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RESUMO

Esse trabalho ¢ parte do esforco da equipe do Laboratorio de Especiagdo em Merctrio
Ambiental (LEMA), no atendimento aos requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017
(Requisitos gerais para a competéncia de laboratorios de ensaio e calibragdo) e tem por objetivo
atender ao requisito 7.2.2 que diz respeito a validagdo de métodos, de forma a garantir que o
laboratério forneca resultados confiaveis. A validacao foi realizada seguindo as orientagdes do
documento DOQ-CGCRE-008 INMETRO, onde foram validados os critérios: seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, limite de detecgdo, limite de quantificagdo ¢ exatiddo, onde estdo
incluidas tendéncia e repetitividade. O método analitico foi validado para a técnica de
espectrometria de absor¢do atomica por decomposi¢do térmica (AAS TD) para analise de
mercurio total em amostras ambientais e biologicas. Os resultados obtidos atenderam aos
critérios e pode-se comprovar que o método analitico usado pelo laboratoério é confiavel. Estes
resultados sdo de grande importincia na meta de acreditacdo do LEMA.

ABSTRACT

This work is part of the effort of the Environmental Mercury Speciation Laboratory (LEMA)
team, in meeting the requirements of ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 (General requirements
for the competence of testing and calibration laboratories) and aims to meet requirement 7.2.2
regarding the validation of methods, in order to ensure that the laboratory provides reliable
results The validation was carried out following the guidelines of the document DOQ-CGCRE-
008 INMETRO, where the following criteria were validated: selectivity, linearity, working
range, detection limit, quantification limit and accuracy, which include trend and repeatability.
The analytical method was validated for the technique of thermal decomposition atomic
absorption spectrometry (AAS TD) for total mercury analysis in environmental and biological
samples. The results that were obtained could met the criteria and it can be proven that the
analytical method used by the laboratory is reliable. These results are of great importance in the
accreditation goal of LEMA.
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1. INTRODUCAO

Validar um método analitico é confirmar experimentalmente sua validade para um uso
especifico, sendo um requisito fundamental em um sistema de gestdo de um laboratério de
analise quimica (OLIVARES, 2012; RAMOS, 2018). O Laboratério de Especiacdo em
Mercurio Ambiental (LEMA) analisa teores de mercurio total em diferentes matrizes ambientais
e biologicas e preza pela qualidade dos resultados analiticos. Para tanto, busca atender aos
requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017, como forma de implementar um sistema de
gestdo, garantindo que o laboratorio oferega maxima confianca em suas analises quantitativas de
mercurio.

2. OBJETIVO

O trabalho tem o objetivo de validar o método analitico usando a técnica para a técnica de
espectrometria de absorcdo atdmica por decomposicdo térmica (AAS TD) para analise de
mercurio total em amostras ambientais e bioldgicas, evidenciando a capacidade do laboratorio
em realizar resultados confiaveis.

3. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para validar o método analitico de espectrometria de absor¢do atdmica
com decomposicdo térmica (AAS TD) no equipamento Lumex RA-915+ na determinagdo de
mercario total foi baseada no documento INMETRO DOQ-CGCRE-008 Revisio 09
Orientagdes sobre Validacdo de Métodos de Ensaios Quimicos (2020), fornecido pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO) e se utilizou
materiais de referéncia certificados (MRC's). Os critérios usados foram seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e exatiddo, no qual se
incluem tendéncia e repetitividade. Os experimentos foram realizados a partir do protocolo de
validag@o previamente elaborado.

3.1 Seletividade

Foram criadas duas curvas de calibragdo utilizando-se dois MRC's: NRPACS-2 (matriz
sedimento), com concentragdo de mercurio de 3,04 mg/kg e IAEA 436 (matriz peixe), com
concentracdo de mercurio de 4,19 mg/kg. Esse experimento busca demonstrar se hd ou nao
efeito de matriz interferindo no método. Caso ndo tenha efeito de matriz, as curvas resultantes
devem ter igual inclinagdo, o que foi testado utilizando o Teste T de Student.

3.2 Linearidade e Faixa de Trabalho

Para esse critério, deve-se demonstrar que quanto maior a massa de mercirio maior sera a area
do sinal emitido pelo equipamento. Foi entdo realizada uma curva de calibrag¢do utilizando os
MRC's TAEA 433 (matriz sedimento) com baixa concentragdo de mercurio, de 0,168 mg/kg e
NIST 2711 (matriz peixe) com alta concentragdo de mercurio em relagdo a primeira, de 6,25
mg/kg. A homocedasticidade dos resultados obtidos foi testada estatisticamente pelo teste de
Cochran.

33 Limite de Deteccao

Foram utilizados os dados da curva de linearidade para calcular o valor da menor concentragdo
de mercurio que pode ser detectada na amostra.

34 Limite de Qualificacao

Os dados da curva de linearidade foram utilizados para calcular o valor correspondente a menor
concentracdo de mercurio que pode ser quantificada com exatiddo na amostra.
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3.5 Tendéncia e Recuperaciao

Os materiais de referéncia certificados (BCR 0357, IAEA 452, IAEA 407, BCR 0357, IAEA
158) foram analisados em triplicatas e tem como objetivo testar a exatiddo dos resultados por
meio do calculo de recuperacdo, ou seja, para saber se os valores estdo dentro da faixa de
aceitacdo estabelecida no DOQ-CGCRE 008.

3.6 Repetibilidade

As amostras de peixe LEMA 019 e LEMA 007 foram lidos pelo equipamento por 10 vezes com
0 objetivo de testar a precisdo, ou seja, se os resultados lidos pelo equipamento sdo
estatisticamente iguais.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Seletividade
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Figura 1: Grafico de resultados das curvas compostas pelos MRC's NRPACS-2 e TAEA 436.

O coeficiente linear da curva ¢ zero e os coeficientes angulares referentes aos materiais de
referéncia certificados NRPACS-2 ¢ IAEA 436 sdo, respectivamente, 58,19 e 59,78.

O Teste T de Student foi feito para comprovar estatisticamente que as curvas sdo iguais
baseando se em duas hipoteses: hipdtese 1 (diferenca entre os pares = 0) e hipotese 2 (diferenca
entre os pares # 0) e teve como resultado 0,003, um valor abaixo do T tabelado que € 2,4, dessa
maneira, comprovando a hipotese 1.

4.2 Linearidade e Faixa de Trabalho
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Figura 2: Grafico de resultados das curvas compostas pelos MRC's IAEA 433 e NIST — 2711.

O grafico comprova que quanto maior a massa de mercurio, maior ¢ a area do sinal emitido pelo
equipamento.

Também foi realizado o teste de Cochran para verificar se a varidncia dos dados ¢ constante, ou
seja, se os dados sdo homocedasticos. Para isso foi feito o calculo de C, baseando-se em duas
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hipoteses: hipotese 1 (se C calculado < C tabelado os dados s@o homocedasticos) e hipotese 2
(se C calculado > C tabelado os dados sdo heterocedasticos). Ao final, verificou-se a veracidade
da hipédtese 1. Concluiu-se que, dentro da faixa apresentada no grafico pode-se trabalhar com
seguranca, pois os dados sdo lineares ¢ homocedasticos.

4.3 Limite de Deteccao

Com os dados da curva de linearidade, foram feitos célculos para descobrir qual a menor
quantidade de mercurio que pode ser detectada pelo equipamento e o resultado obtido foi 0,001
mg/kg.

_3,3><s

b (1)

Onde, s é o desvio padrdo do menor nivel da curva analitica ¢ b é a inclinacdo da curva
analitica construida para avaliar a linearidade.

4.4 Limite de Quantificaciao

Com os dados da curva de linearidade, foram feitos célculos para descobrir qual a menor
quantidade de mercurio que pode ser detectada e quantificada com exatidao pelo equipamento e
o resultado obtido foi 0,002 mg/kg.
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Onde, s ¢ o desvio padrdo do menor nivel da curva analitica e b € a inclinag¢do da curva analitica
construida para avaliar a linearidade.

4.5 Tendéncia e Recuperaciao

De acordo com valores tabelados no DOQ-CGCRE 008 para os critérios de aceitagdo para
recuperagdo, observou-se que a faixa de aceitagdo para recuperacdo dos valores lidos era de
80% a 110% e obteve-se os resultados mostrados na Tabela 1, todos dentro da faixa de
aceitacao.

Tabela 1: Resultados obtidos para recuperacio de cada amostra.

Amostra Recuperacio
BCR 0357 105,27
IAEA 452 93,83
IAEA 452 92,67
BCR 0357 103,94
IAEA 452 92,67
IAEA 407 101,17
BCR 0357 97,07
IAEA 158 98,03
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4.6 Repetibilidade

Com base em valores tabelados no DOQ-CGCRE 008 para os critérios de aceitagdo para
repetibilidade, comparou-se o desvio padrdo relativo com o valor maximo permitido e
observou-se que os resultados estavam dentro da faixa de aceitagdo, sendo
aproximadamente metade do valor maximo, demonstrando baixa dispersdo dos dados.

Tabela 2: Resultados obtidos para repetibilidade de cada amostra de peixe.

Amostra Desvio padrio relativo Valor maximo para o desvio padrio relativo
LEMA 019 13,53 21
LEMA 007 3 7,3

5, CONCLUSOES

A validagao baseada nos critérios definidos pelo DOQ-CGCRE 008 do INMETRO tornou
possivel a analise experimental da seguranga do método que ¢ utilizado para as analises
quantitativas de merctrio total realizadas no Laboratorio de Especiacdo de Merctrio Ambiental
(LEMA) e pode-se provar que o método ¢ valido.
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