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VALIDACAO DE RESULTADOS EM LLABORATORIOS QUIMICOS

PREAMBULO

Com a elaborag¢io do presente documento pretendeu-se ir ao encontro de algumas questoes
relacionadas com a validacao de resultados em Laboratérios Quimicos, as quais tém vindo a ser

levantados por associados da RELACRE.

Este documento deve ser considerado como um guia de orientagoes.

E intencéio da RELACRE proceder a revisio periédica deste doscumento, pelo que se agradece o

envio de sugestdes sobre eventuais alteragdes ou aditamentos.

1. INTRODUCAO

A primeira razdo da existéncia de um laboratério quimico € a necessidade de obter resultados de
analises quimicas. No entanto, esta missao s6 serd cumprida se os resultados produzidos tiverem a
qualidade adequada ao uso que lhes vai ser dado. Este principio esta claramente expresso na seguinte

frase que traduz a politica do NIST (National Institute for Standards and Technology, EUA):

"No data is better than bad data"

Entao, assume-se como principio basico da validagao de resultados:

'Um resultado para ser dado como valido tem de satisfazer os requisitos de qualidade que lhe sejam

exigidos.'

O proximo capitulo incidira sobre a avaliagao da qualidade de um resultado, e as no¢oes que estao
envolvidas.

No capitulo seguinte introduz-se o conceito de Controlo da Qualidade e explicam-se as ac¢oes que
lhe estdo associadas. Estes temas fazem parte integrante dos procedimentos de garantia da qualidade

especificos de cada método de analise, mencionados na norma NP EN 45001.
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VALIDACAO DE RESULTADOS EM LABORATORIOS QUIMICOS

Deve ficar claro que para o bom funcionamento e desempenho da validagao de resultados deve
existir um Sistema de Garantia da Qualidade, integrando aspectos complementares aos focados

neste documento, nomeadamente relativos a:
formacio e qualificacdo do pessoal;
organizacio e distribui¢ao de responsabilidades;
calibracao e dominio dos equipamentos;
conhecimento e validacio dos métodos analiticos;

gCStZNIO e manuseamento de amostras.
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VALIDACAO DE RESULTADOS EM LABORATORIOS QUIMICOS

2. QUALIDADE DOS RESULTADOS

Conforme se disse, a avaliacio da qualidade de um resultado ¢ uma das etapas para a validacio do
mesmo. Para se efectuar esta avaliagao sao usados trés conceitos, exactidao, precisao e incerteza, que

importa clarificar e definir.

2.1 EXACTIDAO E PRECISAO

A qualidade do resultado de uma analise ¢ funcio da sua exactiddo e precisdao, ou seja, quanto mais

exactos e precisos forem os resultados, melhor a sua qualidade.

As defini¢oes de exactiddo e precisio sdo apresentadas de seguida, e estdo coerentes com a norma

ISO 3534:

Exactidao

"Concordancia entre o valor obtido e o valor convencionalmente aceite como verdadeiro".

Precisdo
"Concordancia entre os resultados obtidos por aplicagao do mesmo procedimento de ensaio varias

vezes em materiais idénticos, em condicoes definidas".

Actualmente o termo precisao ja nao se encontra na terminologia usada em Metrologia
("International Vocabulary of basic and general terms in Metrology"), tendo sido substituido pelos

dois termos seguintes (ISO 3534):

Repetibilidade
refere-se a precisao obtida "nas mesmas condi¢bes (mesmo laboratério, mesmo operador e

equipamento, durante um curto intervalo de tempo)."

Reprodutibilidade
refere-se a precisao obtida "fazendo variar as condi¢Ges (diferentes laboratérios, operadores,

equipamentos, e/ou tempos)."
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No contexto deste documento, e dado que a situagao de variabilidade a longo prazo (dos resultados
de um Laboratério) ndo esta contemplada nas defini¢oes antetiores, o termo "precisdo’ sera

empregue para exprimir:

'Concordancia dos resultados obtidos no préprio laboratério, em ensaios espagados no tempo e
independentes, aplicando o mesmo método de andlise 2 mesma amostra, e nas condi¢des normais de
funcionamento do laboratério com respeito aos operadores e equipamento utilizado.' Pressupoe-se

que as caracteristicas da amostra nao variam durante o intervalo de tempo considerado.

Esta definicio contempla uma situagio intermédia entre a repetibilidade e a reprodutibilidade,
designada no projecto de norma ISO/DIS 5725 (parte 3) por precisdo intermédia, e af reconhecida
como mais representativa da variabilidade de resultados num laboratério, e como tal, mais
aconselhavel de usar.

Na Figura 1 encontra-se uma visualizacio grafica das defini¢oes de exactiddo e precisio, assumindo-

se o centro do alvo como o valor verdadeiro.

Inexactos e Imprecisos Inexactos e Precisos Exactos e Precisos

©)) Q) (@

FIGURA1

Exactidao e Precisio

Em Quimica ¢ precisamente a no¢ao de 'valor verdadeiro' que tem sido dificil de estabelecer, facto
que tem originado até hoje varias controvérsias. Actualmente, ¢ internacionalmente aceite como
valor convencionalmente verdadeiro o valor certificado de um Material de Referéncia Certificado

(MRC), ou o valor médio obtido em Ensaios Interlaboratoriais apropriados (ver 3.1.1 e 3.1.2).
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2.2 INCERTEZA

A nocao de incerteza de um resultado ¢ antiga no dominio da Metrologia, mas bastante recente na
area da Quimica (e ndo s06). A incerteza tem por vezes sido confundida com o erro de um resultado,
o que ndo ¢é correcto, pois a incerteza exprime a possibilidade de erro do resultado, enquanto que o
erro ¢ a medida da exactiddao do resultado. As defini¢des que se irao usar constam do "Guide to the

Expression of Uncertainty in Measurement":

Incerteza
"Parametro associado ao resultado de uma medi¢do que caracteriza a dispersio de valores que se

pode razoavelmente atribuir a grandeza medida".

Erro

"Diferenca entre o valor obtido e o valor convencionalmente aceite como verdadeiro".

Para o calculo de incertezas foi adoptado por varias entidades (nomeadamente o IPQ, WELAC,
ISO, IUPAC, EUROLAB ¢ EURACHEM) como documento orientador o referido Guia ISO.
Assim, se se tomar em conta que o valor verdadeiro deve estar compreendido dentro do intervalo de
incerteza atribuido ao valor obtido (Figura 2), logo se conclui que para o célculo da incerteza deve

ser considerada nio sé a precisao do Laboratério, mas também a sua exactidio.

Resultado
Valor
Verdadeiro
Incerteza
FIGURA 2

Valor Verdadeiro e Incerteza do resultado

Quando a incerteza for correctamente estimada, ela pode ser considerada como uma medida da

qualidade do resultado, isto ¢, quanto menor a incerteza, maior a qualidade.
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2.3 CRITERIOS DE ACEITACAO

Foi referido atras que os resultados deverao satisfazer requisitos de qualidade para serem validados.
Contudo, nem todos os laboratérios definem de forma inequivoca objectivos de qualidade para os
seus resultados, sendo muitas vezes afirmado que a qualidade do resultado deve ser a melhor
possivel. Esta definicao (e outras similares) constitui um exercicio de filosofia gratuito, ja que
permite um vasto leque de ambiguidades, e nao garante que a qualidade dos resultados seja adequada

ao uso que lhes ¢ feito ou exigido.

Entio, deverio existir critérios de aceita¢io/rejeicio da qualidade dos resultados finais, expressos de

forma numérica, de modo a que se conhega e garanta o cumprimento de requisitos de qualidade.

Paralelamente, deverdo também ser estabelecidos sub-critérios de aceitacdo nas diferentes fases do
processo de obtencao desses resultados, de modo a permitir controlar e gerir a qualidade do
resultado que esta a ser produzido. Estes critérios deverao ainda conter as medidas a tomar no caso

de rejeicao (acgdes correctivas).

Como exemplo, suponhamos que o Laboratério estabeleceu como requisito de qualidade para uma
dada analise que o resultado final tenha um erro relativo maximo de 5%, ou uma incerteza maxima
de 100 pg/L. Nestes casos, os ctitérios de aceitagdo do resultado final estdo claramente definidos,

pelo que se torna facil verificar o seu cumprimento.
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2.4 ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

Um resultado técnicamente valido, para além de ter sido obtido seguindo uma metodologia
adequada, também deve ser apresentado no relatério (ou boletim) de anélise de forma correcta e

coerente.

Assim, o nimero de algarismos significativos apresentados no resultado deve seguir um critério

estabelecido, que se pode basear em 2 tipos de consideragdes:
indicagoes expressas na norma de andlise usada;

incerteza estimada para o resultado.

De facto, nao faz sentido, por exemplo, apresentar resultados de analises de pH até a centésima casa
se o aparelho s6 tem resolugao a décima, ou se a precisao do Laboratério se situa na décima, ou

ainda se os testes com MRC mostram desvios na décima.

No caso do resultado ser apresentado com a sua incerteza associada, o resultado deve ser
arredondado de forma a que apenas os 2 ultimos algarismos significativos estejam afectados pela

incerteza (p.ex.: 1,257 £ 0,012 mg/L).

Em analise quantitativa, deve ser adoptado o critério de indicar "infetior a x mg/1" (ou outra
unidade) os resultados inferiores ao limite de detec¢do ou de quantificagao, possibilitando ao cliente
conhecer o valor numérico em causa. O uso de expressdes do tipo "nao-detectado” oculta

informagao util para o cliente.
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2.5 DOCUMENTAGCAO

O Laboratério deve indicar num capitulo do seu Manual da Qualidade, ou no seu procedimento de
ensaio (ou noutro documento referenciado pelo Manual da Qualidade), quais os requisitos de
qualidade para o resultado final, e quais as ac¢des de Controlo da Qualidade (e critérios de aceitacao)

a efectuar, para cumprir esses objectivos de qualidade.

Em certos casos, nomeadamente quando o Laboratério executa centenas de métodos de anilise, ele
pode descrever estes assuntos por técnicas analiticas, e particularizar apenas para analises especiais,
em vez de o fazer ensaio a ensaio. Contudo, ele deve sempre fazé-lo claramente e sem

ambiguidades.

Por vezes, também a qualidade dos resultados produzidos pelo Laboratério tem de ser ajustada em
funcao das exigéncias do cliente, pelo que o Laboratério pode salvaguardar esta situagao. Contudo,
o Laboratorio deve estar preparado para indicar quais sdo os requisitos de qualidade que os seus
resultados cumprem em rotina, para os quais estabeleceu a tabela de precos de anilise, e quais os

requisitos maximos de qualidade que pode atingir.

Esta definicdo dos requisitos de qualidade dos resultados deve abranger também os laboratérios
fabris de apoio a produgio, e nao apenas os laboratérios de prestacao de servigos; de facto, s6
conhecendo as limitagdes dos laboratérios que controlam as caracteristicas dos produtos, é que a

empresa pode estabelecer tolerancias (ou especificagdes) correctas para esses produtos.
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3. CONTROLO DA QUALIDADE EM ANALISES QUIMICAS

Apbs a fase inicial de estudo do equipamento e da técnica analitica, e aprovagdo do método de
andlise, o Laboratério deve exercer um controlo da sua execucido, de modo a garantir que as

condi¢oes de validade do método se mantém, sem as assumir de olhos fechados.

Além disso, ¢ irrealista pensar que num Laboratério quimico (qualquer que seja) nao se cometem
erros, pelo que para se poder ter confianca na qualidade dos resultados produzidos (e na sua
validagao) ¢ preciso actuar em duas frentes:

conhecer e identificar as potenciais causas de erro e tentar elimina-las;

possuir um sistema de deteccdo de erros baseado no controlo do processo analitico.

Deve assim o Laboratério possuir um sistema de Controlo da Qualidade (CQ) dos resultados
obtidos, a semelhanca da filosofia e metodologia usada na industria para fabricar produtos. Neste

contexto adoptou-se a seguinte definicdo de controlo da qualidade (ISO 8402):

Controlo da Qualidade
“conjunto das técnicas e actividades de caracter operacional utilizadas com vista a responder as

exigéncias da qualidade.”

Vamos dividir as ac¢des de CQQ em internas e externas segundo as defini¢des abaixo indicadas (Guia

WELAC/EURACHEM):

CQ externo
acgdes de CQ efectuadas pelo laboratério, mas cuja realizagio depende de uma intervengdo (ou

participacao) exterior ao laboratério.
CQ interno

acgdes de CQ cuja implementacao depende apenas da vontade e meios do laboratério, e nio de um

factor externo.
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3.1 CONTROLO DA QUALIDADE EXTERNO

Estas ac¢oes sdo indispensaveis para o Laboratério se situar na comunidade laboratorial, e tém

geralmente como objectivo avaliar a exactidao dos resultados produzidos.
3.1.1 MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

Os MRC sio cada vez mais um pilar no CQ de uma analise quimica. A sua defini¢io, bem como a

de MR, consta do Guia ISO 30:

Material de Referéncia
"Material ou substancia com uma (ou mais) propriedade suficientemente bem estabelecida para ser
usado na calibra¢ao de um equipamento, avaliagao de um método de medida, ou atribui¢ao de

valores a materiais".

Material de Referéncia Certificado
"Material de Referéncia em que o valor de uma (ou mais) propriedade foi certificado por um
processo técnicamente valido, sendo acompanhado ou rastreavel a um certificado ou outro

documento produzido pela entidade certificadora”.

De acordo com estas defini¢des, um MR pode ser um padrio-mae preparado pelo Laboratério, ou

um reagente (ou padrao) vendido por uma firma comercial.

Um MRC distingue-se pelo facto do valor da concentra¢ao (ou outra grandeza) de cada parametro
ter uma incerteza atribuida (nio o grau de pureza). Actualmente existe grande procura deste tipo de
produtos, pelo que apareceram algumas entidades que se intitularam como produtoras de MRC, sem
que tenham evidenciado possuir condi¢oes e competéncia para o fazer. Assim, convém adquirir
MRC produzidos por organismos reconhecidos e com credibilidade, como sejam:
o Bureau Comunitario de Referéncia (BCR) da Comissao da Unido Europeia (DG XII) -
actualmente, o BCR ¢ designado por Programa Medig¢bes e Ensaios;
o National Institute of Standards and Technology (antigo National Bureau of Standards) dos
Estados Unidos da América;

o US Geological Survey dos Estados Unidos da América;
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o US Environmental Protection Agency dos Estados Unidos da América;
o National Research Council do Canad3;

a Agencia Internacional de Energia Atémica.

Como em qualquer aquisi¢ao, o comprador deve verificar a adequabilidade do produto que compra,

e certificar-se de que adquire aquilo que pretende.

O uso correcto dos MRC consiste na sua analise para avaliar o desempenho do Laboratério nas
determinagoes dos parametros certificados. Assim, o Laboratério pode testar a sua competéncia e
procurar melhora-la até atingir um nivel de qualidade adequado. Os MRC nao devem ser usados

para o tracado das curvas de calibragdo, mas sim para a sua verificacdo periddica.

Ap6s a andlise de um MRC deve ser comparado o valor obtido com o valor certificado,
determinando-se o erro e exactidao da analise. Quando o valor obtido nio se encontrar dentro do
intervalo de incerteza indicado para o valor certificado, o Laboratério deve procurar as causas desse
desvio e tentar elimina-las ou aceita-las (ver também 3.1.3 e 3.3.6). Consoante os requisitos de
qualidade definidos para os resultados, o Laboratério pode adoptar uma tolerancia diferente para os

desvios encontrados.

Embora o desempenho obtido na analise de um MRC nao deve ser extrapolado para amostras com

matrizes diferentes, nestes casos permitem uma evidéncia minima do dominio da técnica analitica.

A periodicidade de anélise dos MRC deve ser estipulada em funcao da frequéncia de analises
efectuadas, de estas serem de rotina ou de caracter pontual, do grau de conhecimento das amostras,
da complexidade das técnicas, e do grau de confianca exigido ao resultado. Como referéncia, uma

analise anual pode ser a frequéncia minima (ver também 3.1.4).
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3.1.2 ENSAIOS INTERLABORATORIAIS

Os ensaios interlaboratoriais também costumam ser designados por intercalibracoes ou

intercomparag¢oes laboratoriais. A definicao de ensaio interlaboratorial consta do Guia ISO 43:

Ensaio Interlaboratorial
"Organizacio, realizacio e avaliagiao de ensaios no mesmo (ou similar) item ou material, por dois ou

mais laboratérios, de acordo com condi¢oes pré-determinadas.”

Aconselha-se que, por razoes estatisticas, para a realizagdo de um ensaio interlaboratorial o numero
de patticipantes seja proximo ou supetior a dezena. Consequentemente, uma troca de padroes (e/ou
amostras) entre 2 laboratérios, deve ser encarada como uma cooperagao interlaboratorial e ndo

como um ensaio interlaboratorial.

Existem diversos tipos de ensaios interlaboratoriais, consoante os objectivos a que se destinam,

apresentando-se de seguida alguns exemplos:

ensaio interlaboratorial de aptiddo: destina-se a avaliar o desempenho dos laboratérios
participantes (Guia ISO 43), funcionando nalguns paises como uma condi¢io para a acreditacdo
do laboratério; se possivel, deve estar rastreado a um MRC, podendo geralmente os participantes

usarem os métodos que entenderem (Protocolo AOAC & ISO & IUPAC);

ensaio interlaboratorial de normalizacdo: destina-se a estudar as caracteristicas de um método de
analise, nomeadamente a sua reprodutibilidade e repetibilidade; neste caso, ¢ condigao de acesso

a utilizacdo exclusiva do método em causa;

ensaio interlaboratorial de certificagdo: tem por objectivo obter o valor certificado para um
material candidato a MRC, sendo condigao de certificacio nalgumas situacoes a utiliza¢ao de

laboratérios com técnicas de ensaio diferentes (Griepink).

Caso o Laboratério pretenda demonstrar que tem uma precisao compativel com a de outros
laboratérios, pode recorrer a um ensaio do tipo de normalizagdao. Mas quando tem por objectivo
evidenciar a exactiddao dos seus resultados (ver 3.1.3), entdo deve participar em ensaios do tipo de

aptidao ou certificagao.
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A semelhanca do relatétio de uma auditoria, os resultados obtidos pelo Laboratério nos ensaios
interlaboratoriais em que participa devem ser objecto de uma andlise cuidada, de que resulta o
correspondente plano e calendario de acgdes correctivas (ver 3.3.6).

Qualquer que seja o ensaio interlaboratorial em que tenha participado, o Laboratério deve possuir

um documento descrevendo as condi¢des de realizacdo do ensaio, tais como (WELAC GD4):

o tipo de amostra, modo de obtencio, eventuais estudos de homogeneidade e estabilidade, e sua

rastreabilidade a padroes (MRC ou outros);
os parametros determinados e o calendario de execugio;

os participantes, métodos de analise usados e valores obtidos (embora o laboratorio possa apenas

conhecer os seus resultados);
as entidades organizadoras, ou de alguma forma intervenientes, e a sua funcao;
as regras e condi¢Oes de acesso, de participa¢ao, de andlise, e de confidencialidade;

o tipo de calculos, tratamentos estatisticos e critérios usados na avaliacdo dos resultados.

3.1.3 AVALIACAO DO DESEMPENHO

Quer para avaliar o desempenho em ensaios de aptiddao, quer na analise de MRC, deve ser usada a

seguinte férmula ("Z-scores" - Protocolo AOAC & ISO & IUPAC):

Xlab - Xy
/="

S

em que:
Xlabp valor obtido pelo Laboratério
Xy valor aceite como verdadeiro, quer seja o valor certificado do MRC, ou o estabelecido no
ensaio interlaboratorial

s unidade de desvio, que pode ser o desvio-padrio do MRC, ou o desvio-padrao da média

dos laboratorios no ensaio interlaboratorial, ou ainda a incerteza de Xy

A avaliacio ¢ feita (Protocolo AOAC & ISO & IUPAC) segundo a seguinte escala de pontuagdao
(Figura 3):
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0 1 2 3
| 1

Z Aceitavel Questionavel

FIGURA 3

Avaliagao do desempenho com "Z-scores"

Se bem que idealmente o Laboratério devesse ter "Z-scores" inferiores a 2, na pratica tal nem
sempre sucede. Nestes casos, o que se deve fazer ¢ elaborar um plano de acgdes correctivas (ver
3.3.6), que deve incluir as seguintes ac¢oes:

procurar as causas explicativas do sucedido, corrigi-las, e reavaliar-se para confirmar a sua

efectiva eliminacao;

tentar detectar se outros resultados terdo sido afectados, e em caso afirmativo, tomar as medidas

adequadas (incluindo a repeti¢ao das analises quando possivel).

Caso o Laboratério calcule a incerteza (Ula}) do seu resultado, o valor de Xy deve estar dentro do
intervalo de incerteza de X],} (ver 2.2), sem o que o intervalo de incerteza estara demasiado

pequeno, e o valor da incerteza subestimado.

Nestes casos, ¢ geralmente empregue o conceito de erro normalizado, Eq, para efectuar a avaliacdo

do desempenho (WECC doc.15):

Xlab - X
En = — 7 |En| <1, se Ulap estda bem estimada
Ulab

3.1.4 RASTREABILIDADE

A definicao de rastreabilidade adoptada consta do VIM:

Rastreabilidade

"Propriedade de um resultado da medi¢ao ou de um padrio, que consiste em poder relacionar-se a

referéncias adequadas, geralmente padroes nacionais ou internacionais, por intermédio de uma

cadeia ininterrupta de comparagdes, estando estimadas as incertezas envolvidas."
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A rastreabilidade das medicoes a padroes nacionais e internacionais ¢ um passo fundamental para a
aceitacdo dos resultados. Pretende-se que haja um elo comum (o padrio nacional ou internacional)
que relacione o trabalho desenvolvido pelos diversos laboratérios, possibilitando a correlagio dos

resultados obtidos.

Para se estabelecer este conceito é necessario que exista uma cadeia hierarquica de padroes,
denominada Cadeia Metrolégica, em que os padrdes do topo da piramide servem de referéncia a
nivel internacional, enquanto que os padrées da base sio os normalmente usados na calibragdao do

equipamento (designados por Padroes de Trabalho, PT).

Em Quimica tem sido dificil construir esta piramide, sendo actualmente aceite que os MRC ocupem
o topo da cadeia, conforme indicado na Figura 4. Em certas areas (ainda) nao existem MRC, embora

por vezes existam padroes internacionais que os substituem nessa funcio.

A

MRC

Padroes de Trabalho

FIGURA 4

Cadeia Metrologica em Quimica

Para que um Laboratério quimico evidencie a rastreabilidade das suas medi¢des deve comparar o
seu padrio MR (e PT) com o MRC. Teoricamente, esta comparacao deve fazer-se sempre que o PT
mude. Contudo, em Quimica, a maioria dos PT preparados sdo utilizados de uma s6 vez, aquando
de cada analise, o que implicaria que a comparagao com o MRC fosse feita em cada analise. Tal

situagdo nao ¢ desejavel do ponto de vista econémico, nem viavel em termos de disponibilidade de

MRC.
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Assim, pode aceitar-se que alguns MR (e PT) sejam utilizados sem serem comparados com MRC,
desde que seja evidenciada a estabilidade dos MR (e PT). Tal evidéncia pode ser conseguida
controlando a resposta do equipamento, e/ou mediante ensaios especificos. Sempre que possivel,

cada novo MR (e/ou seus PT) deve ser comparado com o antetior.

Muitas vezes os MRC (ou padrdes analogos) ainda nio existem em variedade suficiente para
satisfazer as necessidades. Nestes casos, aceita-se que a Cadeia termine em MR preparados pelo
Laboratorio ou por outras entidades. O conceito de rastreabilidade liga-se com a necessidade de
obter resultados comparaveis, pelo que nestes casos se torna ainda mais premente o recurso a

ensaios interlaboratoriais adequados (ver 3.1.2).

Nas Figuras 5a e 5b apresentam-se esquemas ilustrativos de um sistema de calibra¢oes rastreado a
um MRC. Nesta Figuras, os arcos junto ao eixo temporal indicam quando se comparam os padrdes
(e quais), enquanto que os arcos sombreados no topo indicam a correspondente rastreabilidade

conseguida.

MRC
Pl e N e N N
MR MR’ MR" MR"
PT's
Y / N\ .

tempo
FIGURA 5a

Rastreabilidade para analises quimicas em rotina
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MRC MRC
Pl N Pl N
MR MR'
PT's
\/ \/ tempo
FIGURA 5b

Rastreabilidade para analises quimicas pontuais

Como curiosidade, refira-se que nalguns casos (raros) se reclamou ter conseguido obter a
rastreabilidade de uma analise quimica ao padrao SI de quantidade de matéria, a mole (DeBievre).
Esta situacio ¢ dificil de conseguir porque por um lado nao existem padrdes quimicos puros a
100%, e por outro nio existem técnicas analiticas livres de interferéncias.

Embora existam diversas entidades internacionais (ISO/REMCO, BCR, NIST, IUPAC) que
desenvolvem esforcos neste campo, prevé-se que a obtenc¢ao da rastreabilidade 2 mole para uma

analise quimica normal e comum, apenas venha a ser realidade no préximo século.
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3.2 CONTROLO DA QUALIDADE INTERNO

Nesta seccio far-se-a alusdo a algumas acgdes de CQ) interno, cuja periodicidade deve estar de
acordo com o tipo de amostras e analises efectuadas. Em geral, estas ac¢oes visam controlar a

precisao dos resultados produzidos pelo Laboratério.
3.2.1 DUPLICADOS

O recurso a analise da amostra em duplicado (ou triplicado, ou outro nimero de réplicas) s6 por si
nao garante que o resultado final tenha um menor erro (maior exactidao), pois se houver erro
sistematico ambos os duplicados o possuirao. Contudo, se ocorrer um erro acidental num dos
duplicados, e o outro nao o possua, entdo o valor médio terd um erro menor. No entanto, apenas
quando o numero de determinagdes repetidas aumenta significativamente ¢ que a lei normal de

distribuicao de erros permite dar uma confianga razoavel na compensagao dos erros acidentais.

Neste sentido, a analise em duplicado deve ser encarada como uma ferramenta de deteccdo de erros
acidentais, e de controlo da repetibilidade. Recomenda-se que uma parcela entre 5 a 10% do total de

analises seja repetida.

O uso de duplicados ¢ particularmente recomendado para andlises com varios passos e fontes de
erro, bem como para novas amostras ou amostras de dificil homogeneiza¢io e/ou estabilidade.
Também deve ser usada para o treino de novos analistas, ou dominio e aprendizagem de novos

ensaios.
3.2.2 AMOSTRAS - CEGAS

As amostras-cegas sa0 amostras cujos teores sio conhecidos pelo(s) supervisor(es), mas que os
analistas pensam tratar-se de amostras vulgares. Podem ser MRC ou Materiais de Referéncia

Internos (ver 3.2.4), ou inclusivé amostras anteriormente ensaiadas.

O emprego de amostras-cegas tem por fim conhecer a precisio (ou a exactiddo no caso de MRC ou
padroes analogos) dos resultados produzidos, podendo ser um meio de conhecer e avaliar o

desempenho dos analistas, nomeadamente estagiarios.
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Recomenda-se o seu uso periddico (conjugado com o uso dos duplicados), havendo que ter cuidado
na informagcao transmitida aos analistas, para nao criar um clima de suspeita e davida. Convém
esclarecer bem o objectivo do uso de amostras-cegas, que deve ser o de auxiliar os analistas a

melhorarem o seu trabalho.

3.2.3 ADICAO DE PADRAO

O método de adicao de padrio ¢é frequentemente usado no Laboratério, pelo que convém esclarecer
alguns aspectos do seu uso. Assim, destina-se a eliminar o chamado efeito de matriz, causado por as

amostras terem composi¢oes diferentes dos padroes.

Deste modo, o emprego deste método de calibragao contribui para eliminar este erro sistematico,
melhorando a exactidao do resultado. Contudo, o seu emprego nao garante que se obtenha o
verdadeiro valor, dado que outros erros e interferéncias podem ocorrer. No entanto, o seu emprego
(e de testes de recuperagdo) constitui uma pratica recomendada quando se suspeita da existéncia de

problema de matriz.
3.2.4 MATERIAIS DE REFERENCIA INTERNOS

Os materiais de referéncia internos (MRI), por vezes também designados como materiais de

referéncia do Laboratorio, sao um auxiliar precioso e fundamental do CQ interno.

Devem possuir uma estabilidade tal que permita o controlo da precisao (no sentido da variabilidade
a longo prazo), e salvo terem sido calibrados com MRC (ou padrées analogos), ndo permitem o
controlo da exactidio. No entanto, mesmo que possuam uma estabilidade curta, e/ou de varia¢io

conhecida, eles podem ainda dar informacoes uteis sobre a variabilidade dos resultados.

Idealmente devem ter uma composi¢io semelhante a das amostras a analisar, ou seja, terem matrizes
andlogas. Caso tal nio seja possivel, podem ser usados padrées sintéticos, mas preparados
independentemente dos padrdes usados na calibragio (isto é, em diferentes dias/frascos/analistas,

etc.). Neste caso, costumam designar-se por padroes CQ.
) g porp
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As concentragdes usadas devem ser parecidas com as das amostras (para analises de rotina), ou
estabelecidas perto de zonas de interesse (p.ex., especificacdes dos produtos, tolerancias legais,

teores perigosos, etc.).

A frequéncia de utilizagao dos MRI deve ser estabelecida de acordo com as caracteristicas de cada
andlise, sendo recomendado constituirem uma parcela nio inferior a 5% do total das andlises para os
ensaios de rotina. No caso de ensaios pouco frequentes, esta frequéncia deve aumentar

consideravelmente.

PAGINA ! DE 47 GUIA RELACRE N° 3 - EDICAO 1 - JANEIRO 96



VALIDACAO DE RESULTADOS EM LABORATORIOS QUIMICOS

3.3 CARTAS DE CONTROLO

Embora as cartas de controlo (CC) sejam consideradas como parte integrante do sistema de CQ

interno, a sua importancia justifica a utilizacdo de um capitulo separado.

O emprego das CC ¢ internacionalmente aceite como um dos meios mais eficientes de exercer e
visualizar um controlo continuo sobre os resultados produzidos, e detectar erros. De facto, o seu
uso ¢ recomendado por diversas entidades tais como a ISO, WELAC, BCR, AOAC, NIST, etc.
Muitas vezes nao sao usadas, quer por falta de formagio e informagao, quer por falta de disciplina e

sistematizacao dos métodos de trabalho.
3.3.1 FUNDAMENTOS

As CC foram introduzidas por Shewhart em 1931, e o conceito subjacente a sua utilizagdo nao
mudou, ou seja, permitir o controlo da qualidade dos produtos (resultados) através de uma

representacao grafica.

Existem 3 tipos basicos de CC (Shewhart, Aceitagao e Previsao - ISO 7870), das quais se salientam
as cartas de Shewhart (ISO 8258) de médias ou individuos, as cartas de amplitudes, e as cartas de

somas cumulativas, conforme apresentado nas Figuras 6a, 6b, e 6c:

+35|
+24|
o
X ¢ ‘
* ® ¢ ° °
-2s
-3s °
FIGURA 6a

Carta de Controlo de Shewhart, de médias ou de individuos, em que se representa a variacio no

tempo de um parametro seleccionado
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327 Ru

FIGURA 6b
Carta de Controlo de amplitudes, em que se monitoriza a diferenca ou amplitude de valores

observada para ensaios repetidos

FIGURA 6¢
Carta de Controlo de somas cumulativas (em inglés "Cusum"), em que se representa o somatério de

desvios observados relativamente ao valor esperado
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Cada um dos diferentes tipos tem as suas vantagens e inconvenientes, pelo que consoante os
objectivos de cada controlo convém optar pelo tipo mais adequado para o concretizar. Contudo,
existe um ponto comum, que ¢ a necessidade de se ter o método analitico sob controlo estatistico

para as cartas poderem ser utilizadas.

Um sistema analitico esta sob controlo estatistico quando estiver sujeito apenas a fontes de variagao

estaveis (embora possa estar afectado de erro sistematico).

Assim, a obtenc¢ao de um estado de controlo estatistico, s6 por si ndo garante a exactidao dos
resultados. No entanto, sem se ter conseguido esta estabilidade, ndo faz sentido fazer-se qualquer
afirmagdo ou apreciacio sobre a exactidao dos resultados de um laboratério, pois nao hd garantia da

representatividade da situacio.

3.3.2 CARTAS DE CONTROLO DE MEDIAS OU INDIVIDUOS

As CC partem do principio que a ocorréncia de erros € aleatéria, pelo que a distribui¢ao de pontos

em torno do valor médio (xm) segue a Lei Normal (ou de Gauss). Assim, a probabilidade de um

ponto se situar a mais de 2 desvios-padrao (2s) do valor médio é superior a 5%, e a mais de 3

desvios-padrao (3s) excede 0.3%.

Deste modo, além de uma linha central correspondente ao valor médio (xm) costumam representar-
se (ISO 7873) uma série de linhas de referéncia (Figura 7):

as linhas de xm * 2s, geralmente designadas como linhas de aviso;

as linhas de xm T 3s, geralmente designadas como linhas de controlo.
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Linha superior de controlo
+3s .
Linha superior de aviso
+2s R R LR
()
%
() () () ()
Xin — )
o © ° °
P ()
()
() ()
-2s TN ST T iinha'inferior de aviso
Linha inferior de controlo
FIGURA 7

Principios estatisticos das Cartas de Controlo

As CC individuais sio baseadas em observagdes individuais, e embora sejam mais simples de
construir, sio menos sensiveis que as de médias. Para evidenciar esta afirmagao basta observar que
para a mesma populacio, a distribuicio individual e a distribui¢ao considerando valores médios de
grupos dessa populagdo (Figura 8) tém desvios-padrio diferentes, havendo pontos que a distribui¢ao
de médias considera como (superior a 3s), e que ainda estdo dentro da faixa *3s para a distribuicao

de individuos.

238" -3s X, +3s 438

Médias

Individuos
|

FIGURA 8

Distribui¢ao de uma popula¢io em casos individuais ou médios
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Uma vantagem adicional da utilizagdo de cartas de médias advém do Teorema do Limite Central,

pelo qual a distribuicao de valores médios tende a seguir a Lei Normal, mesmo que a populagao

individual nao a siga.

Existem diversos testes de desvios (para detectar pontos fora-de-controlo), apresentando-se nas

Figuras seguintes (9a a 9h) os testes recomendados pela norma ISO 8258 (nestas Figuras os pontos

fora-de-controlo estao representados por um circulo negro).

+35]
+25|

-2s
-3s

+35]
+25|

-2s
-3s

+35]
+25|

-2s

[
—
s
e
v [
—
[
®
-
[
°®

FIGURA 9a
1 ponto fora de £3s

(a probabilidade normal de acontecer ¢ de 0,3%)

FIGURA 9b
2 pontos em 3 pontos consecutivos fora de +2s
(a probabilidade normal de acontecer foi

ultrapassada)

FIGURA 9c
4 pontos em 5 pontos consecutivos fora de *1s
(a probabilidade normal de acontecer foi

ultrapassada)

FIGURA 9d
15 pontos consecutivos dentro de £1s

(o desvio-padrio actual ¢ inferior ao tedrico)
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+39 FIGURA 9e
+2s5 -~
. 9 pontos consecutivos de um dos lados da média
® e
X ” . S . .
® 0" PP (existe um desvio sistematico relativamente ao
° v e
25 valor estabelecido)
-3s
+39 FIGURA 9f
+2s Py @ ®
. — 8 pontos consecutivos fora de *1s
X F* . C A ,
° (existem duas distribuicdes em vez de uma so)
o © 00 o o °*
-2s
-3s
+39 FIGURA 9¢g
+2s Py
—s® . 6 pontos consecutivos a subir ou descer
[ ]
Xm ® v . N , .
P Pt o, (existe uma tendéncia nao aleatéria)
® oo
-2s
-3s
+39 FIGURA 9h
+2s ®
—a P T, 14 pontos consecutivos alternando a subir e a
X 2=
e_o ° ° descer
PP D) . .
25 (existe uma série temporal afectando os dados)
-3s

Para elaborar uma carta de Shewhart (médias ou individuos), ¢ necessario estabelecer por ensaios
prévios (pelo menos 10) qual o valor médio e o respectivo desvio-padrao. Estes ensaios prévios
devem ser realizados num espaco de tempo semelhante aquele em que depois se irdo representar os

dados (visto que geralmente o Laboratério tem uma melhor repetibilidade que precisao).

Ap6s se ter obtido o valor médio e o desvio-padrio, traca-se a carta e comega-se a representar os
pontos correspondentes as analises a controlar. Recomenda-se que em cada série ou lote de 20

analises seja efectuado pelo menos um controlo.
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Em cada carta representam-se varios pontos de controlos (geralmente entre 30 a 50), apds o que se

deve actualizar o valor médio e o desvio-padrao utilizados.

Para fazer a actualizacio, o novo valor médio e desvio-padrio sio calculados a partir de todos os
pontos (excluindo os fora-de-controlo) obtidos e representados na ultima carta, ou apenas a partir
dos pontos mais recentes. A nova carta ira ser construida com base nestes valores actualizados, e
nela irdo ser representados os novos pontos de controlo, dando continuidade ao processo de

controlo estatistico.

Caso existam variagoes significativas do valor médio e do desvio-padriao de uma carta para a(s)

seguinte(s), convém encontrar as causas ¢ avaliar a necessidade de aplicar medidas correctivas.

Cada Laboratério tem de afinar o método para atingir a qualidade que pretende no resultado final
(ver 2), ou seja, os valores da média e desvio-padrio obtidos nas CC devem ser compativeis com a

qualidade (incerteza) pretendida no valor final.
3.3.3 CARTAS DE CONTROLO DE AMPLITUDES

As cartas de amplitudes assumem que estando o método sob controlo estatistico, os desvios entre

réplicas se mantém dentro de limites pré-determinados.

O tragado de uma carta de amplitudes (Figura 6b) também implica a realizagdo de estudos prévios

para conhecer o valor médio (Rm) das diferencas entre duplicados, ou da amplitude (diferenca entre

0 maximo e o minimo) para maior numero de réplicas. Geralmente, admite-se para a linha de

controlo o valor de 3.27 Ryp.

A metodologia para construir estas cartas estd descrita na Tabela 1.
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TABELA 1

Constru¢ao de uma carta de amplitudes

ORIGINAL DuPLICADO AMPLITUDE AMPLITUDE MEDIA
55 51 55-51=4
58 52 58-52=6
48 43 48 -43 =5 4+6+5+7+3)/5=Rmpm =5
46 53 53-46=7
63 60 63-60=3

As cartas de médias e amplitudes moéveis sio pouco usadas, consistindo num artificio para passar de

dados individuais para dados médios, passando-se a monitorizar tendéncias.

3.3.4 CARTAS DE CONTROLO DE SOMAS CUMULATIVAS

Este tipo de carta (designada por "Cusum" em inglés) ¢ bastante recomendado, pois é mais sensivel

que as cartas de médias ou individuos, permitindo detectar desvios ou tendéncias mais cedo.

Para se construir uma carta de somas cumulativas (Figura 6¢), é necessario estabelecer um valor
esperado para o ensaio em causa (p.ex., o valor certificado de um MRC) e somar continuamente 0s

desvios observados, conforme exemplificado na Tabela 2.

Em seguida constroi-se uma mascara em "V", com a qual se vai controlar os desvios. Geralmente, o
comprimento do segmento horizontal corresponde a distancia de 2 pontos na carta, e o cone tem

um angulo de abertura (total) de 60° (i.e., 30° + 30°).

A interpretagdo ¢ feita com base nesta mascara em "V", colocando-se a ponta esquerda do segmento
horizontal sobre o ponto a controlar, e verificando-se se os pontos anteriores estao dentro do cone
(situagao em controlo). Caso nio estejam, o ponto mais antigo que estiver fora do cone indica onde

o processo saiu fora-de-controlo.

Cada vez que o processo saia fora-de-controlo é necessario exercer acgdes correctivas € recomegar a

carta.
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TABELA 2

Construciao de uma carta de somas cumulativas

VALOR OBTIDO VALOR ALVO DEsvio SOMA CUMULATIVA
55 55-50=5 5
52 52-50=2 5+2=7
47 50 47-50=-3 7-3=4
46 46-50=-4 4-4=0
51 51-50=1 0+1=1

3.3.5 PARAMETROS REPRESENTADOS NAS CARTAS DE CONTROLO

Vamos agora referir os parametros mais vulgarmente representados nas CC, que deverio ser

escolhidos consoante o tipo de analises a realizar e o tipo de CQ desejado (ver 3.2).

Dificilmente se aceita que um Laboratério quimico nao possa exercer algum tipo de controlo
estatistico, pois ha varias op¢oes disponiveis. Assim, mesmo que se trabalhe com amostras de
diferentes tipos, tal controlo pode ser feito quer usando MRI, quer monitorizando a resposta dos
padroes de calibraciao (que geralmente nao diferem tanto entre si como as amostras), ou do

equipamento, conforme indicado a seguir.

3.3.5.1 Materiais de Referéncia Internos

Os valores obtidos na analise de MRI podem ser usados e representados em CC, e assim obter-se
informagdes sobre a estabilidade da resposta do equipamento, estado dos reagentes, desempenho
dos analistas, etc. Dependendo da natureza dos MRI (ver 3.2.4), pode conseguir-se controlar

directamente a exactiddo das analises, ou apenas a precisao.

Dado que os MRI sio preparados a parte dos padroes de calibragao, permitem o controlo destes de

uma forma independente e complementar aquela descrita a seguir.
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3.3.5.2 Curvas de Calibragao

Um auxiliar precioso na detec¢ao de falhas ¢ o controlo das curvas de calibraciao usadas na analise
instrumental. Este controlo deve ser feito representando em CC o valor dos parametros da curva

(declive e ordenada na origem), e analisando a sua oscila¢ao.

Consegue-se assim detectar flutuacoes nas calibragoes instrumentais e analiticas, na resposta dos

apatelhos, desvios na prepara¢io de padrdes, ¢/ou deterioragio de reagentes.

3.3.5.3 Brancos

Através da representacido da resposta de brancos em CC tem-se uma ajuda para detectar eventuais

contaminag¢oes ou deterioracdo de reagentes, pela analise da flutuagao do respectivo sinal.

Permitem também controlar (indirectamente) o limite de detecgdo e/ou quantificacio.

3.3.5.4 Sinais Instrumentais

Em algumas técnicas analiticas, conseguem-se indicagdes uteis representando em CC parametros

instrumentais, como sejam:
tempos de retencio/nimero de pratos tedricos em cromatografia;

absorvancia de padroes em absor¢io molecular/atémica.

Este tipo de parametros destina-se principalmente ao controlo do equipamento, nomeadamente

condi¢bes de operagdo e optimizacao.
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3.3.6 ACCOES CORRECTIVAS

Nao basta detectar a existéncia de anomalias no processo analitico, é necessario estabelecer o
procedimento a seguir no caso da sua ocorréncia. O procedimento vulgarmente seguido apos a

deteccao de um ponto fora-de-controlo passa pelas fases esquematizadas na Figura 10.

A decisao final de repetir as analises abrangidas no(s) lote(s) afectado(s) ndo pode ser ignorada,

devendo ser tomada ap6s se ter verificado a inexisténcia de erros nos calculos e transcri¢oes.

Embora os custos envolvidos quando se actua desta maneira possam ser significativos, o nivel e a
reputa¢ao de qualidade conseguidos irdo progressivamente atrair novos clientes e recompensar os

esforcos.

Face a este critério de actuagdo, convém que as cartas sejam mantidas permanentemente
actualizadas, sob pena de nio se detectarem as anomalias na altura certa, com o consequente

trabalho (e custos) perdido da continua¢ao de analises que irdo ser repetidas.
Convém relembrar que deve ficar um registo das ac¢des correctivas para cada caso, de modo a que

em situagoes semelhantes haja orientacoes escritas, e a que também seja possivel posteriormente

reavaliar a actua¢io seguida.
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__| Parar Analises

Fora-de-Controlo
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FIGURA 10

Fluxograma de actuaciao em pontos fora-de-controlo
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3.4 JuizO PROFISSIONAL

Como ultima etapa antes da validagao do resultado, deve ser exercido sobre ele um juizo
profissional, i.e., uma avaliagao critica do resultado quanto a eventuais erros de que possa estar

afectado.

Para exercer este juizo critico, quem o faz deve ter conhecimento das fontes de erro possiveis de
ocorrer face a amostra e tipo de andlise em causa. Com o acumular da experiéncia, este juizo torna-

se um complemento precioso ao sistema de CQ implementado.

Em amostras de rotina, em que o resultado final ¢ mais ou menos previsivel, qualquer valor
declaradamente fora da margem normal torna-se suspeito, e a respectiva analise ¢ repetida. No
entanto, o inverso nem sempre ¢ verdadeiro, e nio se deve estabelecer um programa de CQQ apenas

com base na obtencio de valores esperados.

Em algumas situa¢oes (p.ex.: balanco de cargas no caso de amostras de dgua) existem férmulas

empiricas para o controlo das analises efectuadas, devendo o seu uso ser implementado.
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ANEXOS

Os exemplos de aplicacao dos conceitos deste Guia apresentados nas paginas seguintes foram

cedidos por alguns dos participantes do grupo de trabalho.

A. EXEMPLO DE APLICACAO 1 DA UTILIZACAO DE CARTAS DE CONTROLO

As cartas de controlo, sio um meio extremamente importante na avaliagao da qualidade dos
resultados de um método analitico, quer em termos de precisao, quer em termos de exatidao.

O caso que se apresenta a seguir, descreve a aplicacio de uma carta de controlo (de valores
individuais) tipo Shewartz, ao método IP-336, "Determina¢io do Teor em Enxofre em Produtos

Petroliferos, por Fluorescéncia de Raios X".

Neste método, utiliza-se um espéctrometro de raios x de energia dispersiva. A amostra é exposta a
radiagdo proveniente de uma fonte de raios x, a qual excita os atomos de enxoftre, que por sua vez,
ao regressarem ao estado fundamental, emitem uma radiagao proporcional 4 sua concentragao. Esta,

por sua vez, é determinada com base numa recta de calibragao.

1. Determinagdo do valor central da carta
Uma vez que se possufa uma substancia de referéncia com um teor de enxofre rigorosamente

conhecido, e situado na gama de concentragdes de interesse, este foi utilizado como valor central

(VC).

2. Determinagio dos limites de controlo.
O método IP-336 contém dados de precisao (repetibilidade) que permitem o calculo do desvio
padrao (DP). Assim ,e com base neste, determinaram-se os limites de controlo da seguinte

forma:

Linha de acgao superior (LAcS): VC +3(DP)

Linha de aviso superior (LAvS): VC +2(DP) VC = 3.49%
Linha de Aviso Inferior (LAvI): VC - 2(DP)  DP = 0.03%
Linha de Accao Inferior (LAcI): VC - 3(DP)
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3. Procedimento de Rotina.
Periodicamente, o analista efectua uma determinacao com a substancia de referéncia , anotando o
valor obtido numa folha de registo, e ilustrando o ponto correspondente na carta de controlo.
Serdo investigadas as causas de eventuais anomalias, sempre que se verifiquem as seguintes

situacoes:

a) existir um ponto fora das linhas de ac¢ao;
b) existirem 2 pontos sucessivos fora das linhas de aviso;

¢) existirem 4 pontos sucessivos do mesmo lado da linha central.

Deve referir-se que o facto de se verificar qualquer uma das situagdes a), b), ou ¢) nio significa
que na realidade exista uma anomalia no sistema. Contudo, a probabilidade de que isso seja
verdadade ¢ bastante grande. Com efeito, a probabilidade de um ponto cair fora de uma das
linhas de ac¢ao devido a causas aleatérias € de cerca de 0.3%, sendo de , aproximadamente 5% ,
relativamente 4s linhas de aviso. Por outro lado, a probabilidade de se obterem 4 pontos
consecutivos do mesmo lado da linha central, devido a causas aleatérias, ¢ de cerca de 6%. Logo,
sempre que se verifique alguma destas situacoes, deveremos confirmar se tal ocorréncia foi
devido a0 acaso, ou reflecte a existéncia de erros no processo( que é o mais provavel).
Periédicamente, 4 medida que se vao acumulando pontos, dever-se-a ajustar os limites de
controlo. Assim, por exemplo, de 20 em 20 pontos, poder-se-a efectuar uma nova estimativa do
D.P. (com basa nos dltimos 20 valores), e verificar se este difere estatisticamente (por exemplo,
fazendo um teste-F das variancias correspondentes) do anterior. Se ndo diferir, ¢ licito recalcular
um novo D.P. utilizando, nao apenas as ultimas 20 determinagdes, mas sim todos os valores
acumulados até ai, e estabelecer os novos limites.

Na Figura seguinte, ilustra-se a carta de controlo do método IP-336, na sua fase inicial.
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LEITURAS
Nota: Substincia de Referéncia - 19/11/03

N° Ordem 1 2 3 4 5 6 7 8 9
% Enxofre 346 346 350 347 352 344 350 347 349

Teor em Enxofre, % m/m

3,58 LACS

T.AvS

3,53 4

3,48 4

[}
343 - LAvI

LAcI

3,38

FIGURA A1l
Carta de Controlo: Método I1P-336
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B. EXEMPLO DE APLICACAO 2 DA UTILIZACAO DE CARTAS DE CONTROLO

Método de Ensaio

Numero de Basicidade (N.B.) em Oleos Lubrificantes: ASTM D 2896

O laboratério Galp da Petrogal dispde de dois titulares para a realizaciao deste método de ensaio e

de dois Operadores para o realizar em rotina.

A Carta de Controlo que se apresenta em anexo envolveu resultados obtidos pelos dois Operadores

com dois equipamentos.

Uma vez que nao se dispde de Padroes e Materiais de Referéncia Certificados, o Laboratério optou
por preparar um Lubrificante para o qual definiu um conjunto de ensaios que lhe permitam
controlar a sua estabilidade para além dos limites de validade praticados na Empresa. Este
Lubrificante foi utilizado como Material de Referéncia Interno para a construgao da Carta de

Controlo e para verificagdes posteriores.

Como limites de controlo (LCS e LCI) considerou-se, como perfeitamente aceitavel para o fim a que

se destina, o intervalo X+ 30, onde X representa a média dos resultados encontrados e o o desvio

padrao.

Antes de se construir uma carta de controlo temos que definir rigorosamente o fim a que se destina.
Neste caso pretendemos saber em intervalos de tempo regulares se os Operadores e os
equipamentos se encontram a operar nas condi¢des indicadas pelo proprio método. Estas

verificagoes sao registadas em ficha propria.

Se um ponto sair fora dos limites encontrados o processo sera revisto. LLogo que se encontre a causa
desse desvio serdo feitas as ac¢Oes correctivas necessarias e o material de referéncia serd novamente

analisado. Nenhuma amostra sera analisada sem a garantia de que todo o processo esteja controlado.

Logo que se disponha de mais 20 resultados serd construida nova carta de controlo e definidos
novos limites. Estes novos limites irdo ser analisados em relacio aos anteriores. Esta serd, em

principio, a nova carta a utilizar.
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Esta carta de controlo ¢ também utilizada para qualificacio de Operadores. Sempre que um novo
operador receber a formagao necessaria para poder praticar este método de ensaio, s sera
qualificado para o praticar em rotina se os resultados encontrados para o material de referéncia
estiverem dentro da repetibilidade do método de ensaio e o valor médio dentro dos limites de

controlo.

E evidente que a metodologia que se utilizou para este método de ensaio e para o fim a que se

destina ndo seja valida para outro método de ensaio com outros fins.

As cartas de controlo devem ser construidas em func¢io do objectivo e do método de ensaio.

PETROGAL S.A.
Laboratério Galp
Nuno Soares Franco

Junho de 1994
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N°.
NB
N°.
NB
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LEITURAS
Material de Referéncia: MR1
Equipamento: INS00999/INS00017

1 2 3 4 5 6 7 8 9
103 104 103 103 10,5 105 10,5 10,5 103
1 12 13 14 15 16 17 18 19
104 103 103 103 103 103 104 104 104

10,37 mgKOH /g
0,08 mgKOH /g
0,02 mgKOH/g
10,61 mgKOH /g
10,12 mgKOH /g
10,7
10,6
10,5 4 o000
104 @ ° eoe
1031 @ ee o0 o000 [ ]

10,2

10,1 4

10

01234567 8 91011121314151617 181920

Elaborado por: Visto por:

FIGURA A2
Carta de Controlo: Método ASTM D 2896
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20
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C. EXEMPLO DE APLICACAO DE VALIDACAO DE RESULTADOS

Método automatizado (FIA) para determinagdo de Nitratos em aguas naturais

Os sistemas de valida¢do de resultados, a semelhanca dos sistemas da Qualidade onde se integram,
devem ser concebidos e desenvolvidos em func¢ao das necessidades que os criaram, e dos objectivos

em vista.

Assim, um laboratério de investigacdo e prestacdo de servicos ao publico tem caracteristicas
diferentes de um laboratério de controlo da produ¢iao de uma empresa industrial. Normalmente o
primeiro tem que analisar amostras com matrizes mais variadas, e sobretudo desconhecidas, pelo
que ¢ mais frequente o recurso a0 método de adigao de padrio, e a ensaios de recuperagdo com
amostras fortificadas. O segundo, por seu lado, tem geralmente maior facilidade em preparar e usar

materiais de referéncia internos com matrizes semelhantes as das amostras que costuma analisar.

Paralelamente, e sempre que possivel, irdo recorrer a utilizacio de Materiais de Referéncia
Certificados, de modo a controlar a exactidao dos resultados, e a participacdo em ensaios

interlaboratoriais.

O exemplo a seguir apresentado foi retirado de um laboratério de analise de aguas, com
solicitagOes variadas, envolvendo principalmente a realizagao de estudos de monitorizagao e

investigagao de dguas doces e estuarinas, e a realizagdo de analises por solicitaces externas.

Reproduz-se aqui o sistema de validagao de determinagdes de nitrato por espectrofotometria de
absor¢ao molecular (reducao do nitrato a nitrito com uma coluna de cadmio e doseamento deste

pela reaccio de Griess), com recurso a uma técnica automatizada ("Flow Injection Analysis").

A primeira fase deste projecto foi a selecio do método de analise a usar, tendo-se consultado quer a

bibliografia existente, quer a experiéncia de outros colegas. Conjuntamente delinearam-se estratégias
quanto ao equipamento a usar (incluindo sistemas de apoio, como sejam balangas, 4gua laboratorial

e consumiveis), também em fungao das caracteristicas de trabalho previstas (média baixa, com fortes
picos sazonais).

Finalmente, foram facultados estagios de aprendizagem em laboratérios estrangeiros, a fim de

permitir usar todas as potencialidades do método, e assim rentabilizar o investimento feito.
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Convém salientar que todo este trabalho nao foi feito isolado, mas conjuntamente para uma série de

determinagoes e justificado pela execugdo de projectos de investigacdo aos quais era necessatio.

Dado tratar-se de um método interno houve grande cuidado nos respectivos estudos iniciais de
validagao, que inclufram:
a prepara¢ao de um programa de processamento de sinais (flagrama) e tratamento estatistico dos
resultados;
o estudo tedrico dos fundamentos quimicos do método, e sua confirmagio experimental;
a optimizag¢do de condi¢des operatorias (tendo em vista o bindémio sensibilidade / rapidez de
analise);
a definicao de gamas de linearidade e trabalho;
o estudo dos principais interferentes, e suas concentra¢oes de influéncia através de ensaios de
recuperacio; paralelamente, identificaram-se as potenciais fontes de erro no método,
nomeadamente a influéncia da salinidade da amostra;
o célculo dos limites de deteccao e quantificacdo (que foram periodicamente actualizados, dado
dependerem dos brancos, e portanto dos niveis de contaminacao, e estes poderem variar ao
longo dos dias);
o estudo da sensibilidade tipica (dada pelo declive das rectas de calibragao);
o estudo da repetibilidade e precisiao intermédia tipicas, com padroes de controlo e amostras
reais;
a avaliacao final da exactidao com MRC e ensaios interlaboratoriais de certificacio (BCR).
Este trabalho resultou na obten¢dao de um método exacto e preciso, rapido (cerca de 50

amostras/hora), sensivel (limite de detec¢io = 5 ug/L N-NO3), requerendo volumes minimos de

reagentes ¢ amostras (aprox. 2 mL / amostra), e com um minimo de interven¢io humana.

Ap6s o método ter sido testado e aprovado, estabeleceram-se as seguintes regras e acgdes de

Controlo da Qualidade dos resultados.

1. como regras de boa pratica, e dado usar-se um método automatizado, cada amostra (e padrao)
era normalmente analisado em triplicado, tragando-se a recta diariamente com um minimo de
5 padrdes, dos quais 2 eram repetidos no final da série de analises. Um branco era introduzido no
inicio, meio e final da série, aleatériamente, para controlar o nivel de contaminagoes. A analise de

algumas amostras era repetida regularmente ao longo da série (duplicados), ou pontualmente
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(caso houvesse garantias de conservac¢do) em dias diferentes. O bom estado redutor da coluna era
testado com padrdes de nitrito em cada série, para ver a resposta gerada. Ao iniciar-se a andlise de
matrizes novas era empregue o método de adi¢ao de padrio em paralelo com a recta de
calibracdo para confronta¢ao de resultados. Finalmente estabeleceram-se regras quanto a aspectos
complementares, como lavagem e descontaminagdo do material, manutencao e calibracio do

equipamento, limpeza, seguranga, etc.

2. os programas desenvolvidos para o tratamento de dados e analise estatistica dos resultados
permitiam por um lado tratar o 'fiagrama’ (identificacao de picos, defini¢ao de linhas de base, e
quantifica¢ao do sinal, i.e., calculo do valor médio dos triplicados e seu desvio-padrao), e por
outro efectuar a interpolagao de valores pelo método da regressao linear de minimos quadraticos.
Deste modo, eram calculados os paraimetros da regressao e respectivas incertezas, o coeficiente
de correlacao e desvios residuais, e efectuado o tragado grafico dos padroes e recta usada - para
cada resultado era calculada a respectiva incerteza associada a interpolacio estatistica. Este
conjunto de informagdes permitia uma visdo critica sobre a provavel qualidade do trabalho,

facilitando a tomada de decisdes, com base em critétios de aceitagio/rejeigio.

3. foi tracada uma carta de controlo da sensibilidade, usando os declives das rectas de calibracio, de
modo a controlar-se a deriva das condigGes operatérias ligadas ao equipamento, condigdes
ambientais, reagentes, padroes e coluna redutora (figura 1). A ordenada na origem era analisada
quanto a sua significancia, por comparac¢ao com a respectiva incerteza. Dado usar-se um MRC
em quase todas as séries, o controlo da precisio dos resultados foi substituido pelo controlo

assiduo da exactidao.

4. a fim de controlar a exactiddo dos resultados, recorria-se regularmente a analise de MRC do
BCR, sendo usada uma carta de aceitacio (figura 2) baseada no critério do erro normalizado. Este
critério permitia representar na mesma carta analises de MRC diferentes, com incertezas
diferentes, dispensando o uso de uma carta por cada MRC usado. Face ao uso que se fazia dos
resultados, e apds acordo com os clientes, estabeleceu-se como aceitavel desvios de 10% e 5%

nas gamas baixa e alta, respectivamente.

5. finalmente era feito um juizo critico sobre os valores obtidos, nomeadamente se faziam sentido
face as restantes analises e ao tipo de amostra em causa.

Nota Explicativa das Figuras
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Figura 1

na carta de sensibilidade estdao representados trés conjuntos de pontos, correspondentes a gama
gama alta, gama baixa e uma opg¢ao com diferente volume de amostra injectado. Nao foram
retirados desta carta os pontos anémalos (6, 7, 21 e 22), que sobressaiem claramente, ilustrando
assim a utilidade na deteccao de situacoes anormais. A causa identificada foi a deterioracio dos

reagentes usados.

Figura 2

na carta de exactiddo estdo representados os controlos efectuados com MRC do BCR (gama alta e
baixa), obtidos aquando da participagdao nos ensaios de certificacdo. Refira-se que por vezes no
mesmo dia eram realizadas duas séries de analise, em gama baixa e em gama alta, pelo que ha duas
barras correspondentes a esses dias. Segundo o critério de aceita¢ao dos desvios de exactiddao, nao se
verificaram situa¢Oes de rejeicdo (refira-se que em termos absolutos os critérios estabelecidos

correspondem a cerca de 25 e 50 pg/L de N-NO3), ¢ na grande maioria das vezes os resultados

obtidos se encontravam dentro da incerteza do valor certificado.
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Cond. 1 Os pontos no eixo das abcissas referem-se aos dias em que foi
m Cond. 2 controlada a sensibilidade, correspondendo na sua maioria ao periodo
m Cond. 3 entre Fevereiro a Dezembro de 1991.

FIGURA A3
Controlo da Sensibilidade
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Gama Baixa  Os pontos no eixo das abcissas referem-se aos dias em que foi
controlada a exactiddo, correspondendo na sua maioria ao periodo
B Gama Alta epire Fevereiro a Dezembro de 1991.

FIGURA A4
Controlo da Exactidio com MCR (BCR)
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