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RESUMO

A validagdo de um método analitico | certificados (MRCs) € apresentado,
consiste na avaliagdo da capacidade do sendo sua aplicacdo exemplificada para
processo  analiico em  produzir | o método de determinacdo de perda ao
resultados  confidveis  (precisos e | fogo (PF) em minério refratério, argila,
exatos). S&o descritos 0s mecanismos calcrio, cimento e feldspato. E
para  uniformizagdo  das  préticas | ressaltada a importancia da divulgacéo,
laboratoriais e, conseqliente, reducdo por parte dos produtores de MRCs, das
da  variabilidade  dos  resultados informacOes necessarias a avaliagdo
analiticos. O  procedimento  para | estatistica de resultados analiticos
validacgdo de métodos  analiticos, | obtidos com o uso de MRCs.

utlizando  materiais  de  referéncia

1. INTRODUCAO

A norma ABNT ISO/IEC Guia 25 - Requisitos gerais para competéncia de
laboratérios de calibracdo e ensaios (1), em funcdo da qual muitos
laborat6rios buscam adequar seus sistemas de gestdo, contém requisitos
que visam garantir as condicbes de realizacdo das medicdes, de modo que a
precisdo e exatiddo estejam de acordo com especificacBes pré-
estabelecidas.

Define-se precisdo como o grau de concordancia entre os resultados de uma
série de medicBes, podendo esta ser expressa na forma de desvio padrdo.
Exatiddo é o grau de concordancia entre a média dos resultados obtidos € o
valor de referéncia, sendo, portanto, quantificada pela diferenca entre esses
dois valores (2).
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A validagdo de um método analitico consiste na avaliagdo da capacidade do
processo analitco em produzir resultados compativeis com niveis de
precisao e exatiddo considerados como satisfatorios, na pratica.

A avaliagdo da incerteza associada a um método analitico, deve levar em
consideragdo todas as variabilidades do processo analitico, incluindo aquelas
atribuiveis aos equipamentos, materiais, métodos, pessoas e ambiente. Todo
esforco de normalizagdo e uniformizacdo das praticas laboratoriais tem como
objetivo a reducdo das incertezas das informagBes, garantindo maior
confiabilidade aos resultados e as decisdes gerenciais.

2.0BJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo apresentar o0s procedimentos
implementados para validagdo dos métodos analiticos utilizados no
Departamento de Quimica Analitica (DQA) do CETEM.

3. MATERIAIS E METODOS

3. 1GARANTIA DA QUALIDADE DO PROCESSO ANALITICO

Para que se possa garantir resultados analiticos confidveis (precisos e
exatos) deve-se estabelecer o controle sobre os analistas, métodos de
andlise e equipamentos de medicdo e ensaio, que se constituem nas
principais fontes de varia¢do do processo analitico.

O aprimoramento do processo analitico dependerd de analistas habilitados,
equipamentos de medicdo e ensaios calibrados e métodos de analise
validados. As figuras la e 1b apresentam o0s elementos a serem
considerados na estrutura de um sistema de medicdo, de acordo com os
requisitos da norma ABNT ISO/IEC Guia 25.

A habilitacdo dos analistas, na execucdo de uma determinada analise ou de
um ensaio de calibracdo, é conseqléncia do processo de qualificagdo
estabelecido no sistema da qualidade do laboratorio. Isso implica na
existéncia de registros que evidenciem a realizagdo de treinamento. A
implementacdo de uma avaliagdo periédica do desempenho dos analistas
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permite a identificacdo das necessidades de treinamento, visando o
aprimoramento das praticas laboratoriais.

Os métodos analiticos e instrugdes de trabalho devem ser documentadas de
forma a servir de referéncia na realizacdo das anélises. Esses documentos
sdo elementos de grande importdncia na uniformizacdo das praticas
laboratoriais e, conseqiiente, redugdo da variabilidade dos resultados
analiticos.
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Figura 1 a - Estrutura do Sistema de Medic&o (Cliente/Laboratério)
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As balancas analiticas, massas padrdo, termémetros, termopares, baldes
volumétricos, provetas, buretas, pipetas, solu¢des padrdo de calibracdo e
materiais de referéncias certificados constituem-se nos equipamentos de
medicdo e ensaios (EME) de um laboratério quimico. Os EME devem ser
identificados, calibrados, controlados e mantidos em condi¢des adequadas
para sua utilizagdo. A confiabilidade das medicBes é garantida, uma vez que
0s EME estejam calibrados. E necessario, portanto, que a rastreabilidade
metroldgica a padrBes primarios seja demonstrada através de evidéncia
objetivas, tais como: certificados, registros, relatérios e normas.
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Figura 1 b - Estrutura do Sistema de Medicéo (Laboratdrio/Laboratério de Calibragao)
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3.
AN

0

2 USO DE MATERIAIS DE REFERENCIA PARA VALIDAGAO [E METODOS
ALITICOS

procedimento para validacdo de métodos analiticos, utilizando materiais de

referéncia certificados (3, 4), apresentado na Figura 2, utiliza conceitos
estatisticos e leva em consideracdo a incerteza associada ao valor
certificado. Desta forma, procura-se evitar a subjetividade na tomada de
deciséo.

Ce

rtificagdo

Existem, basicamente, trés tipos de programas de certificacdo de materiais

de

(@)

(b)

(©

Os

referéncia (5):
programa interlaboratorial de consenso, em que o0s laboratérios
participantes utilizam o método analitico de sua escolha;

programa interlaboratorial de consenso, em que os laboratorios
participantes utiizam o mesmo método analitico. Esse método deve
estar bem estabelecido e ser amplamente aceito;

um Unico laboratdrio de referéncia, utilizando método analitico primario,
de grande preciséo e, supostamente sem erro sistematico.

parametros estatisticos, normalmente reportados nos documentos de

certificacdo de materiais de referéncia, séo descritos na Tabela 1.

=& Tabela 1- Certificacdo de materiais de referéncia - parmetros estatisticos

) , TIPOS DE PROGRAMAS
PARAMETROS ESTATISTICOS REPORTADOS NOS | ' pE CERTIFICAGAO.

DOCUMENTOS DE CERTIFICAGAO
(@) (b) ©

Vc - valor certificado. Normalmente é a média global do
programa de certificaco.

valor certificado, podendo ser expressa como intervalo de
confianca (1C ).

V’:VC " - variancia de V. . E amedida da precisdo do

? Lc - desvio padrdo entre laboratorios

? e - desvio padrdo interno dos laboratrios
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Validagdo de métodos analiticos

O uso de materiais de referéncia certificados (MRCs) para avaliacdo da
precisdo e a exatiddo de métodos analiticos possui as seguintes premissas
bésicas:

(1) o valor certificado de um elemento em um material de referéncia é a
melhor estimativa do valor real;

(2) o método analitico é validado se a precisdo e exatiddo do método for
compativel com aqueles que certificaram o material de referéncia;

(3) independentemente do método analitico utilizado, sempre existe
variabilidade entre laboratorios. Portanto, a relagdo entre ? . e ? .

deve também ser aplicada para os materiais certificados por um Unico
laboratdrio de referéncia.

Uso de MRCs

Sao selecionados, no minimo, dois MRCs com composicdo fisica e quimica
semelhantes as das amostras analisadas em rotina. Os niveis de
concentragdo dos elementos de interesse devem permitir a avaliacdo do
método nos limites hferior e superior da faixa de concentragdo para a qual o
método analitico sera empregado. Para cada um dos MRCs, sdo
realizadas n determinagdes independentes (cinco no minimo) e calculados os
valores de média ( X ) e desvio padréo ( s).

Todos métodos analiticos possuem erros inerentes. Erros aleatdrios estdo
sempre presentes, e podem ser acompanhados por erros Sistematicos.
Portanto, € definido um limite de tolerdncia aceitavel para cada MRC, que
depende, em parte, do programa de certificacdo. O seguinte critério é
proposto para avaliagdo do método analitico;

Precisdo: o método analitico é suficientemente preciso se o0s
resultados obtidos com o MRC forem estatisticamente tdo precisos
quanto a precisdo interna dos laboratérios, reportada no documento
de certificagdo.

Exatiddo: o método analitco é suficientemente exato se o0s
resultados obtidos com o MRC nao diferirem do valor certificado
mais do que a incerteza resultante da variabilidade interna e entre
laboratorios.
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Figura 2 - Procedimento para validagdo de métodos analiticos

267




4. RESULTADOSE DISCUSSAQ

As informagOes referentes ao controle / calibracdo de equipamentos de
medicd0 e ensaios, documentagdo / validagdo de métodos analiticos e
qualificacdo de pessoal, necessarias a gestdo do sistema da qualidade do
DQA, foram registradas em planilhas eletrbnicas e disponibilizadas para todo
corpo técnico (Tabela 2).

Tabela 2 - Planilhas eletronicas do sistema da qualidade do DQA

PLANILHA FINALIDADE

1. Lista de Equipamentos de Medicdo e Ensaio | Identifica os EIME, sua localizacéo e
(termdmetros, termopares e balancas analiticas e | data de calibragao
vidrarias)

2. Listas de Materiais de Referéncia Certificados e | Indica a matriz do MRC, seu fornecedor
Solugdes Padrdo de Calibragao e a quantidade disponivel para uso.

3. Lista de Métodos Analiticos Documentados Identifica 0 método, a técnica utilizada e
o responsével pela documentagéo

4. Registro de Validagdo de Métodos Analiticos | Avalia a precisdo e exatiddo do método
analitico, com o uso de MRCs

5. Registro de Calibragdo de Vidrarias Permite o calculo do volume real da
vidraria, registra este valor e a data de
calibragdo.

6- Registro de qualificacdo dos analistas Identifica os métodos analiticos em que

cada analista esta habilitado.

Ap6s a implementacdo de agBes para garantia da rastreabilidade das
medidas de massa, volume e temperatura, e da documentacdo dos métodos
analitcos, o0s Responsaveis Técnicos iniciaram suas atividades
experimentais para a validacdo desses métodos, utilizando MRCs.

Verifica-se que dos 53 MRCs disponiveis no DQA, apenas alguns trazem em
seus documentos de certificagdo, todos o0s parametros estafisticos
necessarios para aplicacdo do procedimento de validagdo de métodos
analiticos (Tabela 3). Os MRCs produzidos pelo IPT sdo, atualmente, 0s mais
utiizados no DQA, devido a semelhanca em composicdo fsica e quimica as
mostras analisadas em rotina, no laboratorio, e a facilidade de aquisicdo
desses materiais. Cabe ressaltar que o pre¢o de um MRC importado, no
Brasil, é cerca de 3 a 4 vezes maior que o valor de catilogo, e que o prazo
de entrega é no minimo 45 dias.
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Tabela 3- Materiais de referéncia certificados disponiveis no DQA

PRODUTOR TIPO \/C V‘:VC’: ? L ? -
CANMET minérios, concentrados, *1 *1
Quant.: 17 solos, rochas
CETEM minério de ouro, carvdo *1 *1
Quant.: 4 mineral
GEO. SURVEY rochas, sedimentos
Quant.: 7
IPT minérios, ligas, materiais
Quant.: 24 industriais
NIST aguas, sedimentos
Quant.: 8
NRC aguas, sedimentos
Quant.: 3

* 1 -apenas 0s MRCs certificados mais recentemente

A aplicagdo do procedimento de validagdo é exemplificada para o método de
determinagdo ¢ perda ao fogo (PF) em minério refratario, argila, calcario,
cimento e feldspato (Tabela 4).

Tabela 4 - Validacdo do método de determinacgéo de PF

DOCUMENTO DE CERTIFICACAO

PROCESSO DE VALIDAGAO

MRC MATRIZ Ve [VAVG] x| 8 [covw x2V,|
IPT 62 areia quartzosa 0,10 0,02 |011] 0,038 | 352 0,01
IPT 57 | refratério aluminoso | 0,20 0,03 |0,29] 0,039 | 13,7 0,09
IPT 53 | feldspato potassico | 0,51 0,05 0,56 | 0,025 4.4 0,05
IPT 46 | cimento portland 1,80 0,03 |2,28 | 0,027 1,2 0,48
IPT 28 argila 13,9 0,13 14,110,089 | 0,6 0,2
IPT 35 | calcério calcifico 43,0 0,06 42,710,072 | 0,17 0,3
IPT 48 | calcario dolomitico | 46,9 0,1 46,6 | 0,28 | 0,61 0,3

A avaliagdo da precisdo rdo pdde ser realizada conforme o procedimento
proposto, uma vez que o IPT réo informa o valor & ? .., referente s

laboratdrios participantes do programa de certificacao.
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Nesse caso, decidiu-se por calcular o coeficiente de variagdo(cv), que
expressa a variabilidade dos resultados como uma percentagem do valor de
média, e avaliar sua adequacdo com base em consideragBes subjetivas do
que é satisfatdrio na pratica.

O método de determinacdo de PF réo apresentrou precisdo satisfatdria para
concentragdes menores que 0,5%. As possiveis causas foram identificadas e
modificagBes no método serdo implementadas. Portanto, a avaliacdo da
exatiddo ndo é realizada. Para as demais concentragbes, 0 método foi
considerado preciso e exato. Excecdo é feita ao IPT 46 - cimento portland,
para 0 qual o valor de nédia obtido foi 30% maior que o valor certficado.
Nesse caso, & suspeita de ter ocorrido alteragdo na unidade de MRC, no
que diz respeito a concentracdo de PF, cuja certificacdo foi realizada em
junho/82.

5. CONCLUSOES

O uso de materiais de referéncia certificados (MRCs), na avaliagdo de
métodos analiicos bem como no controle dos processos de andlise em
rotina, € de fundamental importincia para que o laboratorio possa garantir
resultados confiaveis. A implementacdo desses procedimentos é dificultada,
e muitas vezes impossibilitada, visto que os MRCs disponiveis hoje no
mercado, rdo atendem a crescente demanda por diferentes tipos de matriz e
niveis de concentracdo e, ainda as informagdes necessérias para a avaliagdo
estatistica nem sempre sdo fornecidas.
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