 0,415 0,417 0,414 0,415 Resultado: Resultado:
400 0,524 0,527 0,528 0,526 APROVADO APROVADO
Curva NOx Analise dos Residuos
450 20,00
400 y = 692,81x + 22,479 . .
2= o 15,00
o 350 R*=09905 . .
'8, 300 - 10,00
o ot
i~ N o
£ 250 —F g 5,00
e 200 R ) =
. w
£ 150 : a 0,00
o et 0 1 2 3 4 5 6
100 o 5,00 .
0 ¢ 10,00
- L ]
0 .
L ]
0,0000 0,1000 0Q,2000 0,3000 0,4000 0,5000 0,6000 -15,00
Absorbancia Concentracdo

Fonte: Autoria Propria, 2017
LDelLQ

Para limites de deteccdo e quantificacdo ocorreu apenas o preparo de 10 brancos amostrais
e sequentes leituras em espectrofotdmetro das mesmas. A partir disso houve a aplicagdo dos calculos
matematicos, conforme DOQ — CGCRE — 008, 2016, p. 13 e 16, obtendo-se como resultado de LD o
valor de 22,49 ug e LQ 22,51 ug, conforme apresentados em quadro 2.

Os valores reportados foram considerados satisfatorios e suficientemente baixos, visto a
coeréncia do sinal instrumental com a capacidade de atendimento do processo analitico do método em
estudo (validacdo de NOx em amostras ambientais). Tal resultado apresenta coeréncia com estudos
validativos ocorrentes em area de solos, considerando outras aplicabilidades técnicas e unidades
expressivas, no entanto, mantendo valores suficiente baixos com coeréncia analitica (BRITO et al.,
2003).

Quadro 2 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validagdo — LD e LQ

Ordem de réplicas Sinal do branco {pg)
0,034
0,032
0,032
0,030
0,020
0,034
0,032
0,033
0,039
0,036
Méedia 0,033
Desvio padrio (s) 0,027
Resposta instrumental de LD 0,000013
Resposta instrumental de LO 0, 000040

|LD massa =22,49 pg L paees =22,51 pg
Fonte: Autoria Propria, 2017

D0 =) | |0 WM
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Exatidao/ Tendéncia

A analise de tendéncia pode ser realizada a partir do indice Escore Z, visto que o laboratério
“x” apresentava MRC e seu respectivo certificado contendo a incerteza igual 5,28% do valor nominal
do padrédo de 189mg. Para andlise de tendéncia houve sucessivas dilui¢cdes do padrdo MRC de NOx para
elaboracdo de 7 réplicas para cada nivel de concentracédo (baixo, médio e alto) de modo a atender a faixa
de leitura disposta pela metodologia especifica de ensaio.

Entretanto o requisito oficial de tendéncia para etapa de validacdo deu-se através do escore
Z, no qual usou-se a média das 7 réplicas apresentadas por nivel de concentra¢do, usando o valor
nominal de cada faixa de preparo e a incerteza do padrdo em cada nivel de concentracdo. A partir das
informagdes, aplicou-se a equacdo matematica especifica para determinar os valores nas trés distintas
concentracdes. De acordo com a comparacdo maxima encontrada nas trés faixas distintas, o maior
resultado encontrado foi igual a 0,90 de indice escore Z, o que de fato demonstra ser inferior a 2, limite
maximo de escore Z considerado aceito, indicando satisfatoriedade no requisito. Tal requisito encontra-
se em quadro 3.

Recuperacéo

Para o presente estudo foram desenvolvidas trés réplicas de amostras nado fortificadas para
cada nivel de concentracdo (baixo, médio e alto), essas amostras identificadas como C,. A cada uma das
réplicas nos trés diferentes niveis de concentracdo foram adicionadas a mesma quantidade de analito,
conhecido como indice de fortificacdo, esse denominado matematicamente como Cs E a concentracdo
final das amostras C, + Cs, em cada nivel nas trés distintas concentracdes, deu-se 0 nome de C;. Apds
aplicacdo de especifica equacdo matematica, pode ser observado que os resultados individuais obtidos
pelas trés faixas de concentracao (baixa, média e alta), atenderam aos limites de aceite, entre 80-120%,
conforme niveis de recuperacdo aceitaveis recomendados pela ANVISA, 2003.

O ensaio de exatiddo realizado para as diferentes concentracdes investigadas demonstrou a
exatiddo do método para a analise quantitativa do NOX a partir do sistema fortificado nas 3 distintas
faixas de concentracdo. O nivel de recuperacao variou entre 111 a 117%, conforme indicado em quadro
3. Estes resultados demonstram que o método pode ser aplicado com seguranca.

O sucesso do método quanto a eficiéncia na recuperacdo ocorreu devido a solubilidade e
estabilidade do analito em sua matriz ndo sendo evidenciada a presenca de emulsdes ou quaisquer tipo
de dispersdes de componentes quimicos. Outros estudos realizados, como é o caso do estudo de
validagdo de método analitico por espectrofotometria UV para sistema emulsionado lipidico contendo
Benznidazol (Streck et al., 2011), apresentam resultados de recuperacdo para diferentes concentracdes
de Benznidazol variando entre 102,1 a 103,8%, ou seja, demonstrando exatiddo do métodos, sob
mesmos critérios de aceite de recuperagao.

Quadro 3 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validacdo- Tendéncia e Recuperacao
TENDENCIA - INDICE ESCORE

BAIXA CONCENTRACAD MEDIA CONCENTRACAO
Valor do laboratdrio (mg) 32,37 Valor do laboratdrio (mg) 204,39 Valor do laboratério (mg) 401,05
Valor do MRC {mg) 50 Valor do MRC {mg) 200 Valor do MRC (mg) 400
Incerteza do MRC 2,64 Incerteza do MRC 10,56 Incerteza do MRC 21,12
Z - score 0,50 Z-score 0,47 Z-score 0,05
Valor do MRC {mg) 189
Valor méximo de Z - score encontrado nas concentragdes 0,90
Critério de aprovagio=2<2 SATISFATORIO
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RECUPERACAO
SR el
R1 112,85 R1 254,88 R1 465,49
c1 R2 108,70 c1 R2 269,43 c1 R2 456,49
R3 105,93 R3 262,50 R3 444,02
média 109,16 média 262,27 média 455,33
R1 51,58 R1 213,69 R1 406,30
c2 R2 50,88 c2 R2 198,45 c2 R2 395,90
R3 50,19 R3 203,30 R3 397,29
media 50,88 média 205,15 média 399,83
3 R1 50 c3 R1 50 c3 R1 50
RECUPERI\CEO (%) 117% RECUPERAGCAQ (%) 114% RECUPERACAD (%) 111%
Faixa de aceitagdo 80% - 120% Faixa de aceitagio 80% - 120% Faixa de aceitagdo 80% - 120%
Resultado Satisfatdrio Resultado Satisfatdrio Resultado Satisfatdrio

Fonte: Autoria Propria, 2017

Preciséo

A precisdo pode ser comprovadas através de trés formas distintas: Repetitividade, precisdo
intermediaria e Reprodutibilidade. Essa Ultima comprovada através de ensaios interlaboratoriais ou
participacdo de PEP’s na area de énfase.

Para avaliacdo de repetibilidade usou-se os mesmos resultados lidos na etapa de elaboracéo
do Escore Z, ja que se tratou de um mesmo analista, sobre as mesmas condi¢des fisicas e quimicas.
Realizado a leitura das amostras foi estabelecido a média e o desvio padrdo obtido em cada uma das
concentracdes e o coeficiente de variacdo de cada concentracdo. Os resultados obtidos do coeficiente de
variacdo mantiveram-se entre as faixas de 1,6 a 4,5%, menores que 5% (quadro 4), conforme previsto
pela ANVISA em resolucdo RE 899, 2003.

Sequencialmente aplicou-se o calculo de variancia entre os resultados obtidos nas trés
diferentes concentragdes e aplicabilidade de teste “t-Student”, conforme apresentado pelo quadro 4, para
avaliar possiveis diferencas estatisticas. Tais resultados de calculo de varidncia e resultado do teste “t”,
gue demonstraram tcac < twp para 95% de confianca, indicando semelhanca entre valores e
satisfatoriedade no resultado, conforme pode também ser visto em outro estudo na area de aguas,
desenvolvido pela Companhia Riograndense e Saneamento em um estudo de validacdo de método para
quantificagdo de fitoplancton (Muller at al, 2014).

Tais resultados serviram para calculo de limite de repetibilidade e esse demonstrou
resultado inferior a 2/3 do valor calculado de Horwitz, indicando um indice de repetibilidade aceite
(Albano & Raya Rodriguez, 2015).

Para avaliacdo de precisdo intermediaria 3 analistas, em diferentes condicdes fisicas e
quimicas, realizaram leituras em amostras de preparo e a partir desse momento foram prosseguiu-se
conforme orientativas expressadas na repetitividade para determinacdo de seu limite que se manteve
inferior ao limite de expressdo por Horwitz, indicando satisfatoriedade também na precisao
intermediéria.

As técnicas de desvio padréo relativo (DPR) ou coeficiente de variagdo também foram
avaliadas na precisdo intermediaria, apresentado através das leituras amostrais em cada nivel de
concentracdo, valores de DPR mantendo-se entre 0,8 a 4,5%. Esses por sua vez também apresentaram
valores menores que 5%, conforme previsto pela ANVISA em resolucdo RE 899, 2003.

O critério quanto ao atendimento de HORRAT (valores menores ou iguais a 2), um dos
requisitos de avaliacdo de precisao intermediaria, conforme apresentado pelo DOQ CGCRE 008, 2016,
p. 25, também pode ser satisfeito visto a apresentagdo de valores extremamente inferiores a esse.

As variancias em cada um dos niveis para diferentes operadores foram homogéneas
(assumindo-se o = 0,05), e a precisdo intermediaria também foi expressa a partir do desvio-padréo
relativo de todos os resultados obtidos. Assim, os resultados obtidos para cada concentracdo investigada
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nos dois ensaios foram ainda submetidos ao teste t de Student para avaliar uma possivel diferenga

estatistica.

Conforme demonstrado em quadro 4, ndo houve diferenca estatistica (p < 0,05) entre os
valores determinados na precisdo intermediaria com Tcalc < Ttab. O resultado da analise estatistica
confirma a anélise da precisdo do método para os ensaios, conforme similaridade verificada através do
estudo de validacdo de método analitico por espectrofotometria UV para sistema emulsionado lipidico
contendo Benznidazol (Streck et al., 2011).

Quadro 4 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validacdo - PRECISAO

REPETIBILIDADE

BAIXA CONCENTRACAD MEDIA CONCENTRACAO Valor de Horwitz: | 2
Réplicas Resultados Réplicas Resultados Réplicas Resultados Valor nominal: | 21947
1 5643 | |1 198,45 | |1 409,07 Teste T
2 5435 | [2 21508 | |2 402,14
3 5286 3 208,54 3 391,05 S 0,0003
4 5158 | [4 21369 | |4 406,30 | | Taw 0,0000
5 50,88 5 198,45 5 395,90 Tuats 22,1008
& 5019 | [ & 20330 | |6 357,29 | | Resultado: Aprovado
7 50,19 7 196,37 7 405,60 Lim. Repetitividade 0,000
media 5237 | | media 204,99 | | média 401,05 | | Aceitacao: Satisfatorio
Desvio padrio 2,35 Desvio padrio 7,75 Desvio padrio 6,51
(DPR) Coeficiente 4,5% (DPR) Coeficiente 3,8% (DPR) Coeficiente 1,6%
de Variagdo de Variagdo de Variagdo

PRECISAD INTERMEDIARIA
| BLOCO 1 | | BLOCO 2 | [ ®ocos ]
Data: 07/07/2017 Data: 10/07/2017 Data: 11/07,/2017
Analista: Janaina Analista: Janaina Analista: Janaina
Equipamento: EQ XX Equipamento: EQ XX Equipamento: EQ XX
BAIXA COMNCENTRACAD MEDIA CONCENTRACAD
Réplicas Resultados Réplicas Resultados Réplicas Resultados
1 5643 [1 198,45 1 409,07
2 5435 |2 215,08 2 402,14
3 5296] [3 209,54 3 351,05
4 5158 |2 213,69 4 406,30
5 5088 [5 198,45 5 395,90
& 5019 | |8 203,30 & 397,29
7 5019 |7 196,37 7 405,50
média 52,37 média 204,99 média 401,05
Desvio padrio 2,35 Desvio padrio 7,75 Desvio padrio 6,51
(DPR) Coeficiente de Variagdo 4,5% (DPR) Coeficiente de Variagdo 3,8% (DPR) Coeficiente de Variagdo 1,6%
Analista: Mauro Analista: Mauro Analista: Mauro |
Equi vo: B0 MK EEiEmem:nc E) ¥X Equipamento: EQ XX
BAIKA MEDIA
Réplicas Resultados | | Réplicas Resultados Réplicas Resultados
1 52,96 1 138,45 1 402 83
2 5156 ] 200,53 2 382,05
3 S0.EE 3 193,60 3 399,37
4 50,68 4 194,30 4 387,59
5 45,50 5 212,31 5 413,22
& 51,58 & 191,53 B 387,59
7 55.04 7 203,30 7 555,50
IWedia 51,97 Ilédia 199,15 Média 395,51
Deswio padrao 183 Desvio padrio 7,12 Desvio padrao 10,72
DPR) Coeficlente de Variagdo 3.5% (DFF) Coeficiente de Variagdo 3.6% [DPR) Coeficiente de Variagio 2.7%
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[ BLOCO 1 | | BLOCO 2 [ eees ]
Diata: 10/07/2017 Data: 11/07/2017 Data: 07/07/2017
Analistaz André Analista: André Analista; André
Equipamento: ECO XX Equipamento: B0 XX Equipamento: EC XX
BAINA MEDIA CONCENTRACAD
Réplicas Resultados Réplicas Resultados Réplicas Resultados
1 S0,BE 1 196,37 1 393,13
F! 52,27 2 195,68 F] 200,06
3 50,19 3 154,30 3 356,60
4 52,96 4 199,15 4 390,36
5 5435 5 200,53 5 394,52
& 48.E1 & 192,22 & 394,52
7 45,50 7 197,07 7 397,29
hAddia 51 2B | htedia 196,47 Mddia 395,21
Desvio padrio 2,07 Desvio padrio 2,81 Desvio padrio 3,12
[DPR) Coeficiente de Variagho 3.9% |DPR) Coeficiente de Variacho 1,4% [DPR) Coeficiente de Variagho 0,8%
Precisdo intermediaria — Baixa Precisdo intermedidria — Média Valor de Horwitz: 2
Concentragdo Concentragio
Media 51,87 Media 200,20 Valor nominal: 215,47 Valor nominal: 216,44
Desvio padrdo 2,07 Desvio padréo 6,30 Desvio padrdo 7,46 Teste T
(DPR) Coeficiente 4,0% (DPR] Coeficiente 3,1% (DPR) Coeficiente 1,9% %, b 0,0003
de Variagdo de Variagdo de Variagdo
Teale. 0,0000
Nivel Varidncias (teste F; gll = gl2=4) | DPR - repetitividade DPR - precisdo intermedidria Tean 2,00
Baixo Varidncias homogéneas 4,5% Aprovado | 3,9% | Aprovado Resultado: Aprovado
Médio | Varidncias homogéneas 3,8% Aprovado 3,5% Aprovado Lim. repetitividade 0,000
Alto Varidncias homogéneas 2,7% Aprovado 1,9% Aprovado Aceitacio: Satisfatdrio

Fonte: Autoria prdpria, 2017.
3.2 Incertezas

Através das planilhas de calculos de incertezas pode-se observar que a variavel de parcela
mais contributiva para a incerteza da taxa de emissao, provém da parcela parcial oriunda da concentragdo
essa composta por duas variaveis na qual a parcela de maior impacto é o volume da amostra nas CNTP,
com variavel de contribuicdo expressiva do processo de incerteza associada através de pressao lida no
barémetro. No entanto tais contribui¢bes propiciaram percentuais elevados no processo de composi¢ao
parcial de incertezas, porém em termos de valores reais contextualizado de modo geral saliento que o
resultado da incerteza expandida proveniente do processo de NOx foi de apenas 1,25% do valor de
referéncia encontrado em forma de taxa de emissao (kg/h) para ensaios de NOx, 0 que demonstra baixo
indice de incertezas com relacdo ao parametro de analise.

Em um outro estudo realizado por Campino de la Cruz, Rodrigues, Couto e Cunha (2010),
para a determinacdo da incerteza de medicdo em analise cromatografica, ha registros de que a incerteza
expandida correspondeu a 10% do valor médio da fragdo méassica encontrado para o carbamato de etila,
0 que de fato j& era esperado para a faixa de fragcdo massica. Assim € possivel afirmar que embora tratam-
se de processos distintos, ocorrem semelhancas entre os resultados das incertezas expandidas presentes
nos estudos.

Através das planilhas pode-se evidenciar que as distribuicdes de probabilidade foram
retangulares, quando associadas diretamente a equipamentos, com divisor igual a 1,73, ou distribui¢des
t-Student quando resultantes de processos herdados (calculaveis), no qual calculam-se os divisores.

3.3 Controles Internos de Qualidade — Cartas Controle
A elaboragéo de cartas controle ocorreu a partir de 25 resultados iniciais, lidos em cinco

dias distintos sob critério de 5 leituras dirias com intervalo de 1 hora entre as mesmas. A tipologia de
carta escolhida foi realizada com base em controle de amostras controle préximo ao menor valor de
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leitura no espectrofotdmetro, ou seja perto do LQ. No entanto como o LQ é expresso em massa (1g), 0
valor lido em absorbancias foi convertido em massa através da equacdo linear, monitorada
trimestralmente através da curva de NOXx. Saliento que para a construcdo dessa carta controle foram
utilizados como referéncia para a equacédo linear, os valores de coeficiente angular “a” = 761,62 ¢
coeficiente linear “b” = 3,576. Assim tem-se: y = ax + b, Sendo y (eixo das abscissas) correspondente
ao valor de massa (Jug) a ser obtido e X corresponder a absorbancia observada na leitura do equipamento
(presente no eixo das ordenadas).

O monitoramento do sistema através de graficos de controle foi realizado a partir de
sucessivas diluicdes (4000 vezes) de um padrdo MRC de Didxido de Nitrogénio de concentracdo de 189
mg.Nm? com incerteza, no intuito de monitorar ponto préximo ao limite de quantificacdo (+ 50ug) ao
qual a técnica torna-se aplicavel. Durante o periodo de monitoramento, obteve-se a carta individual para
0 ensaio de NOX e 0 processo apresentou-se estavel, ndo havendo quais quer indicios que salientassem
situacBes de anomalias, sejam elas por erros grosseiros ou por problemas processuais ocasionados por
problemas em equipamentos, metodologias ou padrdes de monitoramento. Desse modo 0S processos
abordados mantiveram constancia em seus resultados, o que caracteriza estabilidade processual sem
eventuais falhas.

N&o houve ponto excedente ao LCI/LCS, com rela¢do ao LAI/LAS houve apenas um ponto
excedendo no 3° dia 0 LAI e no 11° dia excedendo o LAS, o que ndo caracteriza anormalidade de
processo. Todos 0s pontos de monitoramento permaneceram proximos a linha central sem apresentar
tendéncias superiores a 6 pontos acima ou abaixo da linha central, conforme indicado em item 2.3.

Com relagdo a carta de amplitude movel ndo verificou-se qualquer anormalidade de
sistema. Observou-se que ao longo do processo as amplitudes ndo excederam os limites de controle para
o grafico da amplitude mével. Assim, obteve-se limites de controle inferior igual a 0% e superior igual
a 11,95%, com amplitude variando entre 0% a 10,66% e média de amplitude mével igual a 3,35%. Tais
semelhancas puderam ser observadas em um estudo de avaliacdo do teor de dissulfeto de captopril em
processos industriais de produgédo de farmacos (ALENCAR et al., 2007).

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que houve o atendimento na
elaboracdo de um sistema pratico de execucdo de ferramentas metroldgicas associadas a gestdo de
qualidade pela norma NBR ISO/IEC 17025:2005. Tal sistema demonstrou-se capaz de atender as
necessidades de laboratorios ambientais quanto aos requisitos técnicos como validagdo de processos
analiticos, estimativa de incerteza de medicdo e monitoramento processual com uso de ferramenta por
carta controle.

Entre os desafios do trabalho saliento as dificuldades encontradas de aquisi¢do de padrdes
analiticos MRC para ensaios de validagdo e monitoramento sistematico por cartas controle. Concluo
afirmando que o conhecimento técnico das metodologias, normas e resolucées vigentes contribuiu para
o entendimento do trabalho, e como beneficios espera-se que laboratérios ambientais e demais areas do
conhecimento desenvolvam de modo mais claro, o uso préatico de ferramentas técnicas da qualidade em
seus laborat6rios, no intuito de universalizar com eficécia o uso de ferramentas metroldgicas.
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