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RESUMO

O estudo a seguir, prop0e a aplicabilidade técnica, para laboratorio quimico atuante
no setor ambiental, a um processo que garanta a qualidade e monitore o processo de
amostragem e ensaios executadosconforme itens previstos na ISO/IEC 17025:2005,
no intuito de atendimento da portaria de n°® 37/2016 publicada pela Fundacéao Estadual
de Protecdo Ambiental do Rio Grande do Sul. Os estudos seguiramorientativas
técnicas presentes na Norma ISO/IEC 17025:2005, e documentos orientativos
relacionados a normativa, ea estudos estatisticos ja existentes presentes na literatura,
no propdsito de capacitar tecnicamente o laboratério para realizar amostragens e
ensaios especificos garantindo confiabilidade analitica. O desenvolvimento ocorreuvia
aquisicdo de materiais de referéncia certificados, apos realizacdo de etapas de
validacdo, seguidas de composicdo de incertezas e apds monitoramento continuo, via
controles interlaboratoriais (através de programas de ensaios de proficiéncia) e
Intralaboratoriais (cartas controle e calibracdo). As evidéncias dos resultados
apresentados por etapas de validacao, vistos através de requisitos de seletividade,
linearidade, precisdo, tendéncia/ recuperacao, limites de deteccédo e quantificacao,
robustez e vistas em etapas de garantia de qualidade através de cartas de controle,
demonstraram resultados satisfatorios, 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 inlUmeros contribuintes na
composi¢do das incertezas, se tem um processo controlavel, com elevado indice de
confiabilidade e credibilidade em resultados emitidos. Por fim, observa-se que o
trabalho obteve éxito em suas propostas, vistas pelo funcionamento do sistema
através da confirmacao técnica da coordenacéo de acreditacdo do Instituto Nacional
de Metrologia em outubro de 2017.

Palavras-chave: Andlises Ambientais. Garantia de Qualidade. Processos de

validagédo. Cartas Controle. Incertezas.



ABSTRACT

The following study proposes the technical applicability, for a chemical laboratory
operating in the environmental sector, to a process that assures quality and monitors
the sampling process and tests performed according to items provided in ISO / IEC
17025: 2005, in the purpose of complying with the order of nr. 37/2016 published by
the State Foundation for Environmental Protection of Rio Grande do Sul. The studies
followed technical guidelines in ISO / 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 carry out specific tests and assays reliability. The
development took place through the acquisition of certified reference materials, after
validation steps, followed by composition of uncertainties and after monitoring, through
interlaboratory controls (through proficiency testing programs) and Intralaboratoriais
(control and calibration charts). Evidence of the results presented by validation steps,
seen through the requirements of selectivity, linearity, precision, trend / recovery, limits
of detection and quantification, robustness and views in stages of quality assurance
through control charts, demonstrated satisfactory results, according to the criteria
defined by the scientific literature, for acceptability of the processes. As for the results
of measurement uncertainties, it is noteworthy that they presented low values, showing
negligible variability. Despite the many contributors in the composition of the
uncertainties, there is a controllable process, with a high degree of reliability and
credibility in the results issued. Finally, it is observed that the work was successful in
its proposals, seen by the operation of the system through the technical confirmation
of the coordination of accreditation of the National Institute of Metrology in October
2017.

Keywords: Environmental Analyzes. Quality assurance. Validation processes. Control

Charts. Uncertainties.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e econémico nos ultimos anos trouxe consigo o
aumento da frota veicular e a intensificacao 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 € caracterizada
pela alteracdo da composicdo quimica natural da atmosfera, resultando em fatores
agravantes tanto para a populacdo como para a fauna e a flora. “Como exemplos
destes problemas citam-se os efeitos relacionados ao trato respiratério da populacéo
ou como a intensificacdo da chuva acida formada.” (SILLMAN apud ALABARSE,
2016, p.18).

A qualidade do ar inclui monitorar, controlar e minimizar impactos ocasionados
por poluentes atmosféricos gasosos como € o caso do 0z6nio, 6xidos de nitrogénio e
enxofre e outros, poluentes presentes em forma de ion livre como € o caso do cloro
ou em forma combinada como é o caso de acido cloridrico. Além de poluentes solidos
provenientes de processos fontes naturais ou antropogénicas que quando
combinados com diferentes moléculas presentes na atmosfera constituem
aglomerados de particulas suspensas no ar conhecidas como material particulado
atmosférico. Estes sdo poluentes-chaves no processo de controle de fiscalizacéo de
orgaos estaduais e nacionais em ambientes urbanos e varios estudos tém focado no
controle e minimizacéo de seus efeitos no meio ambiente.

Estudos relacionados mostram que a identificacéo e controle da concentracao
dos poluentes primarios e secundarios presentes na atmosfera, se tornaram um
desafio, tanto em funcdo de empresas emissoras quanto a processos antropicos de
geracdo de poluentes na atmosfera e vem cada vez mais sendo alvo de controle e
fiscalizacdo de 6rgdos competentes. A exigéncia de cumprimento de legislacbes e
normativas vem demonstrando cada vez mais interesse por Orgdos de controle
ambiental, estes que estdo mais atuantes no processo de fiscalizacdo para controle
de emissdes atmosfeéricas.

Nesse contexto novas medidas devem ser adotadas de modo a difundir e
internacionalizar o cumprimento dessas normas, de modo a estabelecer padroes de
controle e confiabilidade nos resultados. Este cenario é ideal, para que empresas que
executam monitoramento de emissdes atmosféricas resultantes de processos

industriais, busquem formas de adequacdo e otimizacdo de suas técnicas de
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monitoramento e qualidade de seus processos, de modo a garantir precisao e
confiabilidade nos resultados que expressam. Assim, a implementacao de sistemas
de gestdo de qualidade passa a ser fator limitante e fundamental na exigéncia de
orgaos fiscalizadores a empresas que atuam nesse mercado, que vém crescendo na
sociedade.

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

Devido a dificuldade em conseguir padrées analiticos envolvendo parametros
voltados a area ambiental para participacdo em programa de ensaio de proficiéncia,
comparativos bilaterais, precedentes de incertezas de medicdo e monitoramento
interno de processos para avaliagdo de estabilidade de processos/ equipamentos e
impactos de repetibilidade e reprodutibilidade, surgiu o estimulo a elaboracdo desse
trabalho, com enfoque no desenvolvimento de padrdes analiticos para validacdes
interlaboratoriais e ensaios intralaboratoriais, bilaterais e ferramentas de garantia
dequalidade para adequacdo de laboratorio de analise ambiental aos requisitos da
norma NBR ISO/IEC 17025:2005, embasado em fundamentos tedricos e contendo
todo o detalhamento necessario para uma avaliagdo segura e consistente de métodos
de ensaio, o qual tivesse aplicabilidade demonstrada em diferentes escopos
guantitativos e qualitativos na area ambiental.

As possiveis diferencas entre os resultados obtidos de andlises entre mais
diversos laboratorios, fez surgir a necessidade de universalizar os processos de
analises e expressdes de resultados de modo que um resultado sob determinada
metodologia seja expresso uniformemente por uma empresa do Brasil ou qualquer
outro pais. A dificuldade de encontrar dados praticos na literatura, capazes de
demonstrar formas de calculos de incertezas de medicéo, limites de deteccdo e
quantificacdo de metodologias de ensaios usuais, além de programas de ensaios de
proficiéncia Interlaboratoriais e outros que visem o controle e a gestdo laboratorial

despertou a curiosidade no tema e a busca de ferramentas que demonstrem de modo
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pratico e simples o funcionamento e a importancia dos tépicos numa linguagem
aplicavel ao cotidiano da area em analise o qual pode ser adaptavel a demais areas
com suas particularidades.

Quanto a etapas de selecdo de métodos, desenvolvimento de sistemas de
validagdes metodoldgicas conforme CETESB/SP e EPA/USA, validagdes internas de
avaliacao de repetibilidade e reprodutibilidade, validacdes interlaboratoriais vista por
ensaios de proficiéncia ou bilaterais e incertezas de medi¢cado associadas ao processo
de amostragem e ensaios quimicos. A partir destes ensaios o0 sistema deve ser
monitorado usualmente, conforme especificado tecnicamente pelo préprio laboratério,
sobre as reais necessidades do monitoramento bem como de seu intervalo. Para esse
uma boa alternativa faz-se através do uso de cartas controle tanto para ensaios quanto
para controle de equipamentos e variagcdes ao longo de processos, em caso de
alteracdes metodoldgicas realizadas para fins de otimizacéo, ou uso de metodologias
ndo normatizadas o laboratorio sera responsavel pelo processo de validacdo de
meétodos na integra bem como no monitoramento continuo da garantia de qualidade,

através do item de revalidacéao.

1.1 Objetivo geral

Elaborar um sistema pratico de execucdo de ferramentas metrolégicas
associadas a gestao de qualidade pela norma NBR ISO/IEC 17025:2005, capaz de

atender as necessidades de laboratorios ambientais.

1.2 Objetivos especificos

No que tange aos objetivos especificos quer-se:

a) Elaborar padrdes analiticos que atendam metodologias nacionais para
parametros de andlises ambientais, para de elaboracéo de rodadas de
ensaios de proficiéncia,

b) Validar métodos de processos analiticos usuais;

c) Garantir a qualidade dos ensaios por meio de monitoramento de
processo com o uso de ferramentas de cartas controle;

d) Estimar Incertezas de medicao relacionadas ao processo amostral e

analitico em sua integra.
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1.3 Organizagéo Estrutural do trabalho

Este capitulo tem por finalidade propiciar uma nocdo ampla do trabalho a ser
desenvolvido, com devidas sustentacdes tedricas de adequacgdes técnicas ao sistema
de gestao da ISO/IEC 17025:2005. A figura 1, conforme a seguir apresentada, busca
demonstrar uma visdo ampla do sistema de gestdo de qualidade apresentado pela
normativa, com intuito de aplicabilidade a um laboratério ambiental. J& a figura 2,
apresenta os requisitos técnicos que serdao abordados na sequéncia a fim de atender
as exigéncias prescritas pela normativa em evidéncia.

No capitulo 2, serdo apresentados os conceitos fundamentais a compreensao
desse trabalho através do referencial bibliografico. Nele estardo explicados os
conceitos fundamentais em relacdo que é a ISO/IEC 17025:2005, seus objetivos,
importancia e aplicabilidade, bem como a introdugcédo explicatéria dos itens de
validacdo e garantia de qualidade expressa pela mesma. No capitulo 3, estardo
apresentados os métodos utilizados na avaliacdo dos objetivos e das ferramentas
para monitoramento de garantia de qualidade. No capitulo 4discutem-se os resultados
e no capitulo 5apresentam-se as conclusdes a respeito dessa dissertacao.



Figura 1 - Sistema de Gest&do de Qualidade ISO/IEC 17025:2005
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Figura 2 — Requisitos Técnicos ISO/IEC 17025:2005
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2 REFERENCIALTEORICO

2.1 Composicao, caracterizacao e processos quimicos atmosféricos

Emissdes atmosféricas sdo aquelas compreendidas por substancias em forma
de particulas, gases e aerossois que se formam como subprodutos dos processos de
combustdo ou das transformacdes de matéria-prima que, quando lancadas a
atmosfera em concentracdes superiores a capacidade do meio ambiente em absorvé-
las, causam alteracdes na qualidade do ar.

As resolugdes do CONAMA n° 382/2006 e 436/2011 estabelecem padrdes de
emissdes para diversas fontes de todo e qualquer empreendimento atividade que, em
sua operacao, cause ou provoque a emissao de particulas, gases e aerossois que se
formem como subprodutos dos processos de combustdo ou das transformacdes de
matérias-primas, tais como: sistema de combustdo a 6leo, gas natural, madeira,
turbinas a gas para geracao de energia elétrica, processo de refinaria de petrdleo,
industrias de celulose e siderurgicas, industrias de metais como chumbo e aluminio,
producgéo de fertilizantes, entre outras. Os padrdes de emissdes podem ser definidos
obedecendo a critérios basicos de: concentracdo de poluentes, taxa de emissao e
limites maximos de emissao conforme tratam metodologias e normas de controle de
poluentes associadas.

A atmosfera terrestre atua como uma membrana protetora da Terra. Ela filtra a
radiacdode comprimento de onda curto (danosa a maior parte dos seres vivos), ao
mesmo tempo em que impede a perda excessiva de radiacdo de onda longa
(reduzindo a amplitude térmica do planeta). E constituida e dividida por camadas,
sendo relacionadas com caracteristicas fisicas e quimicas diferenciadas, e deste
modo, influenciando diretamente na mudanca de temperatura com o aumento da
altitude. Em ordem de altitude, tem-se a troposfera, estratosfera, mesosfera,
termosfera e exosfera, como ilustrado na figura 3. No entanto, a Unica camada que

sofre influéncia direta na constituicdo de poluentes atmosféricos é a troposfera.
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Figura 3 - Relagao entre temperatura, altura e pressao nos diferentes estratos
da atmosfera.
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Fonte:AHRENS apud ALABARSE, 2016, p. 21.

A troposfera se estende do nivel do mar até aproximadamente 12 quilémetros
de altitude. E a camada onde ocorre o contato direto com a crosta terrestre, com 0s
seres vivos e onde ocorre a maioria dos fenébmenos atmosféricos (chuva, relampagos,
nuvens). Nela a temperatura é inversamente proporcional a altitude, isto €, diminui
com o0 aumento da altitude.

Os estudos relacionados as transformag6es quimicas decorrentes de emissdes
atmosféricas se dao naregido da troposfera. Justamente nesta camada € que ocorrem
intensas movimentagbes e transformacbes dos componentes gasosos e das
particulas emitidas pelos oceanos econtinentesou pelos mecanismos naturais e

processos antropicos.

A porcao gasosa da atmosfera é constituida por 78% de N,, 21% de O, e 0
restante 1% dos gases é composto por CO,,NO,, SO,, O3,CH,, Hy, entre
outros, como o0s gases nobres Ar, Ne e Xe. Ao longo das décadas a
composicao média do N, e O,permaneceuconstante, mas os compostos de
CO,, NO,, SO,e O3 sofreram alteragdes em sua composi¢éo de volume total.
Por mais que este grupo de componentes gasosos seja minoritario na
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atmosfera séo eles os responsaveis pela poluicdo atmosférica resultante as
mudancas de suas propriedades quimicas e fisicas (ROSA et al; apud
ALABARSE, 2016, p. 22).

Os poluentes atmosféricos sdo oriundos de dois tipos de fontes, naturais ou
antropicas, e podem atuar como reagentes e/ou catalisadores na transformagéo dos
poluentes primarios em secundarios com a presenca de radiacdo solar, a fonte de
energia primaria para a ocorréncia das reacdes (ROCHA et al, 2004, p. 23). As fontes
naturais sao entendidas como aquelas que sao originadas de fendbmenos naturais e
as antrdpicas podem ser provenientes de fontes fixas/ estacionérias ou moéveis.

Entre fontes de origem fixas, ou estacionarias estao as industrias em seus mais
variados ramos de atividade, desde o refino de petréleo a incineradores de residuos;
esses ocupam uma area relativamente limitada, permitindo uma avaliagéo direta na
fonte. J& as fontes méveis compreendem todos os meios de transporte, que tornam o
monitoramento da concentracdo e taxas de emissdo um tanto mais complexa, por
compreenderem uma ampla faixa de deslocamento ao longo da emissao.

Ainda os poluentes atmosféricos podem apresentar-se na atmosfera em
diferentes estados fisicos (sélido, liquido e gasoso) e se combinarem conforme
propriedades quimicas ocorrendo a transformacdo de compostos e caracteristicas
fisicas. Os poluentes podem ainda ser classificados como poluentes primarios e

secundarios conforme sua origem.

Os Poluentes primarios: sdo aqueles emitidos diretamente pela fonte de
emissado. Por exemplo, os gases originados nos escapamentos dos veiculos
automotores ou da chaminé de uma fabrica. Estes sdo representados pelo
CO, NO¥, constituido pelo NO e NO,, SO, e PTS. Japoluentes secundarios:
sdo os produtos gerados por reagdes quimicas que ocorreram na atmosfera
entre os primarios e os componentes naturais da atmosfera, ou especificos
poluentes primarios reagindo entre si. Por exemplo: o O3, SO; (APA apud
ALABARSE, 2016, p.23).

Quando submetidos a temperaturas elevadas, parte do nitrogénio e do oxigénio
atmosféricos combinam-se para formar o 6xido nitrico (NO), conforme apresentado
em equacao 1 (ROCHA et al., 2009):

chama
N2@g) + O2) —>2NOyg) (1)
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Quanto maiores as temperaturas da chama, maior a quantidade de NO
produzida. Uma vez que, a reacdo é bastante endotérmica, isso €, absorve
calor, sua constante de equilibrio € pequena em temperaturas normais e
aumenta a medida que a temperatura se eleva. Dessa forma poderiamos
pensar que concentragfes altas de NO produzidas em processos de
combustdo deveriam reverter-se e formar novamente o N2 e o O:
moleculares, como gases de exaustdo frios, uma vez que a constante de
equilibrio é bastante menor a baixas temperaturas. No entanto, a energia de
ativacdo da reacdo reversa € mais alta e o0 processo ndo ocorre
favoravelmente a ndo ser em altas temperaturas. Assim, as concentragdes
relativamente elevadas de 6xido nitrico produzidas durante a combustao sédo
mantidas nos gases de exaustdo resfriados, e o equilibrio ndo pode ser
rapidamente reestabelecido (BAIRD, 2004, p.113).

De acordo com Baird (2004, p.113), no inicio da reacdo do nitrogénio e do
oxigénio, pode haver o envolvimento de dois mecanismos diferentes para produzir o
oxido nitrico: o primeiro € o oxigénio atdmico que pode atacar as moléculas de N2 e o
segundo séo os radicais livres como € o caso do CH, que derivam da decomposicao
de combustiveis. Uma pequena quantidade de NO adicional é produzida a partir da
oxidagdo de 4tomos de nitrogénio contidos no proprio combustivel.

O oxido nitrico (NO) no ar vai sendo oxidado naturalmente para formar o diéxido
de nitrogénio (NO2), em um periodo de minutos ou horas, dependendo da
concentracdo dos gases. Assim, a presenca dos dois gases denomina-se NOx
(BAIRD, 2004, p.113).

2.2 Caracteristicas e impactos da emisséao de 6xidos nitrogenados na atmosfera

terrestre

Rocha, Rosa e Cardoso (2009, p.77) afirmam que os Oxidos de nitrogénio se
encontram na atmosfera através de diferentes combinacdes, dentre as quais somente
0 6xido nitroso (N20), 6xido nitrico (NO) e o diéxido de nitrogénio (NO2) encontram-se
em quantidades significativas e apresentam funcdes relevantes na quimica
atmosférica. O 6xido nitrico (NO) apresenta-se de forma incolor e inodoro no meio
ambiente, e é produzido por processos naturais resultantes de atividades de
microrganismos, além de ser produzido por acdes humanas em processos de
combustédo. Tal poluente pode ser classificado como de origem primaria e considerado
um gés estufa, uma vez que contribui para retencao de calor atmosférico.

Segundo Rocha, Rosa e Cardoso (2009, p. 78), “Os 6xidos de nitrogénio (NOx)

desempenham um papel fundamental na formacao de novos compostos na atmosfera,
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tais como ozénio, aldeidos e compostos organicos nitrogenados”. Um dos exemplos
mais simplificados de ac6es de NOx na atmosfera é a oxidagdo de NO pela reacéo
com o ozonio (Os), em processos fotoquimicos e, de modo mais lento, por acdo de
oxigénio, resultando, em ambos os casos, em NO2, conforme mostrado na equagéao 2
(ROCHA et al., 2009):

NO() + O3~ NO2g) + Oz T =298,15K, P = latm (2)

Rocha, Rosa e Cardoso (2009, p. 78) consideram o NO2 como um poluente
secundario, pois é decorrente de constantes rea¢fes de poluentes primarios com
gases presente na atmosfera das grandes metropoles, que possui papel fundamental
na degradacao da qualidade do ar. Outra via de producdo de NO2 na atmosfera é a
reacdo do NO com radicais peroxidos (R), conforme demonstrado pela equacéo 3
(ROCHA et al., 2009):

NO() + RO2 — NO2g+ RO(T = 298,15K, P = 1atm) (3)

O NO: formado nessas etapas, na presenca de luz solar, é resultante da

equacao I:

E=hv (1)

Onde E € a energia do foton, denominada de quantum; h é a constante de
Planck; v € a frequéncia da radiacdo e A o0 comprimento de onda.

Esse gas sofre reagdo inversa provocando a dissociacdo do NO:2 e
regenerando NO e Os, de acordo com as equacdes 4 e 5 (ROCHA et al., 2009):

NOz2(g) + hv (A £430mm) — NO() + O(q) (T = 298,15K, P = latm) (4)
O(g) + O2(g) — O3g) (T =298,15K, P =1atm) (5)

As reacgbes 4 e 5 descrevem um estado foto estacionario, no qual o nivel de
oz6nio apresenta baixo nivel de permanéncia, ja que a velocidade de consumo é a

mesma que a velocidade de geracdo (ROCHA et al, 2009, p. 78).
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Em locais com intensa atividade industrial e fluxo de veiculos automotores a
concentracao desse gas em meio a atmosfera atinge nimeros alarmantes,
pois o ciclo de geracdo de ozbnio supera, e muito, a velocidade de consumo,
deixando-o fora de seu estado foto estacionario (ROCHA et al, 2009, p. 79).

De acordo com Rocha, Rosa e Cardoso. (2009), a alteracdo do ciclo de ozénio
desencadeia uma série de reacdes quimicas que ocorrem em um processo natural ou
catalitico continuo, que dependem do indice de alteracbes atmosféricas locais
provocadas pelo aumento de emissdes locais de NOx e demais gases que reagem
formado de modo acelerado a formacao do Oz6nio atmosférico.

O radical hidroxila (OH-) é formado pela fotolise do oz6nio em presenca de

vapor de agua, conforme as equacodes 6 e 7 (ROCHA et al., 2009):

O3+ hv — Oz + O T =298,15K, P = latm (6)
O + H20() — 20H ag) T =298,15k, P = 1latm @)

Pode inclusive ser formado pela decomposicdo de compostos
carbonilicos, como o formaldeido na presenca de NO, pela recombinacéo de
hidroxil peréxido formando o peréxido de hidrogénio (H202) e pode ser
formado da reag&o entre si com o dioxido de nitrogénio, NO2, formando o
radical nitrato (NOS3-), instavelmente, pela presenca de luz. Assim, os
oxidantes solubilizam a sujeira atuando como detergentes. “Os oxidantes tém
papel fundamental de limpeza da atmosfera; o processo de oxidacdo produz
sempre moléculas mais solUveis em agua e, portanto, facilita sua remocgéo
pela agua da chuva.” (ROCHA et al, 2009, p.80).

2.3 Efeito dos 6xidos de nitrogénio a saude

Uma vez lancados na atmosfera, os 6xidos de nitrogénio entram em contato
com os vapores de agua, formando o acido nitrico, que junto com o acido sulftrico,
proveniente do processo de formacédo de didxido de enxofre, resultante da queima de
combustiveis contendo enxofre, representam os maiores constituintes da chuva acida.
“Essa, por sua vez, acarreta danos incalculaveis aos animais e aos vegetais, uma vez
gue aumenta a acidez natural de solo e agua”. (CARVALHO JR. e LACAVA, 2003, p.
74). A acao de raios ultravioletas de origem solar sobre o NOz2 liberado ao meio

ambiente ocasiona diversas reac¢fes fotoquimicas que levam a formagéo do ozénio.

A presenca do ozbnio troposférico provoca problemas de tosse e diminui¢do
da capacidade pulmonar, j& na estratosfera o 0zénio tem as fun¢des de agir



37

como absorvedor dos raios ultravioleta (UV), evitando que eles atinjam o solo
e causem danos aos animais e plantas num todo, além de controlar o fluxo
de calor da atmosfera por absorver a radiagao solar refletida. Porém, uma
fracdo do ozobnio estratosférico atinge a superficie terrestre dissolvendo-se na
troposfera em ordem superior as emissdes de processos industriais
emissoras de ozbnio. O o0zbnio proveniente das reacBes de NOx é
responsavel pela quebra de ligagbes duplas em compostos organicos (C=C)
e, quando em altas concentracfes, destroem tecidos humanos, vegetais e
animais (CARVALHO JR. E LACAVA, 2003, p.75).

O NOx e 0 O3 sao responsaveis diretos por edemas pulmonares, cujo o estagio
final € a morte por asfixia. Ambos s&o sollveis em gordura e penetram profundamente
nos alvéolos, provocando a desnaturagao de proteinas e tornando porosas as paredes
dos alvéolos e dos capilares.

Dentro das células humanas os oxidos de nitrogénio podem liberar o ion
nitrito (NO2") recebendo o oxigénio da hemoglobina, formando o NOs, e 0 Fe?*
da hemoglobina oxida-se a Fe3*. Essa oxidacao inibe a capacidade do Fe3*
ligar-se reversivelmente com o Oz A esse fendmeno da-se o nome de
Cianose, caracterizada pela coloragédo azul de labios, que em muitos casos
pode ser letal afetando de modo mais intrinseco as criancas (LOPES apud
CARVALHO JR. E LACAVA, 2003).

A emisséo de NOz acima dos limites definidos pelas autoridades competentes,
podem provocar além de irritacées os olhos e mucosas, em geral, anemia devido a
formacdo da meta-hemoglobina, além de enfisema pulmonar. Nos pulmdes, é
precursor de substancias cancerigenas, como as nitrosaminas, que podem levar ao
cancer pulmonar.

Segundo Rocha, Rosa e Cardoso (2009, p. 75-76),°[...] em plantas, o NOx e o
Os bloqueiam as trocas gasosas entre as folhas e reduzem a capacidade de
permeabilidade das membranas celulares, uma vez que destroem a clorofila e a
carotenoide, diminuindo a capacidade fotossintética”. No interior das células, pode
formar o nitrito, que possui caracteristica mutagénica, ou seja, capaz de provocar
alteracdes hereditéarias.

Os oOxidos de nitrogénio provocam uma série de danos a saude humana, animal
e vegetal. Tendo em vista os danos causados por sua emissdo em meio atmosférico,
faz-se necessario aderir a um programa de controle mais eficiente de sua emissao ao

meio ambiente.

2.4 Normas e técnicas analiticas
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Existem formas distintas que atuam na representatividade do controle das
emissOes atmosféricas. Porém ha de se prever que em elevada parcela de empresas,
0 monitoramento pontual se faz mais presente, com longos periodos de tempo entre
uma medig&o e outra. Isto decorre da necessidade e da viabilidade econdmica de
instalacéo de sistema de monitoramento continuo.

No Brasil, existem apenas as resolu¢cdes do CONAMA, essas que determinam
alguns limites de emissdo de poluentes apos 2007 (CONAMA n° 382, 2006) e para
empresas instaladas anteriormente a 2007 (CONAMA n°® 436, 2011). No entanto cabe
a cada Estado junto ao orgdo fiscalizador avaliar medidas e particularidades
referentes as resolucdes e a partir disso prever, avaliar, e estipular seus proprios
limites de emissdo de acordo com 0s quesitos que julgarem necessarios. Assim, 0s
limites poderédo variar conforme porte da empresa, tipo de processo, poténcia da
“fonte”, localizagao entre outros fatores que podem de fato contribuir na degradacéo
da qualidade do ar.

Existem Estados que seguem normas e padrdes de outros estados, como o
que ocorre no estado do RS que atende principios conforme indicacdes da SEMA
(Paranda), CETESB (S&o Paulo). Além de usar normas Técnicas de outros paises
como o que ocorre com 0 USEPA/EPA (Estados Unidos da América).

Entre as normas técnicas mais usuais destacam-se as normas do EPA e
CETESB, algumas delas equivalentes ao que ocorre com o material particulado, onde
o EPA method 5 e a CETESB L9.225 séo equivalentes em amostragem e técnica
gravimétrica analitica, os 6xidos de nitrogénio determinados por colorimetria conforme
métodos EPA method 7 e CETESB L9.229 e 6xidos de enxofre determinados por
titulometria de ions sulfatos (anidrido sulfuroso e anidrido sulfarico) com perclorato de
béario conforme métodos EPA method 8 e CETESB L9.228. No entanto, ha métodos
que ndo se equivalem, como € 0 caso que ocorre nas etapas de amostragem e
determinacao de CI- e HCI, onde a amostrageme ou técnicas analiticas apresentadas
pelasmetodologias da CETESB L.9.231 e EPA Method 26/26A apresentam-se de
modo distintos, quando comparadas.

No intuito de internacionalizar uma sistematica de gestdo de qualidade entre
laboratorios que executam amostragem e ensaios em amostras provenientes de
processos de amostragem em emissfes atmosféricas, 6rgaos de fiscalizacao locais,

como € o caso da FEPAM no RS vém aos poucos aprimorando o indice de exigéncias
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legais de seus laboratérios cadastrados. Contudo em maio de 2016, langaram a
Portaria n°® 37/2016, que prevé um prazo de dois anos para implantacdo da norma
ABNT NBR ISO/IEC 17025 em laboratorios de amostragem e de analises em
emissOes atmosféricas em fontes estacionarias (FEPAM; Portaria n® 37; Art. 1 - VIII;
2016). A partir disso, empresas atuantes nos ramo de emissfes atmosfeéricas,
necessitam adequar-se a portaria promulgada pelo 6rgéao local, FEPAM, adotando e
adaptando seu sistema de gestdo, a um sistema de gestdo de qualidade com foco na
qualidade de laboratério, no intuito de continuar executando seus servicos e

conquistando novos mercados locais, nacionais ou internacionais.

2.5 Sistemas de gestdo de qualidade: Conceitos, definicbes e necessidades

Para garantir eficiente monitoramento ambiental, principalmente, em emissdes
atmosféricas pontuais de fontes fixas no ramo industrial, os métodos de amostragem
e andlises devem fornecer resultados precisos, exatos e confiaveis. Os avan¢os
tecnolégicos e a modernizacdo nos diversos segmentos industriais, propiciaram o
aparecimento e exigéncia de ferramentas que assegurem a qualidade do processo/
produto.

A qualidade a capacidade que algum produto ou originario de alguma atividade,
apresenta para atender as necessidades e expectativas do cliente. Para este produto
ter esta caracteristica, ele tem que ser produzido de uma maneira adequada dentro
de um determinado padrdo que atenda as necessidadese expectativas do cliente, ou
seja, ele deve ser produzido dentro de um sistema de qualidade.

O sistema de qualidade serve para atender critérios de exigéncias do mercado,
exigéncias de cliente e exigéncias de legislacfes. Essas sdo, cada vez maiores no
setor de ensaios laboratoriais que resultam em confiabilidade analitica. Para implantar
um sistema de qualidade em laboratério € necessario “procedimentar”
adequadamente todas as atividades do laboratorio com base nas orientacdes do

Sistema de Qualidade que foi adotado.

2.6 Anorma ISO 17025 e objetivos

7

A norma ISO 17025 é uma norma que regulamenta a acreditacdo de

laboratorios de ensaios e de calibragéo e auxilia no desenvolvimento do seu sistema
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de gestdo para qualidade, operacdes técnicas e administrativas. Conforme prevé a
NBR ISO/IEC 17025:2005, a estrutura e organizacao da norma reflete a preocupacao
com a qualidade, pois reine em apenas uma norma a competéncia técnica dos
laboratorios EN 45001 e ABNT ISO /IEC guia 25 e os requisitos para sistemas de
gestédo da qualidade ABNT NBR ISO 9001:2000. Em um sistema organizacional que
objetiva a execucédo de ensaios laboratoriais, aplica-se alSO/IEC 17025, que
corresponde a uma norma organizada pela 1ISO que tem o objetivo de especificar
critérios gerais para atestar a competéncia técnica de laboratorios de ensaios e
calibragéo (SATO, 2010).

Quanto ao seu uso, a ABNT (2005) coloca que convém que a aceitacdo de
resultados de ensaio e calibracdo entre paises seja facilitada caso os laboratorios
atendam a essa norma e obtenham a acreditacdo de organismos que tenham acordos
de reconhecimento mdtuo com organismos equivalentes de outros paises. A partir
disto, sdo especificados requisitos de gestdo, e também requisitos técnicos, que
direcionam as atividades para que sejam evidenciadas acfes direcionadas a
demonstracdo da implantacdo de sistema de gestdo e, também, de competéncia
técnica para geracao de resultados tecnicamente validos.

No que se refere a acreditacdo de laboratdrios no Brasil, a Medida Provisoria
n°® 541, publicada no Diario Oficial da Unido em 03 de agosto de 2011, aponta que
compete ao INMETRO, atuar como 6rgao oficial de acreditacdo de organismos de
avaliacao de conformidade. Nesta institui¢cdo, por sua vez, segundo o INMETRO, cabe
a CGCRE a responsabilidade e a autoridade sobre todos os aspectos referentes a
acreditacdo, incluindo as decisdes de acreditacdo. Para solicitacdo da acreditacao
ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005, os laboratérios de ensaios e calibragcdo devem
entdo, encaminhar a DICLA da CGCRE os formularios preenchidos com o escopo de
suas propostas.

Quanto ao escopo da norma, Drake (2003) coloca que, apesar da énfase da
ISO/IEC 17025 ser o estabelecimento de competéncia técnica dos laboratérios de
ensaios para um conjunto definido de testes, medi¢cOes e calibracdes, o cumprimento
dos requisitos de gestdo também deve ser avaliado. Neste ambito, esse autor destaca
gue a acreditacdo segundo a ISO/IEC 17025 ndo deve ser interpretada como a
certificacao ISO 9001, que certifica que as organiza¢cdes implantam e operacionalizam
sistemas de gestao da qualidade eficazes. Isso se justifica, pois, conforme o autor, a

acreditacdo segundo a ISO/IEC 17025 reconhece a competéncia técnica especifica
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de um laboratorio, aspecto relacionado com o pessoal e a disponibilidade de recursos
para que sejam produzidos dados e resultados confiaveis.

Em virtude dos requisitos normativos, € impossivel que um laboratério seja
acreditado sem que esse tenha um SGQ estruturado e implantado. Neste
ambito, para que seja estruturado um SGQ, Chunget al. (2006) indicam que
podem ser encontradas dificuldades relacionadas com o tempo de
preparacéo da documentacao e, também, com a necessidade de mudancas
de pontos de vista durante a realizacdo de tarefas rotineiras. Assim, para
laboratérios que ndo possuem experiéncia em acreditacdo, a preparacao
para implantacdo da ISO/IEC 17025 pode ser vista como um trabalho
demorado e cansativo (VLACHOS et al., apud SILVA, 2013, p. 16).

A partir desse sistema de gestédo de qualidade surge um mecanismo capaz de
promover um quesito fundamental: “confianga em laboratérios”, e assim evidenciar
como esses operam obedecendo aos critérios normatizados. “A validacao torna-se
habitualmente a confirmacdo através de evidéncia da forma objetiva de que os
requisitos especificos a um determinado uso estdo sendo atendidos” (ALBANO; RAYA
RODRIGUEZ, 2015, p.11).

Todas as solicitacdes de implementacéo de sistemas de qualidade s&o dignos
de gastos orcamentarios, que nem sempre Sao Vistos como investimentos. A
validacdo nem sempre esta associada a uma visdo futura de mercado, na maioria dos
casos € exigida por 6rgdos competentes locais, como é o caso da FEPAM no RS e/
ou por exigéncias de clientes.

Porém a acreditacdo vem se tornando elemento limitante na area ambiental,
mais especificamente no ramo de emissdes atmosféricas. Para laboratorios que
realizam monitoramento e ensaios em emissfes atmosféricas que desejam continuar
executando suas atividades mantendo-se cadastrados no érgéo de fiscalizacéo local,
a FEPAM estabeleceu na Portaria n° 37/2016, um prazo de dois anos para
implantagéo da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.

2.6.1 Caracteristicas Gerais da Norma ISO/IEC 17025:2005

Como requisito mais importante dessa norma, tém-se o sistema de Metrologia,
ou seja, antes de tudo, € essencial que o laboratorio domine as praticas metroldgicas,
pois para toda e qualquer pratica de medigédo a metrologia faz-se presente. Para isso,
o laboratério deve contar com equipe técnica competente em metrologia, capaz de

evidenciar que realmente sabe executar medicdes, 0s ensaios ou qualquer atividade
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metroldgica e que possui conhecimento, experiéncia e habilidades na execucado das
atividades técnicas.

A norma exige uma geréncia técnica, capaz de gerenciar a execucao dos
servicos, da analise dos dados de servicos prestados, as avaliacdes de incertezas de
medicao, a emissao dos certificados e de todos 0s outros processos importantes que
garantam ao cliente resultados vélidos tecnicamente, bem como um gerente da
qualidade, conhecedor da norma e responsavel pela implantacdo do sistema da
qualidade e envolvido com as atividades laboratoriais. Assim para que haja sucesso
na implementacao da norma, deve ocorrer uma participacao ativa de gerencia técnica

e de qualidade no processo de implementacdo do sistema.

2.6.2 Escopo de acreditacao

Escopo de acreditacao refere-se a tudo aquilo que se deseja atingir, ou seja,
meta a ser alcancada, que nesse caso, direciona-se a acreditacdo do sistema de ISO
17025:2005 em laboratério ambiental. A acreditacdo de laboratérios de ensaio é
concedida por ensaio para um determinado produto, segundo uma norma,
regulamento, resolucado ou procedimento desenvolvido pelo laboratério em que é
estabelecida a metodologia utilizada. A norma NIT-DICLA-016 estabelece as
diretrizes para a elaboracdo do escopo.Segundo a norma, o laboratério deve definir
bem os critérios que deseja acreditar e elaborar o documento 012 da CGCRE
encaminhando juntamente as demais documentagfes solicitadas pelo 6rgdo na
abertura do processo de solicitacdo de acreditacao.

O laboratorio deve atender com cautela a todos os itens da norma. No entanto
os itens 5.4, 5.6 e 5.9, referentes respectivamente, a métodos de ensaios/validacéo
de métodos, rastreabilidade de medicdo e garantia da qualidade de resultados de
ensaio e calibracdo, sdo itens técnicos de elaboracdo exclusivamente técnica do

laboratorio, logo sdo esses 0s topicos que serdo abordados e transcritos no trabalho.

2.7 Requisitos técnicos da Norma ISO/IEC 17025:2005

2.7.1 Validagao dos métodos

O laboratorio deve atender aos requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025 para


http://www.inmetro.gov.br/Sidoq/pesquisa_link.asp?seq_tipo_documento=4&cod_uo_numeracao=00587&num_documento=016
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a selecdo de métodos de ensaios (item 5.4.2), desenvolvimento de métodos de ensaio
pelo laboratério (item 5.4.3), utilizacdo de métodos ndo normalizados (item 5.4.4) e
validacdo de métodos (item 5.4.5).

E fundamental que os laboratdrios disponham de meios e critérios objetivos
para comprovar, por meio da validagdo, que os métodos de ensaio que executam
conduzem a resultados confiaveis e adequados a qualidade pretendida. O laboratorio,
ao empregar métodos normalizados, necessita demonstrar que tem condi¢cbes de
opera-los de maneira adequada, dentro das condicbes especificas existentes nas
suas instalagbes antes de implanti-los. Para os métodos ndo normalizados, o
laboratério deve obrigatoriamente estudar os parametros descritos nos itens
sequenciais deste documento, referentes a seletividade (2.7.1.1), linearidade
(2.7.1.2), recuperacaol/tendéncia (2.7.1.3) e precisdo (2.7.1.4), LD e LQ (2.7.1.5) e
(2.7.1.6), robustez (2.7.1.7), desde que os parametros de validagdo estejam
declarados nos métodos em questéo e estejam adequados ao uso pretendido.

Se um método existente for modificado para atender aos requisitos especificos,
ou um meétodo totalmente novo for desenvolvido, o laboratério deve se assegurar de
que as caracteristicas de desempenho do método atendam aos requisitos para as
operacdes analiticas pretendidas. Para métodos modificados (normalizados ou n&o)
ou desenvolvidos pelo laboratério, existe uma série de parametros a serem avaliados
para garantir a adequacdo do método ao uso pretendido. Este documento apresenta
0s parametros comumente utilizados no processo de validagdo. O laboratorio deve
definir os par@metros de validacdo que melhor evidenciem a adequacédo do método
ao uso pretendido.

A validacdo visa garantir a qualidade metrolégica dos resultados analiticos,
conferindo-lhes rastreabilidade, comparabilidade e confiabilidade para a tomada de
decisdes. Esses métodos podem ou ndo ser normatizados, desde que todas as etapas
do processo de validacdo apresentem resultados satisfatorios ao uso especifico.
Dessa forma a validacdo deve ser suficientemente abrangente para atender as
necessidades de uma determinada aplicacéo ou area de aplicacéo. O laboratorio deve
registrar os resultados obtidos, o procedimento utilizado para a validacdo e uma
declaracéo de que o método € ou ndo adequado para o uso pretendido.

O planejamento de validacdo deve incluir os para@metros de desempenho, os
critérios de aceite técnico, planejamento de experimentos, realizagdo dos

experimentos e analise critica dos resultados de validacdo. Os resultados devem estar
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documentados e registrados de modo organizado e facilmente acessiveis.

2.7.1.1 Seletividade (métodos normatizados x métodos ndo normatizados)

Consideram-se métodos normalizados aqueles desenvolvidos por um
organismo de normalizagdo ou outras organizagdes, cujos métodos sejam aceitos
pelo setor técnico em questdo. Métodos ndo normalizados séo aqueles desenvolvidos
pelo préprio laboratério ou outras partes, ou adaptados a partir de métodos
normalizados e validados (ILAC, 2002).

Segundo a ISO/IEC 17025 (ISO, 2005 b), o laboratério deve selecionar e utilizar
métodos de ensaio, incluindo os métodos para amostragem, que atendam as
necessidades do cliente e que sejam apropriados para 0s ensaios que realiza.
Também podem ser empregados métodos desenvolvidos ou adaptados pelo
laboratério, se forem apropriados para o uso e se estiverem validados (ISO, 2005 b).
Sempre que possivel e pratico, € recomendado que os laboratorios deem preferéncia
aos métodos cujos parametros de desempenho tenham sido avaliados por estudos
colaborativos, de acordo com protocolos internacionais (THOMPSON, ELLISON &
WOOD, 2002 e ISO, 2005b).

A seletividade € um parametro de desempenho relacionado ao evento de
deteccdo do analito na presenca de interferentes, ou seja, a seletividade de um
método analitico depende do comportamento do método frente a presenca de
supostas espécies que poderiam interferir na determinacao do analito em questao.
Conforme afirmam Albano eRaya Rodriguez (2015, p. 23): “A seletividade é a
capacidade do método de discriminacdo entre a substancia a ser analisada e

substancias analogas”.

2.7.1.1.1 Efeito Matriz

O guia de validacdo e controle de qualidade analitica emitido pelo MAPA
(2011), define o efeito matriz como sendo um estudo de seletividade com a finalidade
deaveriguar possiveis interferéncias causadas pelas substancias que compdem a
matriz amostral ocasionando fendmenos de diminuicdo ou ampliacdo respostas
instrumentais. Tal estudo, torna-se imprescindivel quando se deseja trabalhar com

uma curva de calibragcdo do analito em solvente, ou seja, com uma curva de
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calibragdo ndo matrizada.

2.7.1.2 Linearidade

A avaliacdo da linearidade é fundamental para ensaios que fazem o uso de
equipamentos que apresentam sinal resposta, pois esses necessitam garantir a
qualidade dos demais parametros de desempenho estabelecidos para métodos
guantitativos (como sensibilidade, efeitos de matriz, seletividade, exatidao, precisao e
limites). Entretanto, exceto quando ocorrem grandes erros no preparo das curvas, 0S
erros devidos a calibracdo correspondem aos menores componentes na compilagdo
da incerteza total. (THOMPSON, ELLISON & WOOQOD, 2002)

A linearidade dos métodos analiticos quantitativos € a capacidade do método
em demonstrar que o0s resultado obtidos sdo diretamente proporcionais a
concentracdo do analito na amostra, dentro de um intervalo especifico (ALBANO;
RAYA RODRIGUEZ, 2015, p. 23)

No limite inferior da faixa de concentracao, o fator limitante é o valor do LQ. No
limite superior, os fatores limitantes dependem do sistema de resposta do
equipamento de medicéo.

E necessario, verificar até que ponto a faixa de concentragdo do
analitocoincide com a faixa dinamica linear e assegurar qgue nenhum outro fendmeno
tenha impacto indesejavel na resposta. Para isso € necessario que se conheca a
relacdo entre a resposta medida e a concentracao do analito. A linearidade é obtida
através de regressao linear simples e exame do perfil de gréfico de residuos. A
equacdao da reta (equacéo 8), conforme DOQ CGCRE 008, 2016, p. 11, que relaciona

as duas variaveis é:

y= a+bx (8)
Onde:

e vy :resposta medida (sinal instrumental como absorbancia, altura ou area do pico, etc.);

[}
x

: concentracéo;
: coeficiente linear (intersecdo com o eixo y, quando x = 0);

a
¢ b : coeficiente angular (inclinagédo da curva analitica = sensibilidade)

S&o necessarios varios niveis de concentracdo uniformemente distribuidos na
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faixa de trabalho pretendida (no minimo cinco), para construir a curva analitica. O
namero de replicatas analisadas de cada concentracéo deve ser de no minimo trés, e
preferencialmente, com os niveis de concentracdo analisados em ordem aleatoria
(THOMPSON, ELLISON & WOOD, 2002). No que diz respeito a independéncia das
medicbes, cada nivel de concentracdo deve corresponder a uma solucdo padrédo
preparada de forma independente (EURACHEM, 1998; TAVERNIERS DE LOOSE&
VAN BOCKSTAELE, 2004), sendo desaconselhado o preparo de solu¢cées por meio
de dilui¢bes sucessivas (EURACHEM, 1998; FEINBERG & RAGUENES, 1999).

A linearidade de um método ndo pode ser observada apenas por meio do
grafico dos resultados de resposta em funcéo da concentracdo do analito. A auséncia
de valores aberrantes (em inglés, outliers) para cada nivel de concentracdo e a
homocedasticidade (igualdade das variancias) dos dados deve ser verificada antes da
regressao linear. A verificacdo da auséncia de valores aberrantes pode ser feita pelo
teste de Grubbs e a homocedasticidade, isto €, homogeneidade da variancia dos
residuos pelos testes de Cochran (ISO 5725-3, 1994).

Conforme o DOQ CGCRE 008, 2016, os calculos sdo fundamentais ao
atendimento do item linearidade e devem abranger coeficientes do modelo da
regressao linear simples, residuos (residuo é a diferenca entre o valor observado e o
valor calculado pela equacédo da reta de regresséo para cada valor de x), as analises
de variancia e o coeficiente de correlacéo linear (r). O coeficiente de correlacdo linear
indica a aproximacéao da reta ao modelo matematico, porém néao é conclusivo.

Desse modo, a avaliagdo dos residuos é fundamental de modo a apresentar
graficamente um comportamento aleatério de pontos sem que ocorram tendéncias no
gréfico, indicando que o modelo linear esta adequado ou n&o ao processo. Também
deve se levar em consideracao a analise de variancias da regressao por meio do teste
F-Snedecor (CGCRE DOQ 008, 2011)

2.7.1.3 Precisao

A precisdo € considerado o parametro de validacdo mais importante
(TAVERNIERS, DE LOOSE & VAN BOCKSTAELE, 2004). A precisao diz respeito a
distribuicdo dos erros aleatdrios de um sistema de medicdo, enquanto a exatidao
expressa os erros sistematicos (ISO, 1993 b; RSC, 2003). Estes parametros definem

a acuracia de um método e sdo associados a estimativa da incerteza da medicao
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(NATA, 1997).

A preciséo reflete a concordancia entre varios valores experimentais de modo
gue quanto menor for a variabilidade de medidas, maior a precisdo. Este dado esta
diretamente vinculado a tendéncias de afastamento entre resultados, ou seja, fonte
de erros expresso através de desvio padréo (s) ou de CV, que € o desvio padrdo
expresso como percentagem media.

O aumento do coeficiente de variabilidade interfere diretamente no erro
aleatdrio, esse por sua vez ocasionado por alteracbes técnicas como: pipetagem,
condicbes de vidrarias, equipamentos, condicbes ambientais e reagentes
inadequadas.

De acordo com o guia de validacdo e controle de qualidade analitica do
MAPA(2011, p. 31): “Precisao é a estimativa da dispersao de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrées, em condi¢cdes definidas”. As trés maneiras de expressa-la sdo por meio da
repetitividade, da precisdo intermediaria ou reprodutibilidade interna ou
intralaboratorial e da reprodutibilidade (estimada através da participacao de um ensaio
interlaboratorial colaborativo).

Enquanto a Repetibilidade se preocupa em definir o grau de concordancia entre
os resultados de medi¢cbes sequentes de um mesmo mensurando sob condigbes
estaveis, a reprodutibilidade se preocupa com o grau de concordancia entre 0s
resultados de medicbes de um mesmo mensurando sob condi¢cdes variadas de

medicao (diferentes condigBes ambientais frente a outros laboratorios).

A precisédo intermediaria, de acordo com o VIM (2012), refere-se & preciséo
avaliada sob condicdes que compreendem o mesmo procedimento de
medicdo, o mesmo local e medi¢Bes repetidas no mesmo objeto ou em
objetos similares, ao longo dum periodo extenso de tempo, mas pode incluir
outras condi¢bes submetidas as mudancgas, tais como: diferentes analistas,
diferentes equipamentos e diferentes tempos. Esta medida de precisdo
representa a variabilidade dos resultados em um laboratério. (CGCRE DOQ
008, p. 21, 2011)

2.7.1.4Exatidao ou Tendéncia/Recuperacao

Conforme Albano e Raya Rodriguez (2015, p. 26): “Exatiddo € o grau de
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concordancia entre o resultado de uma medicdo e o valor verdadeiro de um
mensurando”. A exatiddo pode ser entendida como a tendéncia em apresentar
resultado maior ou menor que ao valor real, indicando ou néo a presenca sistémica
de erros, expresso através do indice z(z score) para avaliacdo de tendéncia.

O z score de avaliagdo de tendéncia, € expresso como sendo a diferenca da
média dos resultados obtidos nos ensaios menos o valor de referéncia dividido pelo
valor daincerteza do padrdo MRC, conforme apresentado pela equacdo 9. Segundo
prevé o DOQ — CGCRE 008 (2016), para atendimento de desempenho os resultados

obtidos devem ser em modulo, iguais ou menores a 2.

Z — (Xlab _Xv)
tendéncia —

(9)

UmMrc

Onde:
Xiap: Valor obtido pelo laboratorio;
X,: valor admitido como verdadeiro;

Uwmrc: Incerteza do MRC.

Segundo o guia de validacdo e controle de qualidade analitica emitido pelo
MAPA, 2011: “A exatiddo é dita como sendo a concordancia entre o resultado do
ensaio e o valor de referéncia”. A recuperacao mede a tendéncia total do procedimento
analitico e tem por objetivo corrigir o resultado da analise dos erros sistematicos
provenientes dos processos. De acordo com Recomenda-se fortemente que seja
utilizado na determinagéo analitica um Padrao utilizando-se MRC ou por intermédio
de matriz branca fortificada (composto, geralmente com caracteristicas estruturais
similares ao analito, adicionado aos padrbées de calibragdo e amostras em
concentracfes conhecidas e constantes, para facilitar a determinacdo do analito),
calculando a taxa de recuperacdo das quantidades conhecidas de analito (MAPA,
2011).

2.7.1.5 Limite de Deteccéo
Limite de detec¢cdo de um procedimento analitico individual é a menor

guantidade de analito na amostra que pode ser detectada, mas ndo necessariamente

quantificada sob as condi¢des estabelecidas para o ensaio (ICH, 2005 e NATA, 2013).
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Existem varios experimentos possiveis para determinar os limites de deteccao.
Porém, apesar de importantes referéncias serem dedicadas a discussdo destes
parametros, a natureza do sinal medido, as formas de calculos, os critérios de
identificacdo e a significancia estatistica ndo estdo sistematicamente definidos
(ANTIGNAC et al., 2003).

Quando séo realizadas medidas em amostras com baixos niveis do analito ou
de uma propriedade, como por exemplo, andlise de tracos, € importante saber qual o
menor valor de concentracdo do analito ou da propriedade que pode ser detectado
pelo método. O LD para um procedimento analitico pode variar em funcéo do tipo da
amostra, e na forma analitica de sua determinacdo como é o caso de métodos
baseados em inspecdes visuais (instrumentais e nao instrumentais), métodos
baseados na relacéo sinal/ruido, na média ou de métodos fundamentados no desvio
padréo de leituras de amostras brancas ou no simples desvio padréo, ou ainda por
métodos embasados no intercepto ou inclinagdo da curva de calibracdo. Para isso é
fundamental que se incluam todas as etapas dos processos analiticos a fim de

assegurar um LD mais préximo possivel a valores veridicos.

2.7.1.6 Limite de Quantificacéo

Limite de quantificacdo de um procedimento analitico individual é a menor
guantidade do analito na amostra que pode ser quantitativamente determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis (ICH, 2005). Logo, o LQ é importante para métodos
guantitativos.

De acordo com Albano e Raya Rodriguez(2015), o LQ é calculado como sendo
a média de uma solugao “branca” com uma quantidade minima de analito adicionada,
somando a este valor 5, 6 ou 10 desvios padrdo da média da mesma solucao,
correspondendo ao Limite minimo para a quantificacdo. Na pratica, corresponde
normalmente ao padréo de calibragdo de menor concentracéo (excluindo o branco).
Esse limite, apds ter sido determinado, deve ser testado com amostras independentes
no mesmo nivel de concentracdo/propriedade do LQ, para averiguar se a
recuperacao/tendéncia e a precisao conseguidas sao satisfatorias.

O método analitico deve ser especificado e o LQ para cada analito deve ser
expresso nas unidades apropriadas, de acordo com o preconizado no método

analitico. Uma vez estabelecido o LQ por uma das abordagens citadas ou outra
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abordagem contida em documentos nacionais ou internacionais reconhecidos, esse
deve ser confirmado experimentalmente por meio da analise de amostras

independentes no mesmo nivel de concentracao/propriedade do LQ.

2.7.1.7 Robustez

A robustez de um método analitico é a capacidade do método em néo ser
afetado por pequenas variacdes nos parametros de execucdo do método. A robustez
fornece uma indicagdo da confianca do método durante uma aplicacdo rotineira
(Eurachem, 2014).

A robustez é um parametro opcional dentro dos estudos de validacao, muitas
vezes estando mais associado a estudos de otimizacdo, que possam na pratica estar
sujeitas a variacdes como, por exemplo: estabilidade de reagentes, composi¢cao
amostral, pH, temperatura, presséo, entre outros. Assim, o estudo da robustez em
processos de validacdo somente € considerado necessario quando os limites para os
parametros experimentais e seus respectivos desvios permitidos ndo forem
previamente estabelecidos (THOMPSON, ELLISON & WOOD, 2002).

Para determinar a robustez de um método de ensaio, pode-se recorrer ao
planejamento de Youden (2002/657/EC). Trata-se de um estudo que permite
ndo so6 avaliar a robustez do método, como também ordenar a influéncia de
cada uma das variacbes nos resultados finais, indicando qual o tipo de
influéncia de cada uma dessas varia¢des. Convém salientar que quanto maior
for a robustez de um método, maior sera a confianca desse relacionamento
a sua precisédo (DOQ08 CGCRE, 2005).

2.7.2 Incertezas de medicao

A incerteza de medicdo é um parametro associado ao resultado de uma
medicdo, que caracteriza a dispersdo dos valores que podem ser razoavelmente
atribuidos ao mensurando (VIM, 1993). E importante salientar que por se tratar de
processos de incertezas de medicao o resultado nédo esta livre de duavidas e que a
incerteza € um parametro ndo negativo.

A incerteza pode resultar de muitos componentes possiveis, incluindo
exemplos tais como amostragem, efeitos de matriz e interferéncias, condicdes
ambientais, incertezas de equipamento de avaliacdo de massas e de volume, valores

de referéncia, aproximacgdes e convenc¢des incorporadas no método de medi¢do e no
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procedimento e o erro aleatério.

A fim de minimizar fontes de erros que possam influenciar de modo equivoco
na elaboracdo das incertezas de medicdo, alguns topicos apresentam-se
fundamentais ao olhar técnico. Para estimativa de incerteza de medicdo faz-se
fundamental a especificagdo do mensurando, a identificacdo das fontes de incerteza,
a quantificacdo dos componentes da incerteza e seu célculo.

Dentre estas etapas, a mais importante € a definicdo do mensurando. Uma boa
fundamentacdo do mensurando certamente possibilitard a elaboracdo de um
diagrama causa—efeito adequado e, consequentemente, uma estimativa da incerteza
mais realista, a qual contemplard todas as fontes que impactam no mensurando
(GUM, 1995).

Para avaliar a incerteza € importante que o processo esteja estavel e sob
controle estatistico. Pode ser necesséario considerar uma por uma, 0S Vvarios
componentes de incerteza, e trata-las separadamente para obter a correspondente
contribuicdo de cada componente. Cada uma das contribui¢des individuais para a
incerteza é referida como um componente da incerteza.

A incerteza final do resultado de uma medicéo, resultado de uma combinagéo
das incertezas de multiplas fontes, é chamada de Incerteza Padrdo Combinada,
representada pelo simbolo pc (y). Onde y representa o mensurando, o resultado
analitico. Em quimica analitica, para a maioria dos fins, deve-se usar uma incerteza
expandida, U. A incerteza expandida da um intervalo dentro do qual se cré encontrar-
se o valor do mensurando, com um maior grau de confianca, geralmente 95%. U é
obtido pela multiplicacdo da incerteza padrdo combinada, pc (y), por um fator de
abrangéncia k. A escolha do fator k é baseada na probabilidade de abrangéncia
desejada e no grau de liberdade efetivo da incerteza combinada. Conforme prevé o
guia de validacao e controle de qualidade analitica, MAPA (2011, p. 53): “Para a
maioria das aplicacdes a probabilidade deabrangéncia e de 95%, k e 2”.

A metodologia de célculo estabelecida desta forma possibilita ao técnico
identificar a qualquer tempo as fontes de incerteza que sao preponderantes no
processo de estimativa da incerteza geral. Na aplicacdo desta metodologia, deve-se
interpretar e avaliar os valores gerados a cada passo de calculo para que a estimativa
da incerteza de medicdo ndo se torne apenas um simples calculo ou uma atividade
para atender ao requisito respectivo da norma ABNT ISO/IEC 17025:2005. (GUM
1995).



52

2.7.3 Garantia de qualidade - Comprovacao de Desempenho

Conforme item 5.9 da Norma ISO/IEC 17025 (2005), os laboratérios devem ter
procedimentos de controle de qualidade para monitorar a validade de seus ensaios.
Tais controles devem ser aplicados atécnicas estatisticas, quando possivel para
analise de tendéncias de resultados. Desse modo devem-se realizar controles
internos de qualidade, também conhecidos como estudos intralaboratoriais e controles
externos de qualidade, dos quais se destacam os estudos interlaboratoriais ou
bilaterais.

2.7.3.1 Estudo intralaboratorial

Validag@es intralaboratoriais correspondem a estudos analiticos que envolvem
um unico laboratério, utilizando um mesmo método, para analisar a mesma ou
diferentes amostras, sob diferentes condi¢cées, em um intervalo de tempo justificado
(EC, 2002). Estes estudos permitem a avaliacdo do desempenho de métodos com um
namero consideravel de experimentos, utilizando diferentes combinacdes de analitos,
concentracbes e matrizes, em um curto intervalo de tempo, facilmente adaptaveis a
diferentes situacdes. As validacdes intralaboratoriais atendem um importante nicho de
processos de validacdo de métodos devido a sua flexibilidade e habilidade em
fornecer resultados rapidos para novos métodos (VAN DER VOET et al., 1999).

Processos de validacéo intralaboratorial permitem avaliar ndo somente a
exatidao e a precisao de um método, mas também outros parametros de desempenho
(VAN DER VOET et al.,, 1999) como linearidade, faixa de trabalho, sensibilidade,
efeitos de matriz, seletividade, limites de deteccao e de quantificacdo. Por outro lado,
trabalhar isoladamente reduz, de forma inevitavel, a quantidade de dados obtidos,
restringindo informagBes como, por exemplo, aquelas relativas acomparabilidade
interlaboratorial. Apesar da impossibilidade de estudo do parametro reprodutibilidade
nas validacdes intralaboratoriais, 0 que exigiria a execucdo de experimentos em
diferentes laboratérios, esta informacdo nem sempre € necessaria (EURACHEM,
1998). Muitas vezes, estudos de reprodutibilidade parcial sédo suficientes (VAN DER
VOET et al., 1999). Também é possivel ter uma estimativa da comparabilidade de

resultados de medicdo de qualquer método com outros métodos pelo ensaio de
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materiais de referéncia certificados ou pela compara¢do do método em estudo com
outro para o qual a validacao ja tenha sido feita (EURACHEM, 1998).

2.7.3.1.1 Cartas controle

As cartascontrole sdo métodos eficazes para determinacdo de causas
especiais que podem estar atuando nos processos. Mesmo com elevada variabilidade
dos dados, as cartas mostram-se como alternativas interessantes de metodologia
estatistica. Pode haver uma descricdo mais clara segundo Marshall, Rocha, Mota e
Amorim (2011), que define carta controle como uma espécie de grafico que
acompanha a variabilidade de um processo auxiliando na identificacdo das causas
comuns e aleatorias.

De acordo com Almeida, Rodrigues, Barbosa, Souza e Maldonado(2011), as
cartas de controle possuem dois objetivos principais: verificar se o processo esta sob
controle e verificar se ele permanece sob controle. Essa carta funciona como um
diagnéstico do processo produtivo, caracterizando um instrumento simples, porém
eficaz, para separar as causas especiais das comuns, na qual se apresentam as
amostras e os limites (FOLLADOR et al., 2012).

As cartas controle s&o excelentes alternativas de controle de qualidade para
laboratoérios, pois permitem detectar possiveis situacfes anormais que possam
ocorrer durante a execucdo dos métodos de ensaio. Estas cartas sdo de extrema
utilidade se forem elaboradas com um objetivo concreto.

Segundo Vieira (1999), as cartas de controle trazem beneficios para o
processo: permite que o0 mesmo atinja melhor qualidade, menor custo unitario, maior
capacidade de produzir, fornece uma linguagem comum na analise do desempenho
do processo, como também proporciona a integracdo no trabalho conjunto entre as
pessoas e auxilia na solucao de varios problemas associados a qualquer processo

repetitivo.
2.7.3.2 Estudos Interlaboratoriais/Bilateralidade
Estudos interlaboratoriais de desempenho de métodos como designado pela

IUPAC (HORWITZ, 1995), envolvem a analise de uma mesma amostra pelo mesmo

método de ensaio, em diferentes laboratorios, para determinar os parametros de



54

desempenho de um método. Estes estudos cobrem medidas em condi¢cdes de
repetitividade e reprodutibilidade (EC, 2002).

Como controle de qualidade externo, os ensaios de proficiéncia sao
considerados ferramentas essenciais como parte do controle de qualidade externo
(EURACHEM, 1998). Nestes ensaios, cujos procedimentos também sé&o
harmonizados entre AOAC International, ISO e IUPAC (THOMPSON, ELLISON &
WOOD, 2006 e ISO, 1997), os laboratérios participantes analisam o material
distribuido pelo organizador, utilizando o procedimento analitico adotado em suas
rotinas de trabalho.

O proposito dos ensaios de proficiéncia €, primeiramente, a avaliagdo e
melhoria continua do desempenho do laboratério e de analistas, e ndo a validacao de
meétodos. Os objetivos da participacdo de ensaios de proficiéncia para o laboratério
participante € demonstrar que o mesmo apresenta ou ndo condicbes de realizar
ensaios especificos, bem como determinar seus indices de desempenho e oportunizar
a identificacdo de problemas analiticos, quando esses existirem. Significa também, a
oportunidade do laboratério em acompanhar a eficiéncia de execucdo de seus
métodos e promover melhorias constantes a fim de aperfeicoar os indices estatisticos
de desvios mais préximos a meédia de uma determinada populagdo, garantindo
ensaios com maior precisdo em seus resultados. Além disso, a participacdo em
ensaios de proficiéncia fornece melhor credibilidade, pois agrega valores reais no
controle de qualidade dos participantes. (NIT — DICLA 026, 2008)

Para a avaliacdo dos resultados das comparacdes interlaboratoriais sao
utilizadas ferramentas estatisticas, como, por exemplo, o escore Z ou Erro
Normalizado, esse usado normalmente por laboratérios de calibracbes. Logo para

laboratoérios quimicos comumente utilize-se o Z-Score.

2.7.3.2.1 Escore Z (Z-score)

Para a avaliacdo dos resultados dos laboratérios, foi utilizado o indice z (z-
score), conforme apresentado em equacao 10 (ALBANO; RAYA RODRIGUEZ, 2015,
p. 29). De acordo com o Relatério final do ensaio de proficiéncia em agua promovido
pelo INMETRO (2010): “[...] Esse parametro representa uma medida da distancia do
resultado apresentado por um especifico laboratorio em relacéo ao valor de referéncia

do ensaio de proficiéncia.” Servindo para verificar se o resultado da medi¢cao esta em
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conformidade com o valor de referéncia. O indice z é também um modo de avaliar o

desempenho do laboratério em comparaces interlaboratoriais.

Z — (Xlal;_Xv) (10)

Onde:
Xiap: Valor obtido pelo laboratorio;
X,: valor admitido como verdadeiro;

s : desvio padrdo do ensaio de proficiéncia

A avaliacao é feita com o seguinte critério de decisdo, de acordo com a ABNT
NBR ISO/IEC 17043:

|z| = 2 => resultado satisfatorio;
2 < |z| < 3 => resultado questionavel;

|z| =3 => resultado insatisfatorio.

Albano e Raya Rodriguez (2015, p. 30), afirmam: “As comparacdes bilaterais
podem ser conduzidas sempre que ndo existirem ensaios de proficiéncia disponiveis
ou quando o laboratdrio possui uma maior urgéncia na obtencéo dos resultados da
comparagao’.

Recomenda-se designar um laboratério referéncia nestas comparacoes,
devendo este ser reconhecido por algum 6rgéo acreditado. Isso significa que o mesmo
deve atribuir os valores de propriedade da amostra.

Os resultados obtidos serdo confrontados com o laboratério que demandou a
comparacao bilateral, pois se trata do laboratorio em avaliacdo. Para provedores de

comparacgdes critérios como homogeneidade e estabilidade devem ser asseguradas.
2.7.3.3 Calibracbes
O laboratorio deve garantir a qualidade de seus instrumentos de medigéo,

sejam eles de amostragem ou de analise. Tais instrumentos devem atender aos

quesitos determinados por metodologias especificas, quanto a especificacbes
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técnicas para critérios de calibracdo e aceite técnico de seus resultados. Nesse
sentido surge a necessidade de calibragao, que pode ser definida como:

[...] um conjunto de operagbes que estabelece, sob condicbes especificas, a
relacdo entre valores indicados por um instrumento de medi¢do ou sistema
de medicéo ou valores representados por uma medida materializada ou um
material de referéncia, e os valores correspondentes das grandezas
estabelecidos por padrées.” (ALBANO; RAYA RODRIGUEZ, 2015, p.16)

O laboratério necessita estabelecer um programa de calibragcdes de seus
equipamentos e instrumentos de medicdo que interfiram de modo significativo nos
ensaios presentes em seu escopo. Os resultados das calibragcdes sao expressos
atravées de um certificado de calibracdo, emitido por instituicdo previamente
capacitada para essa finalidade e devem ser avaliados por analise critica por equipe
técnica competente, conforme critérios estabelecidos pelo laboratorio ou por métodos

especificos.

2.7.3.3.1 Verificagdes Intermediarias

Alguns equipamentos necessitam ter a verificacdo da calibracdo. Essa tem
como objetivo principal, avaliar as condices de operacionalidade e o status da
calibragao do equipamento.

A confiabilidade analitica bem como a rastreabilidade podem ser mantidas
através do registro das verificagfes intermediarias. Entre exemplos usuais mais
comuns de variaveis que possam afetar o sistema destacam-se: balancas analiticas
e linearidade, por exemplo. No entanto tais verificagcbes podem ser asseguradas
sequencialmente, através do monitoramento rotineiro com pesos padrdes
previamente calibrados por instituicbes competentes e por verificacdo de

absortividade de uma solugéao padrao em um determinado comprimento de onda.

2.7.3.4 MRC/ MR’s.

Materiais de referéncia sdo ferramentas importantes para a transferéncia da

exatiddo de medicdo entre laboratorios, pois determinam aspectos da qualidade para
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fins de validacdo de métodos, calibracdo, estimativa da incerteza de medicdo,
treinamento e para fins de controle de qualidade interno e garantia da qualidade
externa (CGCRE DOQ 016, 2010).

A 1SO reconhece duas classes de materiais, isto €, MRCs e MRs.MRCs
devem, por definicdo, ser rastredveis a realizagdo exata da unidade na qual
os valores da propriedade sdo expressos. Cada valor de propriedade deve
ser acompanhado por uma incerteza para um nivel de confianga
estabelecido. MRs sdo materiais cujos valores de propriedade séo
suficientemente homogéneos e bem estabelecidos para serem usados na
calibracéo de um aparelho, na avaliacao de um método de medicao, ou para
atribuir valores a materiais (CGCRE DOQ 016, 2010, p.6).

Alguns materiais vendidos como MRCs ndo possuem rastreabilidade
declarada, contendo evidéncias de validade e escala de medicdo a qual séo
rastreéveis, por exemplo. O certificado de um MRC deve conter as informacgfes de
identificacdo do material, lote do produto, data de certificacdo, prazo de validade,
descricdo do material, instrucdes de uso e armazenamento, nivel de homogeneidade,
valor conferido, incertezas associadas, bem como nome e assinatura dos
responsaveis.

A rastreabilidade de um material de referéncia € fundamental para assegurar
resultados confiaveis. Na auséncia de rastreabilidade formalmente estabelecida o
usuario tera que julgar a rastreabilidade implicita, baseado nos dados disponiveis em
relatorios e na literatura técnica. E importante assegurar que interferéncias quimicas
e efeitos de matriz sejam adequadamente tratados ao se chegar ao valor certificado e
sua incerteza.

Por se tratarem de padrdes especificos as técnicas de medicdo muitas vezes
novas ou tdo pouco conhecidas, é raro poder escolher MRs alternativos e o usuério
deve escolher o material mais adequado ou adaptavel disponivel no mercado. Na falta
de MRC'’s, a fim de assegurar a rastreabilidade metroldgica, os laboratérios devem
optar por MR’s, quando os mesmos existirem, justificando, no entanto a auséncia de
disponibilidade de padrdo MRC para aquisicdo. Porém é importante que se faca a
aquisicao por produtores de padrdes que disponibilizarem informacdes relevantes a
dados como a incerteza atribuida ao valor nominal do padréo, bem como lote, data de
producéo e validade no certificado do produto.

Existem vérias organizacfes produzindo dezenas de milhares de materiais de

referéncia em ambito mundial. No entanto, cabe aos usuarios procurarem entre 0s
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produtores, aqueles que produzem o material conforme métodos de ensaios presente
no escopo de acreditagdo e que atendam suas faixas de abrangéncia. Como
instituicbes de renome destacam-se o NIST; programas colaborativos patrocinados
pelo governo tais como o programa EU BCR; associacbes de comeércio ou
associacdes setoriais semi comerciais tais como a AOAC e um numero crescente de
organizacdes comerciais (CGCRE DOQ 016, 2010).

2.7.4 Revalidacdo do método

O método validado devera ser acompanhado na rotina laboratorial por meio de
procedimentos de controles de qualidade. Se esses controles demonstrarem uma
perda de desempenho do método, e se as ac¢les corretivas aplicadas ndo forem
suficientes para manter o desempenho esperado, o0 método deverd ser revalidado de
forma a se conhecer seu novo desempenho.

Quando forem efetuadas alteragdes no procedimento analitico, equipamentos
e outros, o laboratdrio deve fazer uma avaliacao estatistica para saber se a alteracao
causa impacto no resultado do ensaio. Essas diferencas podem ser avaliadas, por
exemplo, por meio dos testes F e t, comparando-se com o método original. Caso as
alteracBes sejam significativas, 0 método devera ser revalidado. A extensdo dessa
validacdo devera ser estabelecida conforme o impacto causado pela alteracao,
avaliando-se no minimo os parametros recuperacao/tendéncia, precisdo e limites de

deteccao/quantificacéo.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo encontram-se descritos: (3.1) unidade de estudo; (3.2)
equipamentos X materiais (3.3)métodos de trabalho que serdo utilizados nesta
dissertacdo. Assim, a partir destas subsecOes, estardo descritas informacdes
pertinentes a pesquisa realizada e, também, as etapas e procedimentos utilizados

para atingir os resultados pretendidos no estudo.

3.1 Unidade de Estudo

Os ensaios para atendimento dos requisitos técnicos para implementacédo da
acreditacdo da ISO/IEC 17025:2005 foram obtidos junto ao laboratério na sede da
empresa “X”,situada no estado do Rio Grande do Sul, Sul do Brasil. A empresa foi
responsavel em custear as despesas referentes a insumos e solicitacdo de
acreditacdo, bem como de profissionais consultores no auxilio ao longo do processo
de acreditacao.

A empresa atua em setor de fornecimento de servigcos, bem como possui
laboratorio para ensaios analiticos ambientais.No quesito de recursos humanos, a
empresa conta com equipe de operagdo de campo, técnicos quimicos e equipes:

administrativa/financeira e comercial.

3.2 Equipamentos x Materiais

AplicacBes técnicas de processos de qualidade em laboratérios quimicos sao
processos complexos que exigem muito mais do que conhecimento especifico na
area, exigem também, aplicacdes de técnicas quimicas presentes em metodologias
de ensaios. Através de técnicas comuns em meio quimico, como: colorimetria,
gravimetria, titulometria, iodometria e alcalimetria e da facilidade de acesso
bibliografico as técnicas e a suas respectivas metodologias analiticas, pretende-se
analisar os teores massicos ou de volume dos padrdes analisados a partir de ensaios
executados, transformando-os em concentracdes, conforme orientacbes
metodoldgicas no intuito de averiguar situacfes processuais relacionadas a controle
estatistico de etapas de validacdes e processos de garantia de qualidade.

Os parametros de NOx (NO + NO2) foram medidos através de um
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espectrofotometro UV/VIS de feixe simples, modelo: 700Plus, trabalhando em uma
faixa de onda de 415nm. A concentragdo de NOX, expressa como NO:2 € determinada
entre a absorcdo de radiacdo VIS da amostra contendo NO2 e da amostra sem a
presenca de NOo..

Visando atender a todos os objetivos, o trabalho contou com a disponibilidade
dos seguintes materiais em diferentes etapas técnicas do processo, conforme

evidenciado sequencialmente na figura 4.



Figura 4 - Insumos necessarios para atendimento dos requisitos técnicos da ISO/IEC 17025

Eguipamentos X Materiais X Reagentes

|

Equipamentos

e

A

Amostragem:
Amostrador de NOx (AMNOx);
Termfmetro e mandmetro.
Enszaios:

Eszpectrofotdmetro UV/VIS de
feixe simples, modelo: TO0Plus

Mandmetro em “T™;
Termohigrdmetro.

~

Insumos para PEP’s (Testes +
Rodada)
41 frascos transparentes com
capacidade de 30 mL e 40g de
NaNOs;

J/

Fonte: Autoria Prépria, 2017

' N
Yidrarias:
Pipetas volumétricas: 2 ml., 10 mI,
25 ml e 100 mlL

Baltes volumeétricos: 30 mL e 100
ml.

Frasco Coletor de NOx, capacidade
2000mL

61

Proveta Graduada de 100 mL
. vy

h

Amostragem:

Solugio absorvente de NOx
(Hy504 + Ha0q 3%).
Ensaios:

NaOH 1N, Solugio 0,01% de
ENO1, Acido Fenoldizssulfénico,
H;504, NH4OH e padrio MRC
para NOx com NalNOs3 .

S




62

3.3 Método de trabalho

O método de trabalho seguiu através de analise técnica dos requisitos técnicos

a serem atendidos da NORMA ISO/IEC 17025:2005, com base no escopo de
solicitacdo de acreditacdo. Contudo para ensaios realizados em laboratério as
seguintes etapas foram elaboradas apds compreenséao e transcricdo da mesma:

1. Desenvolvimento dos processos de validacédo naquilo que lhe é aplicavel,

2. Incertezas de medicao associativas do processo;

3. Garantia de qualidade — Determinacdo de Desempenho e critérios de

associagao;

4. Revalidacdo quando cabivel.
3.3.1 Validacéao
Para fins de elaboracdo de processos de validacdo, inicialmente foram
avaliadas as técnicas de solicitacdo de acreditacdo, conforme escopo. A partir disso,

foram analisados o0s parametros a serem validados de acordo com as

técnicasmetodoldgicas, conforme quadro 1:

Quadro 1 — Parametros de validagéo conforme ensaio de 6xidos de nitrogénio

Parametros de validacao

Técnica Colorimétrica - Ensaios de NOx
Metodologia: CETESB L 9.229 ou US EPA 007
Necessita de ensaio Quantitative do pardmetro?
Seletividade ! N
Linearidade
LD
LQ

Tendéncia/ Recuperagao

Precisdo

OO I s I T N O

Robustez

Legenda:
M - N3o S - 5im * _ ppcional

1 P - I A
- aplicacel a métodos nao normatizados ou que sofreram

alteracdo ou otimizacdo.

Fonte: Autoria propria, 2017.

Pelo fato do laboratorio “x”, usar as metodologias em sua integra, sem
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quaisquer alteragbes ou modificacdes, as etapas de seletividade, efeito de matriz e
robustez ndo necessitaram ser executadas no trabalho.

No trabalho consta a validacéo referente a técnica colorimétrica, por abranger
uma maior extensdo dos parametros a serem validados individualmente.
Dessemodoforamaplicadastécnicasestatisticas, com o auxilio do editor de planilhas
Excel, para validacdo metodologica e obtencao de:

1) Linearidade?!, conforme orientacdes do item 3.3.1.1.2.

2) Tendéncia e recuperacao, conforme orientacées do item 3.3.1.3.

3) Precisao, conforme orientativas expressas em item 3.3.1.4.

4) Limites de detecg¢éo e quantificagéo, conforme constado nos itens 3.3.1.6.

De acordo com as informagfes constadas conforme quadro 1, foi elaborado
uma planilha estatistica, em software especifico e de acesso gratuito, Excel, para
validagido metodoldgica. E importante salientar que a planilha de validagdo deve ser
executada para cada método que se deseja validar e os métodos de trabalho bem
como o0s célculos usados na elaboracdo das planilhas de validacdo, estédo

apresentados nos itens 3.3.1 em suas subdivisdes.

3.3.1.1 Linearidade/ Faixa de trabalho

3.3.1.1.1 Faixa de trabalho

Inicialmente foi escolhida uma faixa de trabalho preliminar. A faixa de trabalho
deveria cobrir a faixa de aplicacdo para a qual o ensaio foi usado e a concentracéo
mais esperada da amostra e sempre que possivel, situar-se no centro da faixa de
trabalho.

No limite inferior da faixa de concentragéo, o fator limitante foi o valor do limite
de quantificacdo. No limite superior, o fator limitante foi dado pelo nivel maximo no
gual se observou uma resposta linear do método em questdo ou por limites

estabelecidos por metodologias pertinentes.

1A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente proporcionais
a concentracdo do analito em amostras, dentro de uma determinada faixa de concentracdo, sua
guantificacdo requer que se conheca a dependéncia entre a resposta medida e a concentracao do
analito
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3.3.1.1.2 Linearidade

A avaliacdo de linearidade foi realizada com no minimo 3 medidas
independentes realizadas, preferencialmente, com o0s niveis de concentracao
analisados em ordem aleatdria em (i) materiais de referéncia ao longo de no minimo
5 niveis na faixa linear ou (ii) branco da amostra com adi¢cdo de concentracfes
variadas de no minimo 5 niveis na faixa linear.

A auséncia de valores aberrantes (outliers) para cada nivel de concentracao
antes da regressao linear foi realizada através do teste de Grubbs, conforme equacéo
11(ALABARSE, 2016). Neste teste, o valor de G calculado para cada ponto foi
comparado com o valor de G de Grubbs (a = 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).

_|1x-x
Gcalculado - |T (11)

Onde:
~ X é a média aritmética da absorbancia do conjunto com todos os valores de cada ponto
* Xxi é o valor da absorbancia da replicata

* s é o desvio-padrdo amostral

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

Atendidos os critérios de homocedasticidade e de auséncia de valores
discrepantes, a regressdo linear foi realizada pelo método dos
minimosquadrados.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 correlacao, “r’, conforme demonstrado por equagao
12(DOQ CGCRE 008, 2016, p. 11):
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y=ax +b; r (12)
Onde:
. y é o valor da variavel-resposta
. X é 0 mensurando (normalmenteconcentracao)
. a é o valor do coeficientelinear
. b é o valor do coeficienteangular

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 regressédo (isto €, o valor obtido menos o valor
esperado pela aplicacdo da equacdo 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.

No Quadro 2, esta um resumo das etapas para a determinacdo da faixa linear

de trabalho.
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Quadro 2 - Resumo das etapas para a determinacio da faixa linear de

trabalho
N° Replicatas Matriz Procedimento
Etapa (2) - Branco da amostra** Objetivo: confirmar a linearidade na
com adicao de faixa de trabalho selecionada.

concentracdes  variadas . ~
- Colocar no eixo x as concentracbes do

3 (trés) | do analito, na faixa . .
analito e noeixo do y as respostas das

pornivel selecionada .
medicdes.

) . - Verificar a existéncia de valores aberrantes
OBS.: preparar diferentes

~ guepossam interferir na regressao
concentracbes de modo

independente e ndo aliquotas | Verificar a homocedasticidade da distribuigcao

da mesma solugdo mae dos dados.
Usar no minimo 5 niveis Aplicar a regressdo linear adequada e
de concentragéo calcular o coeficiente de correlagéo (r).

Com base na estimativa dos residuos,
construir um grafico e avaliar a tendéncia.
A distribuicdo aleat6ria em torno da linha
reta confirma a linearidade. Tendéncias

sistematicas indicam a néo linearidade.

Legenda:
Branco da amostra ** = matriz da amostra sem o analito de interesse.

Fonte: CGCRE DOQ 008, 2017

3.3.1.2 Tendéncia/ Recuperacao

3.3.1.2.1 Tendéncia

Na avaliacdo 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 os valores certificados do material de referéncia,

sendo utilizados o indice z (z score) da tendéncia, conforme equacéo 9, apresentada
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anteriormente.
3.3.1.2.2 Recuperacao

A recuperacao do analito foi avaliada pela andlise de amostras fortificadas com
guantidades conhecidas do mesmo (spike). As amostras foram fortificadas com o
analito em pelo menos trés diferentes concentragcdes: baixa, média e alta, da faixa de
uso do método. A recuperacao foi calculada segundo a equacdo 13(DOQ CGCRE
008, 2016, p. 19).

Recuperacio(%) = (Clc_—cz) X100 (13)
3

Onde:

* C1 = concentragdo do analito na amostrafortificada,
* C2 = concentragéo do analito na amostra néofortificada,

* C3 = concentragéo do analito adicionada a amostrafortificada.

Como critério de aceitacdo para recuperacao, sugeriu-se para 0s parametros
analisados em laboratério, que os valores deveriam se encontrar dentro da faixa 80-

120% (EPA, 1992), especificamente para ensaios quimicos em matrizesambientais.
3.3.1.3 Preciséo

A precisdo foi determinada para circunstancias especificas de medicédo 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 adicdo do analito a branco da amostra (branco fortificado), em 3 niveis
da faixa de trabalho: baixo, médio ealto.Os experimentos para estimativa da
repetitividade foram realizados empregando-se 0 mesmo observador, 0 mesmo
instrumento usado nas mesmas condi¢cdes, 0 mesmo local com no minimo 5
repeticbes em curto espacgo de tempo.

A repetitividade foiexpressa a partir do desvio padrdo relativo, conforme
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equacaol4(ANVISA, 2003, p.6).

DPR =

=]

(14)

Onde:
* DPR: desviopadréorelativo

* s: desviopadraoamostral

* X:média das observagfesobtidas

Em condi¢cbes de repetitividade, o coeficiente de variagdo deve tipicamente
situar-se abaixo de 2/3 dos valores apresentados no quadro3, conforme a faixa de

concentracao.

Quadro 3 - Critérios de aceitagao da Reprodutibilidade

Concentragdo (c) Coeficiente de Variagdo (CV) (%)
lg/Ke=c=10g/Kg 3,7

10 g/Kg < c < 100 g/Kg 2,7

100 g/Kg =c =1 kg/Ke 2

Fonte: Guia de validagao e controle de qualidade analitica, p. 36, 2011.

Os experimentos para estimativa da precisdo intermediaria foram realizados
empregando-se diferentes observadores, com no minimo 5 repeticdes realizadas em
intervalos de tempo diferentes (dias diferentes), em 3 niveis da faixa de trabalho:
baixo, médio ealto.O teste foi realizado a partir da maior e menor variancia encontrada
nos experimentos. Calculou-se Fcacconforme equacdo 15(FORTI;ALCAIDE, 2011), e
o valor foi comparado ao Fiab. Se Fcac< Frab,afirma-se que ndo apresentam diferencas

significativas na preciséo entre os técnicos (para cada nivel ensaiado).

SZ
Fcalc = a/sg (15)

Onde:
* Fcac: valor da estatistica teste
* S, desviopadrdo amostral (maiorvalor)

* Sy: desvio padréo amostral (menorvalor)
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Optou-se como faixa de aceitacéo para o desvio-padrao relativo valores < 15%

(EPA, 1992, p. 25), especificamente para ensaios quimicos em matrizes ambientais.

A reprodutibilidade foi avaliada através da verificagcdo do desempenho dos
métodos em relacédo aos dados obtidos por meio de comparacéao interlaboratorial.O
Laboratério optou pela realizacdo de ensaios com maior numero de repeticdes
técnicas e economicamente viaveis, pois se no numero de repeticbes fosse
reduzido, as conclusdes, para uma determinada confiabilidade, poderiam n&o ter
utilidade pratica ou o erro maior que o admissivel.

A partir do desvio padréo, foi Gtil para calcular os limites de precisdo. Isso
permitiu ao analista decidir quando h& uma diferenca significativa, a um determinado
nivel de confianga, entre os resultados de andlises duplicadas de uma amostra obtida
sob condicBes especificadas. O limite de repetibilidade (r) foi calculado conforme a
equacéao 16 (DOQ CGCRE 008, 2016, p. 24):

r= t(n—l.l—af)\/i- Sr (16)

Onde o fator /2 refletiu a diferenca entre 2 medicées, “t” é o valor da abscissa
da distribuicdo t (Student) bilateral para determinado niumero de graus de liberdade
(relacionados a estimativa do sr) e nivel de confianca. Para graus de liberdade
relativamente altos, t € aproximadamente igual a 2 para 95,35% de confianca; assim,
o limite de repetibilidadeé frequentemente aproximado conforme demonstrado pela
equacao 17(DOQ CGCRE 008, 2016, p. 24):

r=28.s, (17)

3.3.1.3.1 Avaliacdo da aceitabilidade das caracteristicas de repetibilidade e precisédo

intermediaria de um método de analise

Se ndo houvessem métodos de comparacdes para as caracteristicas de
precisdo, os valores tedricos de repetibilidade e reprodutibilidade poderiam ser
calculados a partir da equacado de Horwitz. A forma mais adequada foi o uso dos
valores da HORRAT (HORWITZ RATIO) para avaliar a aceitabilidade das
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caracteristicas de precisdo de um método.
O valor de HORRAT foi dado conforme equacédo 18(DOQ CGCRE 008, 2016,
p. 24):

DPR(gyderivadodoestudocolaborativo

(18)

DPRgyprevistopelaequagiodeHorwitz 4

Assim, HOR, o valor HORRAT para reprodutibilidade, é o valor do DPR,
conforme apresentado pela equacéo 19(DOQ CGCRE 008, 2016, p. 25), ou CV da
reprodutibilidade dividido pelo valor do DPR ou CV da reprodutibilidade calculado a

partir da equacdo de Horwitz, na concentracao de interesse.

DPRr=2.(1-0,5logc) (19)

Se os valores de HORRAT forem menores ou iguais a 2 (AOAC, 2012), os
valores da reprodutibilidade dos métodos podem ser considerados satisfatorios. Os
laboratorios devem se assegurar de que 0os métodos que eles empregam atendem

a esse critério.
3.3.1.4 Limites de deteccéo e quantificacdo
3.3.1.4.1 Consideragdes sobre oLDe LQ

O método analitico deve ser especificado e 0 LD e o0 LQ para cada analitodeve
ser expresso nas unidades apropriadas, de acordo com o0 preconizado no método
analitico. A matriz da amostra usada para determinar o LD e LQ deve ser identificada.

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 concentracéo/propriedade do LD e LQ. Quando cabivel, adota-se um numero de 7
replicatas (MASSART, 1997). Caso alguma das replicatas ndo seja detectada,
significa que o LD e/ ou LQ determinado pode ter sido subestimado, devendo o mesmo

ser reavaliado.
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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, € importante incluir um
controle no método, em concentracdo equivalente ao LQ, para acompanhar o
desempenho nessa concentracdo e fornecer dados para areestimacao periddica do

mesmo com 0s dados decontrole.

3.3.1.4.2 Determinacédo LD e LQ

Para a determinagéo do LD, foram utilizados os calculos do Quadro 4.



Quadro 4 - Determinacao dos limites de deteccao e quantificacado para

métodos colorimétricos

Determinagdo de LD

Determinagdo de LQ

Massa (ug):
LDm — (3,3 * Desvpqqbrancos)
b
Onde:
LDm = Limite de Detecgdo, expresso como massa
Hg

Desv. pad. Brancos = desvio padrdo dos valores lidos
como branco

b = coeficiente de inclinagdo obtido na equagado
linear

OBS: Aplica-se a equacdo da reta para defini¢cdo de
valores massicos expressos em ug.

Assim:
y =ax + b, onde:
a = coeficiente angular, #0
b = coeficiente linear, #0
x = valor de intercep¢do no eixo x
y = valor de intercepgdo no eixo y

Concentracdo (mg/Nm3):

LD, = —Dm 1000

= *

¢ Vol.amost.

Onde:

LDc = Limite de detec¢do, expresso em

concentracdo, mg/Nm?
LDm = Limite de Detec¢do, expresso em massa, Ug
Vol. Amost. — Volume amostrado, expresso em mL

Massa (ug):
LDm — (10 = Desv,qq4brancos)
b
Onde:
LDm = Limite de Detecgdo, expresso como massa
HE

Desv. pad. Brancos = desvio padrao dos valores lidos
como branco

b = coeficiente de inclinagdo obtido na equacgdo
linear

OBS: Aplica-se a equacdo da reta para defini¢do de
valores mdssicos expressos em pg.

Assim:
y =ax + b, onde:
a = coeficiente angular, #0
b = coeficiente linear, #0
x = valor de intercep¢do no eixo x
y = valor de intercepg¢do no eixo y

Concentracdo (mg/Nm?3):

LD, = —Dm 1000

= *

¢ Vol.amost.

Onde:

LDc = Limite de detecgdo, expresso em

concentra¢do, mg/Nm3
LDm = Limite de Detecgdo, expresso em massa, g
Vol. Amost. — Volume amostrado, expresso em mL

Fonte: Autoria propria, 2017.

3.3.2 Incertezas

72

Para avaliar a incerteza, foi necessario considerar uma por uma, 0S VAarios
componentes de incerteza, e trata-las separadamente para obter a correspondente
contribuicdo de cada componente. Cada uma das contribuigdes individuais para a
incerteza é referida como um componente da incerteza.

Para resultado de uma medicao, y, a incerteza total, denominada incerteza
padrdo combinada foi explicitada por uc(y), desvio padrao estimado, correspondente

a raiz quadrada positiva da variancia, obtida pela combinacdo de todos os
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componentes da incerteza através da lei de propagacao da incerteza.

A incerteza expandida, U, viabiliza um intervalo dentro do qual se acredita
encontrar o valor do mensurando, com uma maior probabilidade de abrangéncia
definida, geralmente 95%. A incerteza expandida foi obtida pela multiplicacdo da
incerteza padrdo combinada, uc(y), por um fator de abrangéncia k. A escolha do fator
k € por convencéo baseada na probabilidade de abrangéncia desejada e nos GLef.
(MAPA, 2011, p. 52-53).

3.3.2.1 Passo a Passo para o Calculo da Incerteza

A elaboracdo do processo das incertezas de medicdo dos processos
provenientes de amostragens e ensaios ambientais necessitou primeiramente de
olhar critico por parte de equipe técnica local envolvida, para avaliar possiveis
impactantes no processo contributivo das incertezas. Dessa forma, aplicou-se uma
técnica, conhecida como “Brainstorming”, para testar e explorar o raciocinio critico da
equipe a fim desenvolver possiveis variaveis interferentes ao processo.

A partir disso foram elaboradas planilhas distintas, porém com finalidades em
comum, expressar ao término amostral e analitico as incertezas atuantes no sistema.
No entanto para tal composicdo de incertezas, realizou-se o desagregamento de
férmulas constituintes e expressivas na composi¢ao dos calculos e na expressao de
resultados que emitem vistos equipamentos associados ao mesmo e as possiveis
consideracdes destes em impacto significativo do resultado.

Uma série de variaveis demonstrou intervencédo ao longo do processo e ao
término desse processo foi possivel a obtencdo de quatro planilhas de incertezas,
sendo dessas, uma relacionada a técnica colorimétrica.

No processo de composicao de incertezas para 0S ensaios, Com excegao aos
constados anteriormente, encontram-se as seguintes variaveis contribuintes, ou
incertezas parciais:

1) Massa de NOx (mMNOx) — Para composi¢cao da certeza parcial desta, usou-
se a incerteza herdada pela curva de calibracdo de acordo com as faixas
usuais.

2) Volume da amostra nas condi¢ées normais(Van) — Entre os contribuintes
significativos para essa incerteza destacam-se: as incertezas dos balbes

coletores e incertezas constadas em certificados de calibracao das seguintes
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materiais proximos a faixas usuais: pipeta de 25mL (volume da aliquota para
analise), régua para mandémetro em “U” (usada para medir deslocamento de
gas contido no frasco coletor), Termo - Higrometro (usado para avaliar
condicGes de temperatura e pressdo em momentos analiticos) e barébmetro
sempre préximo a sua faixa usual.

3) Concentracdo de NOx (Cnox)- Foram usados dois fatores contribuintes nessa
incerteza: esses vinculados a incerteza herdada pelo Vgn e pelo mNOXx.

4) Taxa de emissdo da NOx (Tenox) - Para composicao da incerteza parcial
deste, usou-se incertezas ja herdadas de processos anteriores, como € o
caso do Qnbs e concentracdo de NOXx.

5) Incerteza da curva de calibracdo — Para composicdo dessa variavel, usaram-
se as respostas instrumentais de absorbancias em dadas concentracées sob
determinados numeros pontuais e desvios de repetibilidade.

Por fim elaborou-se o célculo da incerteza combinada, resultante no paragrafo
anterior, contou com certo nimero de contribuicdes para a incerteza total, querem elas
sejam associadas com componentes individuais ou com efeitos combinados de varios
componentes. As contribuicdes foram expressas como desvios padrdo e combinadas
em conformidade com as devidas regras, para dar uma incerteza padrdo combinada.

Para obtencdo da incerteza expandida, aplicou-se o fator de abrangéncia
adequado. A seguir encontra-se a relacdo geral entre a incerteza padrdo combinada
uc(y), conforme equacdo 20(DOQ CGCRE 019, 2013, p. 07),de um valor y e a

incerteza dos parametros independentes X1, X2, ...Xn.

uc(y(xl'XZ' )) = \/z Cizu(xi)z = \/Z u(yﬂxi)z

i=1n i=1n

(20)

Para célculo da incerteza expandida U, conforme equacédo 21(DOQ CGCRE
019, 2013, p. 09), tem-se que:

U=K.Uy) (21)
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Onde:
e k é o fator de abrangéncia que depende da probabilidade de abrangéncia desejada para

a incerteza expandida e do niumero de graus efetivos de liberdade Vet.

O Veg, foi calculado de acordo com a equacédo de Welch-Satterthwaite,
conforme equacédo 22(DOQ CGCRE 019, 2013, p. 08),demonstrada a seguir:

4
Voss = o) 22)

N U
i=17y,

Onde:
e U%y) é aincerteza combinada elevada na quarta poténcia;
e U é cada contribuicdo individual de incerteza elevada na quarta poténcia e

e vicorresponde 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.

3.3.3 Garantia da qualidade

A garantia de qualidade esta subdividida como controle externos de qualidade

e controle internos de qualidade, conforme apresentacao a seguir.

3.3.3.1 Controles externos da qualidade

Visando comparar seus resultados com outros laboratérios, o laboratorio
realiza um controle externo da qualidade de seus ensaios. Tal controle pode ser
realizado por: comparacdes interlaboratoriais ou bilaterais a técnicas relevantes ao
escopo de acreditacao.

Conforme orientativasdo NIT-DICLA-026 em seu item 9.1.3, a quantidade
minima de ensaios de proficiéncia ndo deve ser inferior a uma atividade/ técnica
analitica relacionada a cada parte do seu escopo em um periodo de quatro anos. Isso
significa que, dentro de um periodo maximo de quatro anos o laboratério deve

organizar seu cronograma de participacdo em ensaios de proficiéncia abrangendo a
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todas as técnicas ao qual solicitou acreditacéo.

No entanto como alternativa a de controles externos de qualidade, a normativa
opciona testes por comparacdes bilaterais ao invés de participacdes em comparacdes
entre laboratérios. Porém para programas de comparacfes bilaterais, ndo houve
participagédo por parte do laboratorio “x”, na, em fase inicial de acreditacdo para o0s
métodos do escopo. Logo, o laboratério optou por programas de participacdo de

Ensaios de Proficiéncia via comparacdes interlaboratoriais.

3.3.3.1.1 Padrbes para ensaios de proficiéncia — Interlaboratoriais

Um dos enfoques do trabalho foi estabelecer e criar padrées analiticos para 0s
parametros analiticos realizados pelo laboratério interessado. O laboratério da
empresa “x”, através de principios basicos de metrologia, foi responsavel em realizar
testes de homogeneidade e estabilidade em amostras para um teste inicial a fim de
verificar a possibilidade de execucdo do projeto e garantir resultados conexos com
baixo indice de desvio entre amostras.

Por questdes amostrais e por se tratarem de processos analogos na
elaboracdo dos padrdes, evidencio que nos proximos topicos estardo delineados a
sequéncia de execucao do projeto para elaboracdo do padraode NOxdivididos em
fase | — Pré-testes (visando a viabilidade de abertura do projeto de programa de

ensaios de proficiéncia) e fase Il — Participacdo do PEP.

a) Fase | - pré testes

— Preparo de Padrdes

Para fins de elaboracdo de padrdes analiticos foi importante analisar as
influéncias dos analitoquimicos em questédo. Ao tratar-se de padrbes é importante
considerar alguns principios basicos em relagcéao as reacdes quimicas, podendo essas
envolver alteracdes de quebra e/ou formacgéo, nas ligacdes entre particulas (atomos,
moléculas ou ions) de material podendo resultar na formagédo de novas substancias
com propriedades diferentes da anterior. Algumas evidéncias da ocorréncia de uma
reacao quimica sdo mudanca de cor, evolugcdo de calor ou luz, formacédo de uma
substéancia volatil, formac&o de um gas, entre outros.

De acordo com as metodologias usuais foram realizados padrdes, conforme
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seguem no quadro 5:

Quadro 5 - Informacgdes sobre preparo de padroes

Unidade i i
R Faixa de . Métodos ou
Parametros de N° de Matriz o
o resultados técnicas
definidos/Instrumentos | acordo casas Volume | de )
. ~ esperada o sugeridas e
e Pontos de Calibracdo | com o decimais preparo )
(mg/Nm?3) equivalentes
VIM
Determinacédo de Oxidos ]
) . 20mL Nitrato CETESB
de Nitrogénio (NOx) por
. ) 50,00- de L9.229/
colorimetria, usando o | mg/Nm3 2 o
. . 2000,00 Potassio | US EPA
método do acido .
i . + agua Method 7
Fenoldissulfénico

Fonte: Autoria prépria, outubro 2016.

O parametro foi testado de forma pratica e em testes prévios de
homogeneidade e estabilidade. Foram produzidas cinco amostras, dessas, trés
amostras seguiram para analise imediata e outras duas amostras foram reservadas
para posterior ensaio (oito dias apos a data inicial em que foram realizada as primeiras

andlises).

— Preparo de amostras

Preparou-se um padrao contendo 4,4087g (considerando pureza do reagente)
de Nitrato de Potassio P.A’em &gua desmineralizada e avolumados a 100mL. O
padrao foi dividido em cinco frascos de 50mL, porém com a quantidade de 20mL e
previamente identificados na ordem de (A-E).

Na referente data de preparo do padréo, foram testadas as amostras: A, C e E,
ambas em triplicatas. Cada amostra continha 20mL do padr&o, onde retirou-se com o
auxilio de uma pipeta volumétrica, 5mL do padrao diluidos em um baldo de 1000mL
contendo solugédo absorvente de NOx. Cada amostra em sua vez foi bem
homogeneizada e apds retirou-se 3 aliquotas de 25mL (com auxilio de pipeta

volumétrica) em trés béqueres previamente identificados, conforme demonstrado em

2Como alternativa pode ser usado o Nitrato de S6dio P.A, porém deve-se considerar pureza.
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quadro 6.
Quadro 6 - Tabela representativa de aliquotas amostrais
Amostra— A Amostra— C Amostra— E
Al A2 A3 c1 c2 C3 El E2 E3

Fonte: Autoriaprépria, 2016.

Em seguida procedeu-se analise conforme indicacdo do método da CETESB L

9.229. As amostras B e D foram analisadas apds 8 dias consecutivos.

— Testes de Homogeneidade e Estabilidade dos Padrbes

A Rede Metrologica RS executou uma andlise estatistica com relacdo a
homogeneidade e a estabilidade das amostras do programa, visando verificar se a
variabilidade proveniente da eventual falta de homogeneidade ou estabilidade néo foi
significante perante a variabilidade total dos ensaios. Estes testes foram realizados
durante a realizacéo do programa. Para estas amostras, a Rede Metrolégica designou
o laboratério “X”, para a realizagao dos ensaios em questao.

Para realizacdo dos testes de homogeneidade, foram analisadas dez amostras
em duplicata, imediatamente apds preparacdo e distribuicdo das amostras aos
participantes. Para avaliacdo da homogeneidade, a norma ISO/DIS 13528 (ISO, 2005)
adota um critério a fim de garantir que o desvio padrdo entre as amostras contribua
com ndo mais do que 30% para o desvio padrio do ensaio de proficiéncia. (MULLER
et al., 2010, p. 3)

Para o teste da estabilidade, foram selecionadas aleatoriamente, dentre as dez
amostras reservadas anteriormente para teste de homogeneidade, duas amostras que
foram analisadas apés oito diasap0s a preparacao e distribuicdo das amostras aos
participantes (1ISO, 2005). O mesmo ocorreu no estudo desenvolvido por Muller, Raya
— Rodriguez e Cybis (2010), poréem trés amostras foram analisadas ap0s uma semana
para fins de teste de estabilidade.

b) Fase Il - Participacdo do PEP

— Preparacao dos itens de ENSAIO (ADICAO E FORMULACAO)
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A preparacgdo das amostras foi de responsabilidade da Rede Metroldgica RS,
contando com o apoio do Grupo Técnico da area. Os analitos de interesse foram
preparados no laboratorio subcontratado pelo responséavel pelo GT e adicionados as
amostras de agua reagente, quando aplicavel. Os barriletes foram homogeneizados e
apos os frascos foram envasados em ordem, fechados e etiquetados. Estes foram
mantidos em geladeiras para posterior envio, conforme o cronograma de cada rodada.

Ao todo o programa teve 24 laboratorios inscritos e ao todo 36 amostras de
cada padrdo foram produzidas pelo GT, levando em consideracdo testes de
homogeneidade e estabilidade da rodada de amostras do PEP e amostras reservas.
No intuito de manter confidencialidade dos participantes do ensaio de proficiéncia o
provedor do programa informe aos participantes um cédigo e senha de identificacdo
gue € enviado via e-mail para cada participante, a fim de garantir a confidencialidade
dos resultados individuais.

Oparametro avaliado foi o de NOx, o qual foi expresso em termos de
concentracdo, mg/Nm3.As andlises foram realizadas em triplicata, constando o
registro dos trés resultados.

A escolha dos itens de ensaio para o presente programa foi definida pelos
membros do GT da area ambiental da Rede Metrolégica RS.O provedor informa aos
participantes que caso o valor encontrado no ensaio seja inferior ao LQ, o valor do LQ
do laboratério deve ser reportado como resultado encontrado no PEP e esta
informacéo também deve ser descrita nas observacoes.

O PEP ambiental abrangeupara determinacdo de NOx, os métodos da
CETESB L9.229 ou US EPA Method 7, ambos equivalentes. Ao participante foi
importante que delimitasse um método ou técnica conforme opcdes previamente
constadas, pois técnicas diferentes das equivalentes deste programa, ndo foram
consideradas aos resultados do grupo para definicAo da média robusta e desvio
robusto.

— Avaliacao

O método estatistico utilizado neste programa foi o da estatistica robusta. A

estatistica robusta sofre pouca influéncia de valores dispersos (outliers), o que

dispensa a utilizagcdo de procedimentos para a identificagcdo e remocdo desses
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valores. O Escore Z da média das trés medicdes de cada laboratorio, que avalia a
exatiddo do laboratorio, foi obtido conforme equacéo 10:

Quanto ao desempenho do escore Z dos participantes, os mesmos foram
classificados como SATISFATORIOS quando seus resultados forem iguais ou
menores que 2, QUESTIONAVEIS quando os resultados forem maiores que 2 e iguais
ou menores que 3 ou INSATISFATORIOS quando obtencéo de resultadosmaiores
que 3, para cada um dos parametros em analise.Para avaliacdo dos desempenhos
dos participantes para precisao intermediaria e repetibilidade, € comum considerar
satisfatorios valores de coeficientes de variagdo internos iguais ou menores que 5%.
Em casos de valores superiores ao informado, serdo considerados valores
insatisfatorios.

O desempenho de cada laboratério participante deste ensaio de proficiéncia foi
avaliado pelo provedor do programa a partir da analise estatistica para calculos de
incerteza padrdo, incerteza expandida e coeficiente de variacdo, seguindo as
diretrizes da norma ISO 13528 — Statistical methods for use in proficiency testing by
interlaboratory comparisons (Algoritmo A).

A evidéncia das analises criticas dos resultados de controle externos pode ser
no corpo do préprio relatorio e, no caso de interlaboratorial, e por uma identificagdo
de “Satisfatorio” no laudo do ensaio realizado pelo laboratério, anexando-se o laudo
realizado pelo laboratério referéncia. Caso o laboratério ndo atinja os parametros de
aceitacdo para algum dos programas, sao registradas e tratadas ndo conformidades

a fim de detectar e sanar o problema o mais rapidamente possivel.

3.3.3.2 Controles internos da qualidade

Apés validado de método, foi preciso implantar procedimentos de controle de
qualidade para acompanhar o desempenho do método na rotina laboratorial. Dentre
os itens de controle que foram implantados, destacou-se: 0 uso de materiais de
referéncia certificados (MRC), as calibracdes de equipamentos/ vidrarias e demais
insumos impactantes no processo, e 0 acompanhamento por meio de graficos (cartas
controle), conforme citado pela ABNT NBR ISO/IEC 17025, item 5.9.

3.3.3.2.1 Materiais de Referéncia
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Para fins de controle de qualidade e atendimento ao item 5.6 da norma ISO/IEC
17025:2005, que estabelece o uso de materiais de referéncia certificados de
produtores reconhecidos e confiaveis, como NIST, LGC, FAPAS, entre outros capazes
de garantir confiabilidade fisica e quimica de um material. Foi adquirido através de
fornecedor internacional “X” um padrdo MRC de Dioxido de Nitrogénio com
concentracéo igual 189mg/dscm, com incerteza de + 5,28%.

Tais materias sado essenciais nas etapas de validacao, pois garantem exatidao
do método, através da média e estimativa do desvio padrao originarios de réplicas de
uma mesma amostra em comparagdo aos valores expressos nos certificados de
calibracdo do MRC, além de monitorar continuamente o processo de qualidade

interno.

3.3.3.2.2 Cartas Controle

Como controle interno de qualidade, ou monitoramento continuo do processo
o laboratorio faz o uso de cartas controle no intuito de controlar a concentracdo dos
padrbes utilizados na determinacdo das técnicas, bem como monitorar o LQ, visto
pela estabilidade de leitura em instrumentos de medi¢ao/equipamentos.

Para técnica colorimétrica, foi utilizado padrédo de referéncia devidamente
certificado (MRC) e como valor nominal do controle adotou-se valor igual ou proximo
ao limite de quantificacdo observado pela técnica. Associado a cada carta de controle
deve, sempre que possivel, existir uma ficha de registo apropriada que indique periodo
de realizacéo da carta de controle, identificacdo de equipamento ou identificacdo de
ensaio/ técnica usual, o material de referéncia utilizado com respectivo lote e validade.
O numero de determinacdes a realizar para futura atualizacdo depende da frequéncia
com que o laboratdrio realiza o método de ensaio.

Os laboratorios devem indicar, para cada carta de controle, qual o
procedimento a adotar para a sua atualizacdo. Este procedimento varia de laboratorio
para laborat6rio e dentro do mesmo laboratério de método para método de ensaio.
Esta atualizacdo depende da frequéncia com que o método de ensaio é realizado.

Existem muitos tipos de cartas controle que podem ser usadas, no entanto por
se tratar de monitoramento pontual, foramdesenvolvidas cartas controle para valores
individuais, acompanhadas de cartas de amplitude mével. Essas que calculam a

variabilidade do processo indiretamente, pois trabalham com a amplitude entre as



82

andlises realizadas.

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 € 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 diferencas 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 individuaispela diferenca 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 necessérios utilizar os mesmos
20 valores individuais.

O Limite Superior de Controle (LSCawm) dessa foi expresso pela multiplicacéo
da média das amplitudes moveis por D4 (constantetabelada, variavel ao nimero de
dados a serem considerados no calculo de amplitude). Ja o Limite Inferior de Controle
(LICA.m) dessa foi expresso pela multiplicagdo da média das amplitudes moveis por
Ds(constantetabelada, variavel ao nimero de dados a serem considerados no célculo
de amplitude) (OLIVEIRA et al., 2013).

4 RESULTADOS

Em prol ao atendimento das necessidades dos laboratérios ambientais, foram
estruturadas quatro macro etapas de resultados.A primeira envolveu a validacéo de
meétodos analiticos usuais (4.1), conforme orientagcdes do documento da CGCRE 008,
a segunda relacionada a elaboracdo da incerteza do processo (4.2) e de suas
respectivas contribuicdes individuais conforme orientativas constadas em DOQ

CGCRE 019 e ISO GUM 95, a terceira etapa consistiu na comprovacao de
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participacdo em programas de ensaios de proficiéncia (4.3), e a quarta etapa constitui
no monitoramento continuo do processo (4.4) através do controle sistémico por meio

de cartas controle.

4.1 Validacao

A partir da aplicacdo do método em ensaios de validacdo, pode-se observar
gue o desenvolvimento dessa etapa foi fundamental para averiguar adequacéo de
métodos diretamente aos fins de uso. Essa etapa foi marcada pelo estabelecimento
de limites de deteccao e quantificacdo da técnica, linearidade, precisao, tendéncia e
recuperacdo do método em analise.

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

de acreditacao.

4.1.1 Linearidade

Através do quadro 7, referente a etapa de linearidade do processo de
validacéo, € possivel visualizar o resultado de 3 leituras ao longo de 5 diferentes niveis
de concentracbes e sua respectiva média instrumental por nivel. A partir dos
resultados calculou-se a variancia entre as 3 leituras em cada nivel de concentracéao
bem como seu desvio padrdo no intuito de verificar respectivamente a
homocedastidade através do teste de Cochran a presenca ou auséncia de valores
discrepantes (Outliers) através do teste de Grubbs. Também foi realizado o calculo do
valor real do eixo “y” da curva a fim de estabelecer o gréfico 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 verificagdo, optou-se pelo teste
de Cochran (verificacdo de homocedastidade) e Grubbs (verificacdo de outliers),
conforme abordado no paragrafo anterior. O teste de Cochran € um teste unicaudal,
aceito depois de verificar a uniformidade da regressédo e comparar a maior variancia
com as demais. O teste consiste em calcular Ccaiculado € comparar com Ctabelado.

Através da repetibilidade das medidas, independente do valor das concentracdes, foi
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possivel  verificar a condicdo de variancia  uniforme, conhecida
comohomocedastica,visto que o valor de Cecalculadofoi de 0,32 inferior ao Ctabelado igual
a 0,68, considerando o numero de 3 réplicas em 5 niveis de concentracdo, conforme
apresentado no quadro 7.

Outro parametro em analise apresentado pelo quadro 7, foi a verificagdo da
presenca de outliers, ou possiveis valores extremos, ou variabilidade aleatoria em
observacdes amostrais. Através da aplicabilidade do teste de Grubbs observou-se que
Tcac. £ Twb. Indicando a inexisténcia de valores apresentando variagbes, que
indicassem valores extremos, indicando desse modo a auséncia de outliers.

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

A partir da auséncia de ouliers e homocedastidade amostral, foi calculado a
equacao da reta, conforme demonstrada pelo quadro 7, obtendo-se um coeficiente
angular “@” = 692,81, coeficiente linear “b” = 22,448, coeficiente de correlagéo “r’ =
0,9952 e coeficiente de determinacao “r?” = 0,9905.

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

Com base na comparacao 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 correlagédo maior que 0,99. Assim o limite em relag&o ao coeficiente de
determinacdo 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 7 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validagao- LINEARIDADE

LINEARIDADE
Niveis de Respostas instrumentais MEDIA RESPOSTA | Inclinagdo (a) = | 692,811 Teste de Cochran Teste de Grubbs
concentragio R1 R2 R3 INSTRUMENTAL (y) Verificagdo de Verificagdo de
50 0,048 0,049 0,048 0,049 Intercepto (b)= | 22,479 homogeneidade Outliers
100 0,087 0,085 0,086 0,087 R= 0,59952 C e =032 Teae = 1,15
200 0,278 0,275 0,274 0,276 (== 0,9905 Can. = 0,68 Tias. = 4,30
300 0,415 0,417 0,414 0,415 Resultado: Resultado:
400 0,524 0,327 0,522 0,320 APROVADO APROVADO
Curva NOx Analise dos Residuos
450 20,00
400 y = 692,81x + 22,479 . .
2_ 15,00
o 350 R? = 10,9905 .
'ﬁ. 300 . 10,00
] 2]
& 250 S 500
g 200 :
E 150 E 0,00
o 0 1 2 3 5 [+
100 . 5,00 .
20 : 10,00
) ! .
0,0000 0Q,1000 00,2000 03000 04000 0,5000 0,6000 -15,00
Absorbéncia Concentracdo

Fonte: Autoria Prépria, 2017
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412LDelLQ

Para limites de deteccdo e quantificacdo ocorreu apenas o preparo de 10
brancos amostrais e sequentes leituras em espectrofotbmetro das mesmas. A partir
disso houve a aplicacdo dos calculos mateméticos, conforme DOQ — CGCRE - 008,
2016, p. 13 e 16, obtendo-se como resultado de LD o valor de 22,49 pg e LQ 22,51
Hg, conforme apresentados em quadro 8.

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 8 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validagao — LD eLQ

LD e LQ
Unidade do branco = pg
Ordem de réplicas Sinal do branco
1 0,034
2 0,032
3 0,032
4 0,030
] 0,030
& 0,034
7 0,032
a 0,033
= 0,039
10 0,036
Média 0,033
Desvio padrdo (s) 0,027
Resposta instrumental de LD 0,0000131
Resposta instrumental de LQ. | 0,0000356

| LD massa = 22,488 pg | LQ massa = 22,507 pig

Fonte: Autoria Prépria, 2017
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4.1.3 Exatidao/ Tendéncia

A andlise 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 padrao de 189 mg.Para analise de tendéncia houve
sucessivas diluicdes do padrdo MRC de NOx para elaboracéo de 7 réplicas para cada
nivel de concentracdo (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 concentracdo, usando o valor nominal de cada faixa de preparo e a incerteza do
padrdo em cada nivel de concentracdo. A partir das informacdes, aplicou-se a
equacao 9 para obtencéo do escore Z e assim determinar os valores nas trés distintas
concentracbes. De acordo com a comparagdo maxima encontrada nas trés faixas
distintas, o maior resultado encontrado foi igual a 0,90de indice escore Z, o que de
fato demonstra ser inferior a 2, limite maximo de escore Z considerado aceito
indicando satisfatoriedade no requisito, conforme ABNT NBR ISO/ IEC 17043. Tal

requisito encontra-se em quadro 9.

4.1.4 Recuperacao

Para o presente estudo foram desenvolvidas trés réplicas de amostras nao
fortificadas para cada nivel de concentracdo (baixo, médio e alto), essas amostras
identificadas como C2. 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 concentracao
final das amostras C2 + Cs, em cada nivel nas trés distintas concentracdes, deu-se 0
nome de Ci. Apoés aplicacdo de equacdo matematica 14 enfatizada por sub alineas
do tépico 3 (3.3.1.2.2), pode ser observado que os resultados individuais obtidos pelas
trés faixas de concentracdo (baixa, média e alta), atenderam aos limites de aceite,
entre 80-120%, conforme niveis de recuperacdo aceitaveis recomendados pela
ANVISA, 2003.

O ensaio de exatidao realizado para as diferentes concentracdes investigadas
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demonstrou a exatiddo do método para a andlise quantitativa do NOX a partir do
sistema fortificado nas 3 distintas faixas de concentragdo. O nivel de recuperacdo
variou entre 111 a 117%, conforme indicado em quadro 9. Estes resultados
demonstram que o método pode ser aplicado com seguranca.

O sucesso do método quanto a eficiéncia na recuperagdo ocorreu devido a
solubilidade e estabilidade do analito em sua matriz ndo sendo evidenciada a
presenca de emulsbes ou quaisquer tipo de dispersdes de componentes
qguimicos.Outros estudos realizados, como é o caso doestudo de validacdo 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 recuperacao.



Quadro 9 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validagdo- TENDENCIA e RECUPERACAO

TENDENCIA -iNDICE ESCORE Z

BAIXA CONCENTRAGAO IEDIA CONCENTRAGAG [ Avaconcenmeagho |
Valor do laboratorio (mg) 52,37 Valor do laboratario (mg) 204,09 Valor do laboratorio (mg) 401,05
Walor do MRC {mg) 50 Valor do MRC (mg) 200 Valor do MRC (mg) 400
Incerteza do MRC 2,64 Incerteza do MRC 10,56 Incertezado MRC 21,12
Z-score 0,20 £-s5Core 047 Z-score 0,05
Valor do MRC (mg) 189
Walor maximo de Z - score encontrado nas concentragdes 0,90
Critério de aprovacido =7 < 2 SATISFATORIO
RECUPERACAD
= s |
R1 112 85 R1 254 B8 R1 465,49
s RZ 108,70 C1 RZ 26943 i R2 456,49
R3 10593 R3 26250 R3 444 02
media 10916 media 262,27 média 455,323
R1 51,58 R1 213690 Rl 406,20
c2 RZ 50,88 c2 RZ 198 45 c2 RZ 395,90
R3 50,19 R3 203,30 R3 397,29
media 50,88 media 205,15 media 30083
c3 R1 50 C3 R1 50 C3 Rl 50
RECUPERACAOD (%) 117% RECUPERACAO (2) 114% RECUPERACAD (%) 111%
Faixa de aceitacdo B0%-120% Faixa de aceitacdo B80%-120% Faixade aceitacdo 80%-120%
Resultado Satisfatorio Resultado Satisfatorio Resultado Satisfatorio

Fonte: Autoria Prépria, 2017
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4.1.5 Precisao

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 avaliacédo 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
condicbes 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 concentragdo. Os resultados obtidos do coeficiente de variacéo
mantiveram-se entre as faixas de 1,6 a 4,5%, menores que 5% (quadro 10), conforme
previsto pela ANVISA em resolucdo RE 899, 2003.

Sequencialmente aplicou-se o calculo de variancia entre os resultados obtidos
nas trés diferentes concentracbes e aplicabilidade de teste “t-Student”, conforme
apresentado pelo quadro 10, para avaliar possiveis diferencas estatisticas. Tais
resultados de calculo de variancia e resultado do teste “t”, que demonstraramtcac <
trabpara 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 quantificacao 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 precisao 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 expressao por
Horwitz, indicando satisfatoriedade também na preciséo intermediaria.

As técnicasde desvio padréo relativo (DPR) ou coeficiente de variacdo também
foram avaliadas na precisao intermediaria, apresentado através das leituras amostrais
em cada nivel de concentracéo, 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 resolugao RE 899, 2003.
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O critério quanto ao atendimento de HORRAT (valoresmenores ou iguais a
2), um dos requisitos de avaliacéo de precisao intermediéria, conforme apresentado
pelo DOQ CGCRE 008, 2016, p. 25, também pode ser satisfeito visto a
apresentacao de valores extremamente inferiores a esse.

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

Conformedemonstrado em quadro 10, ndo houve diferenca estatistica (p <
0,05) entre os valores determinados na preciséo intermediaria com Tcalc < Ttab. O
resultado da analise estatistica confirma a analise da precisdo do método para o0s
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 10 - Técnica Colorimétrica - Resultados de Validagcdo - PRECISAO

REPETIBILIDADE

BAIXA CONCENTRACAD MEDIA CONCENTRACAO I [ Vaor o= Horwitz: 2
Replicas Resultados Réplicas Resultados Réplicas Resultados Valor nominal: 21547
1 5643 | [ 1 19845 | |1 400,07 Teste T
] 5435 | [z 21508 | |2 402,14
3 5256 | |3 20854 | |3 38105 |55, 0,0003
i 5158 | [ 4 713,60 | | & 406,30 | | T 0,0000
5 S0EE| |G 18845 | [5 395,50 | [fw 27,1008
-] 50,19 & 203,30 & 397,29 Resultado: Aprovado
7 50,15 | |7 18637 | |7 405,60 | | Lim. Repetitividade 0,000
Media 52,37 Media 204,39 Media 401,05 Aceitacdo: Satisfatario
Desvio padrdo 2,35 Desvio padrao 7,75 Desvio padrao £,51
[DPR) Coeficiente 4,5% (DPR) Coeficiente 3.B% (DPR) Coeficiente 1.6%
de Variacdo de Variacdo de Variacdo
PRECISAO INTERMEDIARIA

| 51060 1 | 510603 A R
Data: 07/07/2017 Data: 10/07/2017 Data: 11/07/2017
Analista: Janaina Analista; Janaina Analista: Janaina
Equipamento: EQ XX Equipamento: ECQ XX Equipamento: EQ XX
BAIXA COMCENTRACAD MEDIA CONCENTRACAD

Réplicas Resultados Réplicas Resultados Réplicas Resultados
1 5643 |1 188,45 1 400,07
7 5435| [2 215,08 Z 402,14
3 5186| |3 208,54 3 381,05
F] 5158| [4 213,68 4 406,30
5 50,88 | [5 158,45 5 355,50
3 50,15 [6 203,30 3 357,25
7 50,16| [7 196,37 7 405,60
meédia 52,37 meédia 204 99 meédia 401,05
Desvio padréo 2,35 Desvio padréo 7.75 Desvio padrdo 6,51
[DPR) Coeficiente de Variacdo 4,5% [DPR) Coeficiente de Variacdo 3.8% (DPR) Coeficiente de Variacdo 1,6%




BLOCO 1

BLOCD 2

Data: 11/07/2017 Data: 07/07/2017 Data: 11/07/2017
Analista: Mauro Analista: Mauro Analista: Mauro
Equipamento: EQ XX Equipamento: EQ XX Equipamento: EQ XX
BAIXA CONCEMTRACAD MEDIA COMCENTRACAD
Replicas Resultados Replicas Resultados Replicas Resultados
1 5I86| |1 188 45 1 402,83
z 5186 |2 200,53 2 382,05
3 S0EE| |3 193,60 E 355,37
4 SOEE| [4 184 30 4 387,58
5 B50| [5 212,31 5 413,22
E 5158| | & 191 53 3 387,50
7 s5od| |7 203,30 7 305,50
Media 51,57 Media 199,15 Media 395,51
Desvio padrio 1,83 Desvio padrio 7.13 Desvio padrdo 10,72
(DPR) Coeficiente de Variagdo 3.5% (DPR) Coeficiente de Variacdo 3.6% (DPR) Coeficiente de Variacdo 2,7%
600 T | | ISP, 12 B
Data: 10/07/2017 Data: 11/07/2017 Data: 07/07/2017
Analista: Andre Analista: André Analista: André
Equipamento: EQ XX Equipamento: EQL XX Equipamento: EC XX
BAIXA CONCEMTRACAD MEDIA COMNCENTRACAD
Replicas Resultados Replicas Resultados Replicas Resultados
1 S0BE| [ 1 196,37 1 393,13
z 5227 [2 185 68 2 400,06
3 50,18 | 3 184 30 3 355,60
4 5286 |4 158,15 4 350,36
5 5435| [5 200,53 5 354,52
3 8E1| [6 152,22 3 354,52
7 aeso| [7 197,07 7 397,29
Media 51,28 Media 156 47 Media 365,21
Desvio padrio 2,07 Desvio padrdo 2,81 Desvio padrdo 3,12
(DPR) Coeficiente de Variacdo 3.9% (DPR) Coeficiente de Variacdo 1,4% (DPR) Coeficiente de Variacdo 0,8%




Precisdo intermedidria — Baixa

Precisdo intermediaria — Média

Concentragio Concentracgio
Media 51,87 Media 200,20 Valor nominal: 215,47
Desvio padrao 2,07 Desvio padrio 6,30 Desvio padrao 7,46
(DPR) Coeficiente 4,0% (DPR) Coeficiente 3,1% (DPR) Coeficiente 1,9%
de Variacdo de Variacdo de Variacdo

Mivel Varidncias (teste F; gll =gl2=4) | DPR - repetitividade DPR - precisdo intermediaria
Baixo Varidncias homogéneas 4,5% Aprovado 3,59% Aprovado
Medio Variancias homogéneas 3,8% Aprovado 3,5% Aprovado
Alto Variancias homogéneas 2,7% Aprovado 1,9% Aprovado

Fonte: Autoria Propria, 2017
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Valor de Horwitz: 2
Valor nominal: 216,44
Teste T
2, b 0,0003
Tcalc. G,GDGD
T tab. 2,00
Resultado: Aprovado
Lim. repetitividade 0,000
Aceitacao: Satisfatorio
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4.1.6 Sintese referente a validacéo

As itens de validacao referentes as etapas de linearidade e determinacéo de
LD e LQ foram realizados em mesma data. Para a avaliacdo dos itens de, preciséo,
recuperacdo e tendéncia foram necessarias primeiramente a diluicdo do padréo de
referéncia em trés distintas concentracdes para proceder com os testes. Os testes
ocorreram em mesma data, porém a preciséo intermediaria demandou mais dias de
testes para a finalizacdo, bem como os ensaios de recuperacao.

Apés realizadas as validagBes conforme orientativo expresso em DOQ 008 da
CGCRE, pode ser observado através do quadro 11, que todos os parametros de
validacdo aplicaveis as técnicas analiticas em estudo mantiveram-se dentro dos
critérios de aceite pré definidos conforme referéncias de citacdo ja abordadas,
confirmando adequacédo do método para o uso pretendido. Logo é possivel se afirmar
que:

e Linearidade com coeficiente de determinacédo foi 0,99 > 0,95 (critério minimo
de aceite de linearidade), Teste de Grubbs demonstando auséncia de outliers
apresentado por valores de teste “T” calculado inferiores a teste “T” tabelado,
Teste de Cochran apresentando auséncia de heterocedastidade, indicando
comportamento ndo tendencioso, através da aplicacdo do Teste “F”. Desse
modo o quesito de linearidade demonstra satisfatoriedade.

e Precisdo com valores calculados de desvio padrdo de repetibilidade ou de
precisao intermediaria, mantendo-se inferiores ao critério maximo de 20% para
os trés niveis de concentracdo testados, demonstrando desse modo
atendimento ao requisito.

e LD e LQ nédo apresentam critérios de aceite, apenas sao registrados.

e Tendéncia com valor maximo de escore Z encontrado em diferentes faixas de
concentracao, como sendo 0,90<1, considerando o laboratério como adequado
ao atendimento da tendéncia do método.

e Para os ensaios de recuperagdo € admissivel valores de 80 a 120% de
recuperacdo analitica. Assim tem-se o0s valores quanto a esse quesito
mantendo-se de 110 a 120%, indicando satisfatoriedade quanto ao
atendimento do item de recuperacgao.
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Para nenhum dos itens avaliados no processo de validacdo apresentou
resultados grosseiros ou incoerentes ao longo do processo, ndo havendo a
necessidade de medidas cautelares ou corretivas que demandassem uma analise
mais critica do processo. Desse modo, € possivel assegurar que para o requisito da
garantia de qualidade de validacdo de métodos, o laboratério em processo de
acreditacdo se encontra conforme orientagcdes emanadas da ISO/IEC 17025.
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Quadro 11 - Oxidos de Nitrogénio -Técnica Colorimétrica e Resultados de Validag&o

Resultado Avaliagéo
#VALOR! N3o Aplicavel
0,9905 aprovado
T tabelado>=T Calculadg aprovado
F calculado=< F tabeladq aprovado
4.5% aprovado
3,8% aprovado
2, 7% aprovado
3,9 aprovado
3,5% aprovado
1,9% aprovado

22,49 peg |N3o Aplicavel|
0,00 [n3o avaliado

22,51 pg |M3o Aplicavel|
0,00 | n3o avaliado

]

117% aprovado
114% aprovado
111% aprovado

0,90 Aprovado
1,25% Aprovado

Conclustes:
IMRC - Oxidos de Nitrogénio - Provedor: "y" - N° Certificado: xxxx, Cod. Produto: ED34-xxxx- Conc. Atual = 189mg/dscm + 5,28% (incerteza).
Espectrofordmetro Digital - Modelo: Femto 700 Plus - Cert. N® xoo0i/17, capacidade: Comprimento de onda UV-VIS 185-1100nm

Fonte: Autoria Prépria, 2017.
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4.2 Incertezas

Por tratar-se de processos diferentes, sob condicbes e dias distintos, os
processos sempre se apresentaram desiguais, com diferentes parcelas contributivas
de incertezas. A partir desse exercicio prévio, estabeleceu-se o desenvolvimento da
elaboracdo de testes experimentais das planilhas de incertezas, com suas devidas
coneccoes.

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 concentracdo 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 presséo lida
no bardmetro. No entanto tais contribuicbes propiciaram percentuais elevados no
processo de composicdo 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 emissdo (kg/h) para ensaios de NOx, o que
demonstra baixo indice de incertezas com relacdo ao parametro de analise.

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

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

A integra do desenvolvimento de elaboracdo da incerteza para NOX, esta

disponivel conforme quadro 12.
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Quadro 12 - Técnica colorimétrica — Incertezas

Calculo dovolume nas condigies normais, em base seca

T.(vf -Va)( Pf Pi
e P f Ti

Ven =volume da amostra nas CNTP, base seca, enr ml
T =tomporatura absofuta, 273K

P =prossio absofuta padrio, 760 mmig

Uf = volume do frasco de cofels, e i

Va =volume da sofugio absorvente, am mi

Pf = pressio absofuta final do frasco de cofeld, ent miukHg
Pi = pressio absofuta fnfcial do frasco de cofeta, am mrifg
Tf = tomporatyra absoiuta final do frasco do cofota, °K

Ti = tomporatyra absolfuta infcial do frasco do cofeta, K

Maodelo matematica:

155367

Z240.50

Fontes de incertez: Dlistrib de probabilidade

Origem Fonte I 2 Uridade Tipo

ombinada [u,_]
spandida (L]

| 155367 + 16,235 mL |




CURVA DE CALIBRAQEG

Sinal Concentragao

Padries Sinal (Abs) Concentragdo| Calculado Residuo Calculada
Padrao 1 0000 0,000 0870 0870 -0.001
Padr3o 2 0064 20,000 22673 2673 0,061
Padrao 3 0124 100, D00 101.239 1.239 0122
Padrao 4 0174 150,000 141,711 -8.289 0184
Padrso 5 0,254 200,000 206, 465 6,465 0,246
Padrso B 0_361 300, 000 293,075 -6.925 0.370
Padrao 7 0438 400, 000 403 367 3.967 0,433
Padrao 8

Limite Inferior Limite Superior

Coeficiente angular [b] 803, 432 733,018 825,845 numero de pontos T
Coeficiente Linear [a) 0.870 -3.484 5.224
R* 0,998 == 6060473
Erro Padrao 6060

Concentragio (ngkg)

area - 086973

803.43153

O caleulo de desvio padrao de x g, € dado por:

0,000
0,006
0.012
0.017
0,025
0.036
0.050
0,000

240X

podat

y=a+bx

onde: v & o zinal
¥ & 5 concentracdo prevista
b0 & b1 =80 o= coeficiertes da reta

)= \/cju”(y) + clu (BO)+ i’ (Bl) +

Ug{Ham o) =
Fog1 =
u(a) =
u(bj =

uly} =

20 ¢

a0 AL

0,004622311

-0,79432916

2177006276

8,20665821

3,499016

u(bO)u(bl)r;

0,31
Estimativas
Dados de Entrada Inidade
wprev | 163500  mgl

Himero de injegoes da amostra

3
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Quantidade de Hox na amostra em ug

Modelo matematico:

My, =2.m.1

Onde:

mNCy = massa tolal de Ny, corno NO2, contido na armosiya de 935 am 1

1l = massa de NO2 obiida na curva de calibracdo do espectrofotormetro, em 1y

F = fator de difticdo { sumente for Recessana a iicio da aosta para reduziy 3
absorbancia na fabea de calibracio)

Faortes Di=trik

Faorte : -7 Uniclacde | Tipo

163,500 U

Contrik
incerteza

| 163500 + 0121 ug |
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Concentragio de Hox na amostra em mg/MHm®

Modelo matematico: C . ﬂhf—m 103
Nor — )
Van

| 104 83 mgtm® |

Onde:

CNOx= conceriracio de dddos de Ritrogénio como NO2, nas CNTP, base seca, e mgiNm3
NGy = massa total de NOx, como NOQ2, contido Ra amostra de g35 ar 1
Van = voline da amosira nas CNTP, base seca, em il

Fontes de incerteza Dis

Farte el i.H Unidade  Tipo

| 104 83 + 1,09 mgMme |
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bodelo matermatico: MMu = MMS “ - U) -|- “8 U)
| 28 50 grgimol |

Onde: WMS massa molecular base seca
U umidade

Fontes de incerteza Distribuigda de probabilidade
b de . ! o In =
Unidade -
entrada Unidade Tipa Divizar -
1 2486
0,0006

Crigern

| 28 50 + 007 g*gdmaol |
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Pressio da chamingé

Modelo mateméatico: Pﬂ':P{Il'm-I-(@)

Cnde: 13’6

Patm é a pressao atmosférica
Pest é a pressio estdtica na chaming

Fontes de in Distribuiga

Crigem Fante dizl Lnidade Tipo
da

| 7ok, 54 t 1,74 mmHg |
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Velocidade da chaming {mimin)

Modelo matermatico: T
Ve = 2098,2.0p. | —— _[np
Onde: Fo MM

Cp é a calibracdo do tubo de Pitot

Tc é a temperatura na chaminé

Pc é a Fressio na chaminé

Mmu é a massa molecular na base dmida

AP é 3 média das pressoes lidas

| BES,40 mfmin |

Distribuicdo de probahilidade . -
Origem Fante - : Unidade Tipo Diivisar "l':_“jtr_“l : dade : Ao Vett

| BEG 40 + 7480 mimin |
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Vazao do Efluente {m3h)

Modelo matematico: | Vaecc= Ac.Vc. 3600 |

Onde:
Vaecc = vazdo da chaminé em mih
Ac = drea da chaminé em m?
V¢ = velocidade da chaminé em mimin

Diistritiuig 5 da r
Origerm Faonte Valor de Lnidade Tipo ;0 - =5 ; - |-: para incerteza - de Vi OU Vet
Qrigem onte entrady - nidade 4lu » : == U, Contribui

| 12463 A1 + 1414 m¥h |
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Vazao do Efluente {Onhs)
28422 BE | 21404,95 Mm3h |

Wiodelo matematico: .
QnEJ.S -

Cnde:

0,3592#Q* P*(1- Bag)|
T

Qnbs = vazdo do efluente em normal base seca et Nm3ih
Q é a vazdo do efluente nas condicbes da chaminé

F é a pressdo absoluta do gas na chaminé ou duto

T é a temperatura média do gas na chaminé ou duto

Bag é a umidade dos gases

Distribuigdo de probakilidade

Fonte o _:" Unidade  Tipo

Divisor

Tyl

| 21404 95 + 16317 MNm¥h |

Wi OU Vet
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Taxa de emissao de HOX na amostra em kgh

Modelo matematico

Ty = Cpe-Onbs. 107

Onde: 21404 95
CNOx= concentracdo de dxidos de nitrogénio como NO2, nas CNTP, base seca, em mg/Nm3
miNQx = massa total de NOx, como NO2, contido na amosira de gas em pg

Van = volume da amostra nas CNTP, base seca, em mi_

| 2,24 kalh |

Fontes de incereza Distribuicao de probabilidade
‘alor de Incereza R ¥ OU Vaff

ante Linidade livisor .
Fonte entrada SR e piiser Fadrao

224

1+

2 8E-02 Kolh

Fonte: Autoria Prépria, 2017.
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4.3 Garantia de Qualidade
4.3.1 Controles Externos
4.3.1.1 Fase | — Pré-testes — Testes de Homogeneidade e Estabilidade

A fase de pré-testes foi realizada por equipe técnica vinculada ao programa
piloto de ensaios de proficiéncia na area ambiental. Tal etapa ocorreu de modo a ser
fator limitante no processo de continuidade do programa.

De fato a fase apresentou resultados otimistas em relagcdo aos critérios
requeridos. No entanto os resultados tedricos dessa fase ndo serdo mencionaveis
nesse trabalho, pois se referem a dados estatisticos, conforme requeridos através da
ISO GUIA 35, exclusivamente a provedores de ensaios de proficiéncia como o caso
da Rede Metrologica do RS.

4.3.1.2 Fase Il — Participacdo do PEP — Testes de Homogeneidade e Estabilidade

Para atendimento de critério quanto a homogeneidade, a norma ISO/DIS 13528
(ISO, 2005), prevé que o desvio entre as amostras (ss) devem ser menores que 0,3
vezes o desviodo grupo dos laboratérios participantes (desvio robusto). Dessa forma
obteve-se como desvio entre amostras (10,42), menor que, 0,3 vezes o desvio do
grupo de laboratérios participantes (134,56), indicando homogeneidade amostral,
conforme apresentado em quadro 13.

Em relacdo ao atendimento do critério de estabilidade também seguiu
orientagcdes constadas na norma ISO/DIS 13528 (ISO, 2005) onde, o modulo da
diferencadas média obtidas pelos testesde homogeneidade e estabilidade(| x-y| ) e
da média obtida no teste de estabilidade deve ser menor ou igual do que 0,3 vezes o
desvio do grupo de laboratérios participantes para o parametro que estd sendo
avaliado. Assim o resultado obtido através do modulo da diferencadas média obtidas
no teste de homogeneidade e estabilidade foi de 27,78 suficientemente menorque 0,3
vezes 0 desvio do grupo de laboratorios participantes igual a 134,56, conforme
apresentado em quadro 13. Portanto, as amostras foram consideradas estaveis.

Os resultados encontrados referentes aos testes de homogeneidade e
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estabilidade pelo presente estudo encontram-se de acordo com outros estudos. Entre
semelhancas presentes em outros estudos destaca-se o estudo de diagnostico da
qualidade analitica na quantificacdo de cianobactérias que foi desenvolvido por Muller,
Raya — Rodriguez e Cybis (2010), que apresentam também os resultados estatisticos
referentes as variaveis significativas (desvio entre as amostras, desvio do grupo dos
laboratorios  participantes e diferencadas média obtidas pelos testesde
homogeneidade e estabilidade) e afirmam haver homogeneidade e estabilidade
amostral.

A integra dos desenvolvimentos e resultados tedricos dessa etapa, encontram-
se disponiveis através do quadro 13. Assim tém-se 0s processos de testes de

Homogeneidade e Estabilidade em amostras de PEP’s para amostras de NOX.

Quadro 13 - Resultados dos testes de homogeneidade e estabilidade em

amostras de ensaios de proficiéncia — técnica colorimétrica

OXIDOS DE NITROGENIO - Método CETESB L9.229
TESTE DE HOMOGENEIDADE TESTE DE ESTABILIDADE
Data: 29/06/2017 Data: O7/07/2017
Via 1 Via 2 Meédia Via 1
Amaost Amplitud Al tra
MOSAS| \mg/Nm?) | (mg/Nm?) |(mg/Nm¥)| “MP I TUCES [AMOSTas - yiNm?) | Via 2 (mg/Nm?) |Média (mg/Nm?)
1 339.616 323,774 331,695 15,842 1 385,922 372,518 379,22
2 327,43 339,616 333,523 12,186 10 361,55 376,174 368,862
3 328,648 334,741 331,695 6,093
4 354,239 349,365 351,802 4,874
> 355,458 334,741 345,099 20,716 0BS: Das amostras dos testes de homogeneidade, foram
6 361,55 342,053 351,802 19.437 selecionadas 2 amostras aleatoriamente, conforme orientacies da
7 363,988 346,927 355,458 17.06 IS0 13528, para execucio dos testes de estabilidade das amostras
3 359 113 370.081 364 597 10.967 deste Ensaio de Proficiéncia.
9 317,681 365,206 341,444 47,525
10 367,643 343,272 355,458 24,372
Média Geral do teste de hom. (mg/Nm3) 346.257| Média das médias do teste de estabilidade (y)
Desvio das médias (sx) 11,44 (mg/MNm3) 374,041
Desvio dentro das amostras (sw) 6.663| Média das médias do teste de homogeneidade
Desvio entre as amostras (ss) 10,423 () (mg/Nm3) 346 257
Desvio robusto (do grupo de laborat. do EP) 448 517] Desvio robusto (do grupo de laborat. do EP) 448 52
0.3 * DesvioRobusto 134 555 0.3 * Desvio Robusto
Diferenca entre as medias x-y|
Critério de Aceitagao: Para as amostras serem consideradas Crit’eri-.:) de Ac:eita-;aO: Eara as amostrqs _seren_’l consideradas
. ) estaveis, o0 modulo da diferenca das media obtidas no teste de
homogéneas, o desvio entre as amostras (ss) deve ser menor do ) . . -
- ) s - homogeneidade e da média obtida no teste de estabilidade deve ser
que 0,3*Desvio do grupo de laboratorios participantes para o : ) .
- . : menaor ou igual do que 0,3*Desvio do grupo de laboratdrios
parametro que esta sendo avaliado. L = p .
participantes para o parametro que esta sendo avaliado.
Resultado de Homogeneidade = |AF'ROVADO Resultado de Estabilidade = APROVADO

Fonte: Rede Metrologica RS, 2017.
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4.3.1.3Participacédo em Ensaios de Proficiéncia — PEP’s

Para os ensaios de proficiéncia os quais foram desenvolvidos em parceria com

a Rede Metroldgica do RS é possivel observar o quadrol4 com o diagndstico abaixo:

Quadro 4 - Diagndstico de participacdo em Programa Piloto de Proficiéncia

Cadigo . Resultados em (mg/Nm3) | Média das | Valores de =~ |z score da
Método _ o S o
do » vias Referéncia| o o| 2 |Média -
| Analitico > € 3 o
Ensaio 12 via 22via | 3@via |mg/Nm?3 mg/Nm3 § ] 5 Exatid&do
2
CETESB
NOx! L9.229 366,42 | 337,18 |348,15 | 350,58 406,90 14,77 14,21 |-

Fonte: Autoria propria, 2017.

Nota-se através do quadro que o laboratério “x” realizou os ensaios em triplicata
e remeteu os valores de seus resultados. O desvio obtido entre as trés leituras foi um
subsidio para célculo de coeficiente de variagcdo interna apresentada pelas leituras, e
a média dos resultados comparados estatisticamente do valor de referéncia deu
origem ao desvio padrao dos resultados emitidos pelo laboratério “x”. Porém o
provedor ndo realizou a avaliacdo de desempenho da Exatiddo devido ao numero
baixo indice de laboratérios que reportaram os resultados, conforma a norma ISO
13528 deve-se analisar os resultados com mais de 12 laboratérios participantes.

Através da figura 5 apresentada a seguir, € possivel visualizar que para
avaliacdo de precisdo com Coeficiente de Variacdo interno inferior a 5%, o que
classifica como satisfatério o laboratérioparticipante para precisao (repetibilidade). Ja
com relacao ao indice Escore Z, os resultados foram inconclusivos, pois o provedor
do PEP néao realizou a avaliacdo de desempenho da Exatiddo devido ao niumero de
laboratoérios que enviaram os resultados ter sido <12, o que impossibilita a realizacéo

do calculo de acordo com a norma ISO 13528.




113

Figura 5— Avaliagdo de Precisdo — Coeficiente de Variagéo Interno (%)
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-1%

Fonte:Autoria Prépria, agosto 2017.

O objetivo do PEP em emissdes atmosféricas foi elaborar padrdes a partir de
metodologias nacionais e matriz &gua abrangendoalguns ensaios como € o caso dos
oxidos de nitrogénio, pertencente ao escopo de acreditacdo. De fato o laboratério “x”,
participou ativamente e integralmente dos ensaios de proficiéncia abrangente do PEP
em emissdes atmosféricas, porém nao houve reporte de resultados de indice Escore
Z em exclusividade para ensaio de NOXx.

No entanto conforme ja esclarecido anteriormente, algumas metodologias
nacionais condizem com as internacionais e para o parametro de NOX o laboratério
“X” ja havia comprovado proficiéncia. Porém por atuar diretamente no GT do PEP,
optou em participar de todos os ensaios, inclusive de NOx, para fim exclusivo de
monitoramento de seu processo para ensaios ja proficientes. Assim, para ensaio de
Oxidos de Nitrogénio, por exemplo,o laboratério “x” ja havia participado em setembro
de 2016, de um estudo de proficiéncia de provedor internacional “Y”, ao qual obteve
Escore |Z| = 0,682< |2|, comprovando proficiéncia no parametro em diagnéstico.

Existem inUmeros estudos técnicos para comprovacdo de capacitacdo em
ensaios de proficiéncia com o objetivo de contribuir para a melhoria da qualidade do
produto a ser produzido. Entre alguns estudos, destaca-se o desenvolvido por Muller,
Raya — Rodriguez e Cybis (2010) em um diagndstico de validacdo do método de
Sedgwick-Rafter para a quantificagdo do fitoplancton, no qual houve semelhancga na

apresentacao de Z-score, como sendo igual a (|Z] = 0,23< |2]),



114

classificandosatisfatoriamente o laboratorio.

4.3.2 Controles Internos de Qualidade - Uso Rotineiro

4.3.2.1 Cartas controle

As etapas de acompanhamento sistémico e processual de ensaios de NOX,
ocorreram via verificacdo de gréaficos de controle e de andlises de monitoramentos
estatisticos peridédicos. Foram elaboradas através de calculos estatisticos em
softwaregratuito(Excel), com base no uso rotineiro do laboratério e de suas reais
necessidade de abrangéncia.

A elaboragéo de cartas controle ocorreu a partir de 25 resultados iniciais, lidos
em cinco dias distintos sob critério de 5 leituras diarias com intervalo de 1 hora entre
as mesmas. Os resultados foram lidos em absorbancia e convertidos com o auxilio da
equacao linear (y = 761,62x + 3,576) para indices massicos (ug). A partir dai foram
calculadas as médias, amplitudes, amplitude média e média do processo para
sucessivos calculos de composicdo dos limites da carta controle individual e
amplitudes moveis.

Apés a elaboracdo dos limites da matriz da carta controle individual e
amplitudes médveis, 0 monitoramento seguiu de modo que a cada dia de execuc¢ao de
ensaio, um padrdo controle seria analisado e seu valor registrado em campo
especifico de monitoramento continuo — Cartas de controle individuais e
monitoramento continuo — Cartas de amplitudes méveis, presentes no quadro 14.

Para os gréficos de controle, individuais ou amplitude movel, os resultados
mantiveram-se dentro da faixa de conformidades, ou seja, respeitaram os limites,
conforme critérios estabelecidos pelo item 3.3.3.2.2 e conforme pode ser visto através
do quadrol5. A partir da analise domonitoramento pode serverificada a estabilidade
de padrbes, adequagéo de metodologias e linearidade de sistema (equipamentos).

A tipologia de carta escolhida foi realizada com base em controle de amostras
controle préximo ao menor valor de leitura no espectrofotbmetro, ou seja perto do LQ.
No entanto como o LQ é expresso em massa (g), o valor lido em absorbancias foi
convertido em massa através da equacao linear, monitorada trimestralmente através
da curva de NOx. Y =761,62x + 3,576
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Saliento que para a construcdo dessa carta controle foram utilizados como
referéncia para a equacao linear, os valores de coeficiente angular “a” = 761,62 e
coeficiente linear “b” = 3,576. Assim tem-se: y = ax + b, Sendo y (eixo das abscissas)
correspondente ao valor de massa (ug) a ser obtido e X corresponder a absorbéancia
observada na leitura do equipamento (presente no eixo das ordenadas).

O monitoramento do sistema através de gréficos de controle foi realizado a
partir de sucessivas diluicdes (4000 vezes) de um padrdo MRC de Diéxido de
Nitrogénio de concentracdo de 189 mg.Nm?3 com incerteza, no intuito de monitorar
ponto proximo ao limite de quantificacao (+ 50ug) ao qual a técnica torna-se aplicavel.
Durante o periodo de monitoramento, obteve-se a carta individualpara o ensaio de
NOXx e o 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, conforme demonstrado em quadro 14.

N&o houve ponto excedente ao LCI/LCS, com relagdo ao LAI/LAS houve
apenas um ponto excedendo no 3° dia o LAl e no 11° dia excedendo o LAS, o que
nao 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 3.3.3.2.2. Desse
trabalho e conforme demonstrado em quadro 14.

Com relacdo acarta de amplitude moével néo verificou-se qualquer
anormalidade de sistema. Observou-se que ao longo do processo as amplitudes nao
excederam os limites de controle para o grafico da amplitude movel. Assim, obteve-
selimites 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 producéo de farmacos (ALENCAR
et al., 2007).

O monitoramento através de carta controle € muito comum no monitoramento
de processos industriais a fim de detectar possiveis falhas no sistema ou

desconformidades. H& diversos estudos presentes na literatura que demonstrem a
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importancia dessas ferramentas metrologicas.Entre alguns estudos desenvolvidos
destaco o manual para elaboragéo de cartas de controle para monitoramento de
processos de medicdo quantitativos em laboratérios de ensaio (DE OLIVEIRA et al.,
2013) no qual em ambas as cartas, apresentaram valores além dos limites de controle,
mostrando que uma causa especial ocorreu no segundo subgrupo, tendo sido

tomadas acdes corretivas e que retomassem 0 processo sob controle estatistico.
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Quadro 14 - Carta Controle de monitoramento técnica colorimétrica pertencente do escopo de acreditacao

Cartas Controle (Walores individuais)
Periodo de monitoramento: 30/06/2017 4 250972017 (30 leituras) hMonitoramento: { ) Equipamento { x )Técnica
10 de Ensaio/Tecnica Colorimetria - Método: CETESE L 9.229 haterial de Referéncia Solucio de NOx |‘u‘a|idade lote: 30,/04 /2019
Valor Padrao MRC 182000pg = 189myg Padrao de Monitoramento| S0pg = 0,05mg Lo 22,5pg Fclilui-;é'o ad. MRAC 4000x

Leitura: absorbancia

03/07/2017 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
04/07/2017 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
05/07/2017 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
06/07/2017 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
07/07/2017 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

Leitura: Massa (ug) [ observacbes

03/07/2017| 5894716 5589568 55,9568 58,94216 55,9568
04/07/2017 37,6168  42,18652 37,6168| 37,6168 42,18652
05/07/2017| 40,66328|  36,85518 36,85518|  40,66328 40,66328
06/07/2017|  53,51082 51,32596 53,61082| 55,13406 55,13406

07/07/2017 68,0816| 6655336 68,34322| 63,0816 66,5536
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Carta Controle Individual - Carta de Amplitude Mével - 30/06/2017 a
30/06/2017 a 25/09/2017 EE - - - 25! 09{ 201? - - L L
L 60,000 g 1u:unu
: Jie g o
'g 45,000 i‘ 4:nnn
40,000 <
= 35000 ;x
0w 1 2 3 4 5 § 7 8 9§ 10 1 Dias
Dias = Carta de Amplitude Movel B processo  =s=Carta de Amplitude Mdvel LSCs
=+ — Média processo L5Cx LICx LASx LAlx et Carta de Amplitude M ével LICs ——(arta de Amplitude Mével Amplitude




Monitoramento continuo — Cartas de controle individuais

119

Massa (pg)
FHEELUROETD

B

el

Carta Controle - jul- out/2017
R

VvV Y

1234567 8 9510111213141516817181920212223242526
n*® de ohservagiies
=gzl or Tedrica
—s—{ontrale (massz mediz das amostras)
—a— LSCx
i LASH
—a— UCx

10/07/2017
13/07/2017
17/07/2017
20/07/2017
24/07/2017
25/07/2017
26/07/2017
31/07/2017
02/08/2017
03/08/2017
0B/08/2017
11/08/2017
15/08/2017
18/08/2017
25/08/2017
29/08/2017
01/09/2017
04/09/2017
05/09/2017
06/09/2017
11/09/2017
12/09/2017
13/09/2017
18/09/2017
21/09/2017

Tabela para monitoramento continuo

22/09/2017
25/09/2017




Monitoramento continuo — Cartas de amplitudes moveis

Fonte: Autoria propria, 2017

Amplitude Mavel

Carta de Amplitude movel - jul-out/17
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5 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, capaz de atender as necessidades de laboratérios ambientais quanto
aos requisitos técnicos de elaboracdo de padrdes analiticos para comprovacao de
proficiéncia laboratorial, validac&o de processos analiticos, estimativa de incerteza de
medi¢cado e monitoramento processual com uso de ferramenta por carta controle.

Entre os desafios do trabalho saliento as dificuldades encontradas de
aquisicdo de padrbes analiticos MRC para ensaios de validacdo e monitoramento
sistematico por cartas controle e programas de ensaios de proficiéncia que
abrangessem as metodologias nacionais da CETESB e usuais pelo laboratério “x”. E
importante manifestar que o laboratério em questéo participou de PEP internacional
para ensaio em estudo, ja que para esse ocorre a equivaléncia entre a metodologia
internacional e nacional.

Destaco como intuito de pesquisa e desenvolvimento apresentado pelo
estudo, a busca na promocao do PEP desenvolvido pela empresa “x" em parceria
junto a Rede Metrolégica do RS. Nesse programa houve etapas de elaboracédo das
matrizes de padrdes analiticos ambientais, inclusive para ensaio de NOXx e testes de
homogeneidade e estabilidade para averiguar atendimento dos quesitos em
destaquedando sequéncia a abertura do PEPem analises ambientais para
laboratorios com atividades afins, situados em territério nacional.

Concluo que o conhecimento técnico das metodologias, normas e
resolucdes 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 pratico de ferramentas técnicas da
gualidade em seus laboratdrios, no intuito de universalizar com eficacia o uso de
ferramentas metroldgicas. Para estudos futuros, sugere-se a elaboracdo de
padrdes analiticos para ensaios de proficiéncia ou padrbes MRC que atendam

outros parametros vinculados a area ambiental.



122

REFERENCIAS

ABNT.Associagéo Brasileira de Normas Técnicas.NBR ISO/IEC 17025: requisitos
gerais para a competéncia de laboratorios de ensaio e calibracdo. Rio de Janeiro,
Brasil, 2005.

ALBANQO, Felipe de Medeiros; RODRIGUEZ, Maria Teresa Raya. Validacao e
garantia da qualidade de ensaios laboratoriais: guia pratico. 2. ed. Porto Alegre,
RS: Rede Metroldgica, 2015.

ALABARSE, Priscila Gil. Mecanismos fotoquimicos do 0z6nio troposférico e

seus precursores naregiao metropolitana de porto alegre — RS. 2016. 109 f.

Dissertacao (Mestrado em Sensoriamento Remoto e Meteorologia). Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2016.

ALMEIDA, C. S.; RODRIGUES, J. D.; BARBOSA, L. C. R.; SOUZA, R. S;;
MALDONADO, M. R. Controle Estatistico do Processo (CEP), CEUNSP, 2011. Itu,
SP. Disponivel em: <http://docplayer.com.br/3130827-Controle-estatistico-do-
processo-cep.html>. Acessoem: 17 nov. 2017.

ANTIGNAC, J.P.; LE BIZEC, B.; MONTEAU, F.; ANDRE, F. Validation of analytical
methods based on mass spectrometric detection according to the “2002/657/EC”
Europe an decision: guideline and application. Anal. Chim. Acta, v. 483, p. 325-334,
2003.

AOAC (Association of Official Analytical Chemists). AOAC Official methods of
analysis. Appendix D: guidelines for collaborative study procedures to validate
characteristics of a method of analysis. Washington: AOAC, 2002.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Guia de validacao e
controle de qualidade analitica: farmacos em produtos para alimentacéo e
medicamentos veterinarios/ MAPA. Secretaria de Defesa Agropecuaria. — Brasilia:
MAPA/ACS, 2011. 72 p.

BRASIL. Ministério da Saude, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA);
Resolucdo RE N°899, 2003. 20 p.

BRUCE, B.; MINKKINEN, P.; RIEKKOLA, M.L. Practival method validation: validation
suficiente for na analysis method. Mikrochim. Acta, v. 128, p. 93-106, 1998.

CAMPINO DE LA CRUZ, M. H., RODRIGUES, J. M., COUTO, P. R. G., DA CUNHA,
V. S. Estimativa da incerteza de medicdo em analise cromatografica: abordagem
sobre a quantificacdo de carbamato de etila em cachaca. Quimica Nova, v. 33,n. 7,
p. 1578 — 1584,2010. Disponivel em:
<http://repositorios.inmetro.gov.br/bitstream/10926/796/1/Cruz_2010.pdf>. Acesso
em: 09 ago. 2017.



123

CARVALHO JUNIOR, J. A. e LACAVA, P.T. Emissdes em processos de
combustdo. Sao Paulo, SP: UNESP, 2003.

CETESB. Companhia de tecnologia de saneamento ambiental. 2009. Disponivel
em: <http://www.cetesb.sp.gov.br>. Acesso em 13/03/2014 20h00min.

CGCREE DOQ 008. Orientacdosobrevalidacdo de métodos analiticos. Rio de
Janeiro, Brasil. 2011. Disponivel em:
<http://inmetro.gov.br/Sidog/Arquivos/Cgcre/DOQ/DOQ-Cgcre-8_04.pdf>. Acesso
em: 11 fev. 2017.

COLIN, Baird. Quimica ambiental. 2.ed. Porto Alegre: Ed. Bookman, 2004.

CONAMA. Conselho Nacional do Meio Ambiente. 2009. Resolu¢cfes CONAMA.
Disponivel em:
<http://www.mma.gov.br/port/conama/legiano.cfm?codlegitipo=3>.Acessoem
13/03/2013 18h00min.

CONAMAN®°382, de 26 de dezembro de 2006.Disponivel em:
<http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=520>. Acesso:
16/03/2016

CONAMA n° 436, de 22 de dezembro de 2011.Disponivel
em:<www.mma.gov.br/port/conama/res/res11/res43611.pdf>.—Acesso: 16/03/2016
19h15min.

CHUNG, K. H. et al. Implementation of ISO/IEC 17025 standard in a nuclear
analytical laboratory: the KAERI experience. AccreditationandQualityAssurance,
v. 10, n. 11, p. 603-605, 2006.

DE ALENCAR, J. R. B, LOPES, C. E., DE SOUZA JUNIOR, M. B. Monitoramento do
processo de compressdo de comprimidos de captopril utilizando controle estatistico
de processo. Revista Brasileira de Farmacia.v. 88, n. 2, p.89 — 97, 2007.
Disponivel em: <http://rbfarma.org.br/files/PAG59a62_ABORDAGENS.pdf>. Acesso
em: 09 out. 2017.

DE OLIVEIRA, C. C., GRANATO, D., CARUSO, M. S. F., SAKUMA, A. M. Manual
para elaboracéo de cartas de controle para monitoramento de processos de
medicdo quantitativos em laboratorios de ensaio. Sdo Paulo:Instituto Adolfo Lutz,
2013. Disponivel em:
http://www.ial.sp.gov.br/resources/editorinplace/ial/l2016_3 19/manual-carta-
controle_ial_2013.pdf. Acesso em: 10 mar. 2017.

DRAKE, G. Objectives and roles of “accreditation” and “certification” of
laboratories.Accreditation and Quality Assurance. v. 8, n. 9, p. 441, 2003.

EC (European Commission). Commission decision 2002/657/EC of 12 August 2002.


http://www.springerlink.com/content/0949-1775/
http://www.springerlink.com/content/0949-1775/

124

Implementing Council Directive 96/23/EC concerning performance of analytical
methods and the interpretation of results. Official Journal of the European
Communities, 2002, L 221/8.

EPA. United Stated Environmental Agency.Air Emission Measurement Center
(EMC).Disponivelem:< https://www.epa.gov/emc>.Acessoem: 17 nov. 2017.

EPA. United Stated Environmental Agency.Guidance For Methods Development
And Methods Validation For The RCRA Program.1992, p. 32. Disponivel em:
<https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-10/documents/methdev.pdf>.
Acessoem: 15nov. 2017.

EURACHEM. The fitness for purpose of analytical methods, a laboratory guide to
method validation and related topics. Teddington: LGC, 1998. 61 p.

EURACHEM Guide: The Fitness for Purpose of Analytical Methods — A Laboratory
Guide to Method Validation and Related Topics. Magnusson, B. and U. Ornemark
(Ed.), 2014.

FEINBERG, M.; RAGUENES, N. Development and application of a standardized
validation procedure for food chemistry laboratories. Anal. Chim. Acta, v. 391, p.
239-252, 1999

FEPAM. Fundacéao Estadual de Protecdo Ambiental Henrique LuisRoessler.
Portaria n°® 37/2016.Disponivel em:
<http://'www.fepam.rs.gov.br/legislacao/arg/Portaria037-2016.pdf>. Acessado em:
out/16.

FOLLADOR, F. A. C., BOAS, M. AV., MALLMANN, L., SCHOENHALS, M.,
VILLWOCK, R.Controle de qualidade da agua medido através de cartas de controle
de Shewart, CUSUM e MMPE. EngenhariaAmbiental, v. 9, p. 183-197,2012.

HORWITZ, W. Protocol for the design, conduct and interpretation of method-
performance studies. Pure Appl. Chem., v. 67, p. 331-343, 1995.

ICH: Validation of Analytical Procedures: Text and Methodology, in Q2(R1). ICH
HarmonisedTripartite Guideline: London,2005.

ILAC(International Laboratory Accreditation Conference). Disponivel em:
<http://www.ilac.org>. Acesso em: 30 out. 2017.

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. DOQ- CGCRE-008. Orientagdes sobre
validacdo de métodos de ensaios quimicos. Rio de Janeiro: INMETRO, 2003. 35 p.

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. DOQ- CGCRE-008.0Orientacdes sobre
validacdo de métodos de ensaios quimicos. Rio de Janeiro: INMETRO, 2005. 32 p.


http://www.ilac.org/

125

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. DOQ- CGCRE-012. Orientacéo para a
acreditacdo de organismos de certificacdo. Rio de Janeiro: INMETRO, 2010. 12 p.

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. DOQ- CGCRE-016. Orientacao para a
selecédo e uso de materiais de referéncia. Rio de Janeiro: INMETRO, 2010. 15 p.

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. NIT- DICLA 026. Requisitos sobre a
participacéo dos laboratérios de ensaio e de calibracdo em atividades de ensaio de
proficiéncia. Rio de Janeiro: INMETRO, 2008. 6 p.

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. NT -02. V.00. A estimativa da incerteza
de medicdo pelos métodos do ISO GUM 95 e de simulacdo de monte carlo.
Set/2008. Divisdo de MetrologiaMecanica (DIMEC).. 33p

Instituto Nacional de Metrologia. INMETRO. Relatorio final do ensaio de
proficiéncia em agua - 32 rodada medicdo de metais em agua mineral. Abr/ 2010,
64 p.Disponivel em:
<http://repositorios.inmetro.gov.br/bitstream/10926/1401/1/RelFinAgua_3.pdf>.
Acesso em: 20 nov. 2017.

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. INPE. Validacdo de métodos analiticos
do laboratdrio de aerossais, solu¢cdes aquosas e tecnologias — Laquatec. 2011,
54 p. Disponivel em: <http://urlib.net/8IMKD3MGP7W/39QJ7P2>. Acesso em: 17
dez. 2017.

ISSO (International Standard Organization). ISO 7870-2. Control Charts — Part 2:
Shewhart control charts. 2013, 44p.

ISO (International Standard Organization). ISO/IEC 17025. General requirements for
the competence of testing and calibration laboratories. Geneva: 1ISO, 2005. 28 p. (b)

ISO (International Standards Organization). ISO 5725-3. Accuracy (trueness and
precision) of measurement methods and results - Part 3: Intermediate measures of
the precision of a standard measurement method. Geneva: ISO, 1994. 25 p.(c)

ISO (International Standards Organization). ISO/IEC Guide 43-1. Proficiency testing
by interlaboratory comparisons - Part 1: Development and operation of proficiency
testing schemes. Geneva: ISO, 1997. 16 p.

ISO (International Standards Organization). International vocabulary of basic and
general terms in metrology - VIM.Geneva: ISO, 1993. 59 p. (a)

MARSHALL JUNIOR, I, CIERCO, A. A., ROCHA, A. V., MOTA, E.B., AMORIM,
S.R.L. Gestao da Qualidade. 10. ed. S&o Paulo: FGV, 2011.

MASSART, D.L., Handbook of chemometrics and qualimetrics. Data handling in
science and technology v 20A-20B. 1997. Amsterdam; New York: Elsevier. v. <1-2>.


http://urlib.net/8JMKD3MGP7W/39QJ7P2

126

MULLER, C.C, CYBIS L. F., RAYA — RODRIGUEZ M. T., Validagdo do método de
Sedgwick-Rafter para a quantificagéo do fitoplancton.2014, p.8. Disponivel:
<http://dx.doi.org/10.4322/dae.2014.077>. Acesso em: 30 nov. 2017.

NATA (National Association of Testing Authorities - Australia). Technical note 17.
Format and content of test methods and procedures for validation and
verification of chemical test methods. Sydney: NATA, 1997. 8 p.

NATA. Technical Note 17: Guidelines for the validation and verification of
guantitative and qualitative test methods.
NationalAssociationofTestingAuthorities, Australia,2013.

ROCHA, C. J., ROSA, A. H., CARDOSO, A.A., Introducéo a quimica ambiental,
Séo Paulo, 2004.

ROCHA, Julio C., ROSA, André H., CARDOSO, Arnaldo A. Introdu¢édo a quimica
ambiental.2.ed.Porto Alegre: Ed. Bookman, 2009. p.104-135.

RSC (Royal Society of Chemistry). Analytical Methods Committee Technical
Brief: Terminology - the key to understanding the analytical science. Part 1:
accuracy, precisionanduncertainty. RSC, 2003. 2 p.

SATO, N. dos S. K. Reflexdessobre a implementacao de sistema de gestdo da
qualidadeemlaboratério de ensaioquimicoemUniversidade: a experiéncia do
laboratério de caracterizacdo de 4guas da PUC-RIO. 2010. 118 f. Dissertacdo
(Mestrado Engenharia de producédo) — PontificiaUniversidadeCatodlica do Rio de
Janeiro. Programa de Pds-GraduacdoemMetrologia, Rio de Janeiro, 2010.

SILVA, Vitor Vasata Macchi. Acreditacao de laboratérios de ensaio segundo a
norma ABNS NBR ISO/IEC 17025. 2013. 96 f. Dissertacédo (Mestrado em
Engenharia de Produgéo). Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre,
2013.

STRECK, L.; DOS SANTOS, K. C. R.; FERNANDES-PEDROSA, M. F.; SILVA-
JUNIOR, A. A. Validac&o de método analitico por espectrofotometria UV para
sistema emulsionado lipidico contendo Benznidazol. Quimica Nova, 2011, p.5.
Disponivel em: <https://repositorio.unesp.br/handle/11449/7957>. Acessoem: 08
mar. 2017.

TAVERNIERS, |.; DE LOOSE, M.; VAN BOCKSTAELE, E. Trends in quality in the
analytical laboratory. 1l. Analytical method validation and quality assurance. Trends
Anal. Chem., v. 23, p. 535-552, 2004.

THOMPSON, M.; ELLISON, S.L.R.; WOOD, R. Harmonized guidelines for single-
laboratory validation of methods of analysis. Pure Appl. Chem., v. 74, p. 835-855,
2002.


http://dx.doi.org/10.4322/dae.2014.077

127

THOMPSON, M.; ELLISON, S.L.R.; WOOD, R The international harmonized protocol
for the proficiency testing of analytical chemistry laboratories. Pure Appl. Chem., v.
78, p. 145-196,2006.

VAN DER VOET, H.; VAN RHIJN, J.A.; VAN DE WIEL, H.J. Inter-laboratory, time,
and fitness-for-purpose aspects of effective validation. Anal. Chim. Acta, v. 391, p.
159-171, 1999.

VIEIRA, Sonia; Estatistica para a qualidade: como avaliar com precisédo a
qualidade em produtos e servigos. Rio de Janeiro: Campus, 1999

VIM (Vocabulario Internacional de Metrologia). Conceitos fundamentais e gerais e
termos associados. Rio de Janeiro: INMETRO,2012. 95 p. Disponivel em:
<http://www.inmetro.gov.br/inovacao/publicacoes/vim_2012.pdf>. Acesso em: 03 set.
2017.



