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NOTATECNICA N°03/2012

Recomendacéao para o Controlo de Qualidade Interno Minimo a utilizar em rotina
pelos Laboratorios de Ensaio para Andlise Quimica de Aguas

l.Introducéo

A presente recomendacdo surge da necessidade de haver orientacdes sobre o Controlo de
Qualidade Interno minimo que deve ser aplicado nos Laboratérios de Ensaio.

2. Campo de Aplicacao

Aplica-se aos diferentes métodos, classicos e instrumentais de Analise Quimica, quando se
trata de matrizes conhecidas e estaveis, com histdrico relevante. (Ver quadro em anexo).

No caso de um método de ensaio normalizado, o laboratorio deve seguir a norma na integra e
com o controlo de qualidade referido.

3 — Controlo de Qualidade Interno

As ac¢Oes de ambito interno que permitem controlar continuamente a preciséo e cuja realizacao
depende da vontade do laboratorio, designa-se por Controlo de Qualidade Interno e aplica-se
essencialmente a:

3.1 Curvas de Calibracao

3.2 Andlise de brancos em paralelo com as amostras

3.3 Padr&es de Controlo

3.4 Uso de analises em duplicado (ou outro nimero de réplicas)
3.5 Amostras fortificadas

3.6 Materiais de Referéncia Internos, MRI's.

3.1 - Curvas de Calibracéo

Assume-se que previamente (na fase de validacdo ou implementacdo do método) foi estudado
0 sistema analitico, nomeadamente quanto a linearidade, ou outra, nas gamas de interesse e
aplicabilidade as amostras em causa ou esperadas.

Assume-se ainda que cada utilizacdo de equipamento de analise instrumental foi antecedida de
um protocolo de verificacdo do bom funcionamento do equipamento, podendo contemplar, por
exemplo, a estabilidade, alinhamento 6tico, linearidade, sensibilidade e estabilidade da linha de
base.

3.1.1 — Curvas de Calibracao diarias
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Para o caso dos métodos que pela natureza da técnica, necessitam de uma calibracdo diéria,
ou em cada sessao de trabalho, como por exemplo a Absorgdo Atdmica, recomenda-se que a
calibracdo, seja feita usando pelo menos 3 padrdes (e o branco se relevante).

Os critérios de aceitac@o das curvas de calibracdo, devem ser o coeficiente de correlagédo e o
declive, e outro, como por exemplo a sensibilidade e a massa carateristica.

Para além dos critérios de aceitacéo da curva de calibracdo, é necessario a validacédo da curva
com um padréo de controlo independente.

Chama-se a atencdo de que pode haver situacdes de perda de sensibilidade ao longo da
sequéncia de trabalho e que devem ser avaliadas.

Nestes casos colocam-se, entre séries de amostras, (por exemplo 20 amostras), padrdes de
controlo que permitam avaliar a estabilidade do equipamento.

Recomenda-se que estes padrfes de controlo sejam aceites segundo cartas de controlo ou
critérios de aceitacao (por exemplo: 2 S).

3.1.2 — Curvas de Calibracéo Periddicas

As curvas de calibragdo para os métodos instrumentais de andlise sé poderdo passar a
periédicas depois de haver um estudo de pelo menos 5 curvas de calibragdo consecutivas com
declives estaveis ao longo do tempo. Recomenda-se que o desvio padrdo da variabilidade do
declive deverd ser cerca de 5 %.

Recomenda-se que os critérios de aceitacéo das curvas de calibracdo, nomeadamente branco,
coeficiente de correlagdo e declive sejam definidos com base no histérico que deu origem a
sua periodicidade.

Nota: Pode-se ainda utilizar como critério de aceitacdo da curva de calibracdo o valor do Limite
de Quantificacdo (LQ), obtido pelo valor do desvio padréo residual da reta, que devera ser
inferior ao 1° padrdo instrumental da curva.

As curvas de calibracdo periddicas devem ser validadas em cada sessédo de trabalho, com
duas solugdes padrdo, sendo pelo menos uma delas independentes, nos dois pontos extremos
da reta, ou outros que enquadrem as amostras.

E recomendavel que a concentragdo do primeiro padrdo de validagdo seja igual a
concentracdo do LQ.

As curvas de calibracdo devem ser preparadas pelo menos uma vez por ano, com todo o
controlo de qualidade associado.

3.2 Analise de Brancos

Recomenda-se que por cada sessdo de trabalho, seja realizado pelo menos um ensaio em
branco do método, quando aplicavel, para controlo de contaminagdes.

3.3 Andlise de Padrdes de Controlo
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Quando sdo utilizadas curvas periddicas, € necessario utilizar pelo menos um padrao de
controlo independente, tal como descrito no ponto 3.1.2. No caso de amostras
sistematicamente inferiores ao LQ poder-se-a realizar a andlise com um padrdo de controlo
equivalente a concentragdo do mesmo.

Para verificar a estabilidade de alguns métodos instrumentais (por exemplo espectrometrias de
absorcdo atdmica, cromatografias, etc.) recomenda-se a utilizacdo de padrdes de controlo
entre séries de amostras, como por exemplo 20 amostras, e no final da sesséo de trabalho.

3.4 Analises em Duplicado

Nos métodos em que as amostras sdo quantificaveis e desconhecidas, deverao ser realizados
duplicados, com uma frequéncia de 5 %.

Para laboratérios que trabalham com amostras conhecidas e quantificaveis, a frequéncia
minima sera inferior a 5 %.

3.5 — Amostras Fortificadas.

Para o caso em que o histérico das recuperacdes de amostras conhecidas, ndo evidenciem
tendéncias, com valor médio ndo significativamente diferente de 1, sugere-se que as
recuperacdes sejam feitas mensalmente, ou por lote de 20 amostras.

Para o caso de amostras significativamente inferiores ao LQ, a frequéncia das recuperacdes
pode ser pelo menos uma vez por ano.

Para métodos instrumentais com processos que possam introduzir perdas ou contaminacdes
(e. g. cromatografia com extracdo) a realizacdo de ensaios de recuperacdo na matriz a
analisar, deve ser a adequada.

3.6 — Materiais de Referéncia, MRI's
No caso de amostras estaveis os MRI podem substituir com vantagem os padrdes de controlo.
4 —Controlo de Qualidade Interno para amostras inferiores ao LQ

Considerando que o Laborat6rio tem um histérico suficiente para considerar o controlo de
gualidade interno estavel, para amostras conhecidas, com resultados inferiores ao LQ, sO &
necessario comparar a resposta da amostra com a da concentragdo igual ao LQ.

Sempre que apareca uma amostra de concentracdo quantificavel ser4 necessario realizar todo
o controlo de qualidade interno do método.

O controlo de qualidade interno devera ser avaliado pelo menos uma vez por ano, mesmo nos
casos em que as concentracdes das amostras sejam sistematicamente inferiores ao LQ.

5 — Controlo de Qualidade Interno a efetuar sobre métodos Volumétricos e
Gravimétricos.

5.1 — Métodos Volumétricos

Para os métodos volumétricos deve-se considerar a determinagdo do titulo das solucdes
titulantes utilizadas em cada método analitico, de acordo com a estabilidade dessa solucéo.

A determinacao do titulo rigoroso de qualquer solucéo titulante deve ser feita com um padrao
primario, no minimo em duplicado e sempre que se prepara uma hova solucéo.
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Deveréo estar definidos os critérios de aceitagédo.

O ensaio em branco devera ser realizado por sessao de trabalho, nomeadamente quando o
valor do branco é proximo do Limite de Dete¢do do Método (LD).

O padrao de controlo devera ser usado com a periodicidade adequada ao método de ensaio,

por exemplo um por sessdo de trabalho. O LQ devera ser validado em termos de precisdo
intermédia.

Devem-se analisar duplicados preferencialmente sobre amostras desconhecidas. Para o caso
de amostras conhecidas, sugere-se uma periodicidade mensal, ou por lote de 20 amostras.

A fortificacdo aplica-se essencialmente sobre amostras desconhecidas. Nas amostras
conhecidas devem ser analisadas quando aplicavel.

5.2 Métodos Gravimétricos

O ensaio em branco deverd ser realizado por sesséo, quando aplicavel.

O padrao de controlo devera ser usado com a periodicidade adequada ao método de ensaio,
por exemplo um por sessdo de trabalho. O LQ devera ser validado em termos de precisédo

intermédia.

Devem-se analisar duplicados preferencialmente sobre amostras desconhecidas. Para o caso
de amostras conhecidas, sugere-se uma periodicidade mensal, ou por lote de 20 amostras.

Decreto-lei n°® 306/2007, de 27 de Agosto.
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