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RESUMO

O uso de materiais de referéncias certificados € uma alternativa que o0s
laboratorios tém para garantir a qualidade de suas analises, razao pela qual
muitos deles vém investindo na producdo de seus proprios materiais de
referéncias in-house. Este trabalho apresenta aplicagdo de um ensaio
interlaboratorial na certificagéo de Fe, Ca, Si, Ni, Na, P e V em uma amostra de
eletrodos de carbono, candidata a material de referéncia in-house, de uma
industria de aluminio no Brasil. Amostras britadas, moidas e quarteadas foram
envasadas em 128 frascos. Testes de homogeneidade e estabilidade
atestaram que o material manteve-se homogéneo apos o envase e estavel na
sua composicdo ao longo do tempo de estudo. A certificagcdo do material se
deu através de um programa de interlaboratorial que contou com a participacéo
de sete laboratdrios em diferentes locais. Apds a aplicacdo dos testes de
Cochran e Grubbs aos valores fornecidos pelos laboratérios, os valores
certificados em ppm foram: 589,08 + 25,28 para Fe; 142,89 + 12,03 para Ca,;
332,03 £ 20,55 para V; 178,07 £ 9,26 para Ni; 326,11 + 24,07 para Na; 134,17
+ 6,59 para Si e 7,38 + 1,97 para o P. Por fim, os laboratérios foram
comparados por meio do teste z-score e observou-se desempenho satisfatoério,
exceto para o laboratério 1, nas analises de Si, que apresentou desvio
discrepante dos demais A aplicacdo da andlise de variancias aos valores
reportados levou a conclusdo de que o material era homogéneo e estavel o
suficiente para ser usado como um material de referéncia para controle de

qualidade interno.

Palavras-chave: Materiais de referéncia, certificacéo interlaboratorial, material

carbonaceo.



ABSTRACT

The use of certified reference materials is an alternative that laboratories have
to ensure the quality of their analyzes. Many laboratories have been investing in
the production of their own reference materials in-house. This study presents
the application of an interlaboratory test on the certification of Fe, Ca, Si, Ni, Na,
P and V in a sample of carbon electrodes candidate reference material in-
house, from an aluminum industry in Brazil. The sample was crushed, milled
and quartered. Subsequently, the material was filled into 128 botlles.
Homogeneity tests were conducted on material that testified that the material
remained homogeneous after preparation and stable over time of study. The
material certification was made through a collaborative program which included
the participation of seven laboratories in different locations. After applying the
Cochran and Grubbs tests the values provided by laboratories certified values
in ppm were: 589.08 + 25.28 for Fe, 142.89 + 12.03 for Ca; 332.03 £ 20.55 to V,
178.07 £ 9.26 for Ni, 326.11 + 24.07 for Na; 134.17 + 6.59 for Si and 7.38 +
1.97 for P. Finally, the laboratories were compared using the z-score test and
was observed satisfactory performance, except for the the laboratory 1 for Si
analysis, which showed discrepant deviation of the others. The application of
variance analysis led to the conclusion that the material was homogeneous and

stable enough to be used as a reference material for quality control procedure.

Keywords: reference materials, interlaboratory certification, carbonaceous

material.
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1 INTRODUCAO

Com a massificacdo da producéo apés a revolugdo industrial, houve
mudancas significativas na dindmica dos negocios. Um dos fatores que
favoreceu tal mudanca foi o aumento da concorréncia entre as empresas. Este
fator fez com que as organizacbes passassem a se preocupar em oferecer
produtos e servigos diferentes a seus clientes na busca por maior participacao
no mercado. Uma das estratégias de diferencial mercadolégico que estas
organizacdes encontraram foi a garantia da qualidade de se seus produtos. A
incorporacdo do controle da qualidade aos processos produtivos foi algo que
surgiu gracas a evolucdo da concepcado de qualidade e de controle da
qualidade ao longo do tempo. Esta evolugcdo se deu em quatro fases: fase de
adequacdo ao padrdo, fase de adequacdo ao uso, fase de adequacdo ao
custo e a fase de adequacao as necessidades latentes (SHIBA et al, 1993).

A primeira fase, datada da década de 1950, foi marcada pela
adequacdo a um padrao e se caracterizou pela inspe¢do dos produtos
fabricados. Assim, a qualidade era um problema de conformacdo. Ja a
segunda fase, na década de 1960, é caracterizada pela adequacdo ao uso do
produto. Também caracterizada pela inspecdo, esta fase diferencia-se da
primeira pela tentativa de satisfazer as necessidades reais dos consumidores
e ndo as necessidades de um padrdo. A terceira fase ocorre na década de
1970, periodo que sucedeu a crise do petroleo. Esta fase € marcada pela
adequacao ao custo. A qualidade passou a ser buscada com reducdo dos
custos de producdo. Surge entdo a qualidade multidimensional. Por fim, a
guarta fase, na década de 1980, cujo foco era a adequacdo as necessidades
latentes. Ou seja, aquelas que o consumidor ainda ndo sabe que tem. A
evolucdo conceitual da qualidade levou ao surgimento da Gestdo da
Qualidade Total - TQM (MARTINS; NETO, 1998).

O TQM é um sistema de gestdo da qualidade baseado na qualidade
total dos processos. Este sistema € orientado pela gestdo da melhoria
continua e pela eliminagdo de perdas, tendo como elemento norteador das
atividades organizacionais o foco no atendimento aos requisitos dos clientes
internos e externos. Além do TQM, outro sistema de gestdo da qualidade
muito importante e conhecido € o modelo ISO 9000. Este se baseia em um

conjunto de normas, ou padrdes, que auxiliam as organizagbes a manterem
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seus processos produtivos e sistema de gestdo sempre em concordancia
(GAIA et al, 2012).

Como as organizagOes passaram a aplicar o sistema de gestdo da
qualidade em todas as areas, consequentemente os laboratorios de analises
quimicas inseridos nestas organizacdes também sofreram influéncias desta
nova dinamica do mercado internacional. Assim, surgiram sistemas de gestao
da qualidade especificos para laboratérios, como a norma ISO/ICE17025 e as
Boas Praticas de Laboratorios — BPL, que sdo um conjunto de estratégias
normativas que garantem a boa gestdo da qualidade em laboratérios de
ensaio, medicéo e calibracdo (OLIVARES, 2006).

Assegurar a qualidade em um laboratorio ndo € uma tarefa simples,
uma vez que além da gestdo das rotinas de trabalho como calibraces,
titulacdes, pesagens, analises e etc., € preciso gerenciar 0s recursos humanos
envolvidos nestas atividades e gerenciar também os registros das informacdes
geradas a cada andlise quimica. Assim, € importante que se adote um Sistema
de Gestdo da Qualidade para assegurar a qualidade das atividades de um
laboratério.

Como dito anteriormente, existem diversos sistemas de gestdo da
qualidade. A escolha de um destes sistemas deve ser norteada pelo conjunto
de analises que o laboratério realiza e principalmente pelo atendimento aos
requisitos de um determinado cliente. No Brasil, alguns érgéos oficiais como
IBAMA, ANA, MAPA e ANVISA exigem a utilizacdo destes sistemas pelos
laboratérios a fim de prestarem servicos com certificacdo destes 6rgaos. Esta
exigéncia tem forcado boa parte dos laboratérios brasileiros a adotarem os
sistemas como forma de garantia da qualidade de suas atividades (LEITE,
2008).

Os principais sistemas de gestdo da qualidade exigidos pelos 6rgaos
oficiais brasileiros sdo a norma ISO/IEC17025 e a BPL. O atendimento aos
requisitos estabelecidos por estes sistemas de qualidade é uma alternativa
gue os laboratorios encontraram de garantirem a confiabilidade de seus
resultados. Os dois sistemas apresentam como critério de acreditacdo o
controle de calibracdo e medicdo por meio do uso de substancias de

referéncia — padrdes certificados.
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Os laboratorios, assim como as demais empresas, precisam avaliar
e aperfeicoar seus métodos constantemente para que possam garantir a
qualidade de suas medi¢fes. O uso de materiais de referéncias (CRMs) € uma
estratégia eficaz na garantia da qualidade tanto das medi¢cdes quanto das
calibracOes dessas organizacdes (THOMPSON et al, 2002).

Para tanto, os materiais de referéncia podem ser usados na
avaliacdo de um método analitico quanto a exatiddo e precisdo, na calibracdo
de aparelhos de medicdo e em ensaios de proficiéncia. Quando os laboratérios
analisam um material muito especifico, como um produto fabricado ou uma
amostra com propriedades particulares, o uso de materiais de CRMs torna-se
dificil. Isso se deve ao fato de haverem, em alguns casos, diferencas
significativas entre as matrizes amostra real e material de referéncia (SANTOS
et al, 2011). Com isso, muitos laboratorios tém produzidos seus proprios
materiais de referéncia, in-house, por meio de testes de homogeneidade e
estabilidade a partir das amostras de rotina (VARGA et al, 2012).

Um tipo de material bem peculiar, sdo os eletrodos de carbono
utilizados nas industrias de aluminio. Estes materiais sGo compostos por uma
mistura de coque e piche calcinada. Os eletrodos sdo empregados na
reducdoeletrolitica da alumina a aluminio pelo processo Hall-Héroult
(TESSIERA et al, 2008). A composicao dos eletrodos pode influenciar
diretamente na qualidade do aluminio produzido. Assim, é importante o
controle de impurezas nos materiais carbonaceos utilizados na producédo dos
eletrodos. S&o consideradas impurezas nos eletrodos Fe, Ca, Si, Ni, Na, P e V.
Estes elementos podem causar problemas estruturais a alguns equipamentos,
bem como contaminar o aluminio produzido (THORNE et al 2013).

O controle destas impurezas, nas industrias de Al, é feito por meio
de analise quimicas via fluorescéncia de raios-X (XRF) ou espectroscopia de
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Na tentativa de solucionar
problemas referentes a diferencas de matrizes entre as amostras reais e 0s
padrbes de verificacdo do método, um laboratério inserido em uma industria de
aluminio resolveu desenvolver seu proprio material de referéncia a partir de
amostras reais do processo. A producdo deste material ocorreu por meio de
estudos de homogeneidade e estabilidade dos parametros de interesse nas

amostras utilizadas (ZELENY et al, 2006). Ap0s a producdo, o material foi
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utilizado em um programa interlaboratorial, a fim de serem confirmados os
valores de referéncia, bem como serem avaliados os laboratorios participantes

deste trabalho.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 Materiais de Referéncia e Materiais de Referéncia Certificados

O material de referéncia é uma substéncia suficientemente
homogénea e estavel com relacdo a propriedades estabelecidas. Estes
materiais podem ser utilizados em ensaios de medicdo ou em exames de
propriedades qualitativas. Assim, os materiais de referéncia podem ter ou n&o
valores atribuidos, dependendo da aplicacdo destas substancias (INMETRO,
2009).

Os materiais de referéncia sem valores atribuidos sdo empregados no
controle da precisdo de uma medi¢ao. Ou seja, estes materiais sao aplicados a
estudos de incerteza de uma medigcdo. Em contrapartida, os materiais de
referéncia com valores atribuidos sdo adequados a estudos de exatiddo e na
calibracdo analitica (INMETRO, 2009).

Os materiais de referéncia certificados sdo acompanhados de um
certificado emitido por um organismo com autoridade. Este certificado fornece
valores de propriedades especificadas com as incertezas e as rastreabilidades
associadas, utilizando procedimentos validos (INMETRO, 2009).

Os Guias ISO 34 e ISO 35 trazem os procedimentos técnicos para a
producdo de materiais de referéncia certificados.

2.1.1 GuialSO 34

O Guia 34 da ISO foi publicado em 2009 e trata dos requisitos gerais
para competéncia de produtores de material de referéncia. Para que uma
determinada organizacdo possa produzir um material de referéncia certificado
ela deve atender as prerrogativas desta norma.

Um produtor de material de referéncia certificado € uma organizagao
com um corpo tecnicamente responsavel pelo fornecimento do material, bem
como pela atribuicdo dos valores de propriedades abrangidas pelo padrao
(1SO, 2009).

O Guia ISO 34 faz uma descricdo dos requisitos do sistema de
qualidade sob os quais um material de referéncia deve ser produzido. A
organizacdo e o gerenciamento destes requisitos sdo geralmente abrangidos

qguando o laboratério atende as prerrogativas do sistema ISO/IEC 17025 ou
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ISO 9001. Porém, o Guia ISO 34 apresenta alguns requisitos adicionais
referentes a producédo de um material de referéncia (WUTHRICH, 2008).
Os principais requisitos abrangidos pelo Guia ISO 34 sio:
% Planejamento da producdo e manutencédo de um ambiente adequado;
+ Selecdo de material de partida e pré-tratamento;
« Atribuicdo de valores, incerteza e rastreabilidade das propriedades do
material de referéncia;
% Avaliacdo da homogeneidade e estabilidade do material;
« Embalagem e armazenamento adequado;
« Certificacdo das propriedades de interesse do material.

Por conta da complexidade do processo de producéo de materiais de
referéncia, principalmente no que diz respeito a atribuicdo de valores corretos
as propriedades de interesse, é importante que se faca um tratamento
estatistico adequado aos resultados obtidos nas andlises. Assim, a leitura do
Guia I1SO 35 é de fundamental importancia no processo de producdo dos

materiais de referéncia.

2.1.2 GuialSO 35

O Guia 35 da ISO teve sua terceira edicéo publicada em 2006 e trata
dos principios gerais e estatisticos para a certificacdo de materiais de
referéncia. Assim, este guia apresenta 0s principios estatisticos que auxiliam a
compreenséo e o desenvolvimento de métodos validos para atribuir valores a
propriedades de um material de referéncia, além da avaliacdo de sua incerteza
associada, e o0 estabelecimento da rastreabilidade metrolégica da amostra
(1SO, 2012).

Quando um material de referéncia passa pelas etapas descritas no
Guia ISO 35 ele é geralmente acompanhado de um certificado e recebe a
nomenclatura de material de referéncia certificado (1ISO, 2012).

Os principais aspectos abordados pelo Guia ISO 35 (2006) sao:
+ Estudo da Homogeneidade,;
% Estudo da Estabilidade;
+ Determinacao dos valores das propriedades de interesse;

+ Avaliacdo dos dados e incerteza;

X/
L X4

Certificagao.
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Uma das alternativas que os laboratérios possuem para determinagao
de valores para propriedades de interesse de um padrédo sdo oS ensaios
interlaboratoriais (CHUI et al, 2009), que serdo discutidos no préximo tépico

deste trabalho.

2.2 Programas de Ensaio Interlaboratorial

Os ensaios interlaboratoriais podem ser empregados com diversas
finalidades pelos laboratorios participantes. Dentre estas finalidades destacam-
se: a avaliacdo da competéncia técnica de laboratérios (Ensaios de
Proficiéncia), a utilizacdo de resultados de diversos laboratérios, quando nao
existem valores de referéncia a serem atribuidos a propriedade desejada, a
determinacao de parametros de precisdo de metodologias e a certificacdo de
materiais de referéncia (CHUI et al, 2004).

Segundo a NBR ISO/IEC 43-1 um programa interlaboratorial é
definido como sendo a organizacdo, desempenho e avaliagdo de ensaios nos
mesmos itens ou em itens de ensaios similares por dois ou mais laboratorios
de acordo com condi¢cdes pré-determinadas (ABNT, 1999).

A norma ISO/IEC 17025 recomenda a participagdo em programas
interlaboratoriais como forma de garantia da qualidade dos resultados emitidos
por um laboratério, visto que a qualidade de um resultado analitico esta
relacionada a exatiddo com que este € medido e ao erro a ele associado. A
comparacao interlaboratorial pode ajudar estes laboratérios a solucionar os
problemas que diminuem a exatidado e precisdo de seus métodos de analises.

O planejamento estatistico de um programa interlaboratorial requer a
utilizacao de ferramentas matematicas que validem os valores mensurados por
cada laboratério. Além das medidas, os resultados gerados por cada
laboratorio precisam se comparados de forma eficiente. Neste caso, faz-se
necessario o uso de testes de hipéteses como T de Student, Andlise de
Variancia — ANOVA e os testes de Cochran e Grubbs. E comum a utilizag&o
de modelos graficos de comparacdo como 0 z-score e a elipse de confianca de
Youden.

Dada a importancia do tratamento estatistico para a interpretacédo de

resultados, bem como para o auxilio nas tomadas de decisdes nos programas
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interlaboratoriais, sera discutida de forma sucinta as principais ferramentas

estatisticas aplicadas a ensaios interlaboratoriais a seguir.

2.3 Ferramentas Estatisticas Aplicadas a Ensaios Interlaboratoriais
Existe uma grande quantidade de ferramentas e testes estatisticos
gue podem ser empregados em ensaios interlaboratoriais. Serdao discutidos
nesta seccdo os testes mais utilizados em ensaios de proficiéncia e aqueles

gue se aplicam a ensaios de certificacdo de materiais de referéncia.

2.3.1 Técnica do z-score

A técnica do z-score é amplamente utilizada na medicdo do
desempenho de laboratérios em um programa de proficiéncia (CHUI et al,
2004). A metodologia desta técnica esta baseada na estatistica z da
distribuicdo normal. O objetivo € calcular um valor de z para cada laboratorio
participante do interlaboratorial e posteriormente compara-los graficamente.

O valor de z é calculado pela equacéo 1 (CHUI et al, 2004):

z=(x-M)lo. (1)

Onde,
X: corresponde ao valor do resultado obtido pelo laboratério participante;
M: corresponde a estimativa do valor verdadeiro;
O: corresponde a estimativa do desvio padréo para p.

A técnica do z-score atribui uma nota padronizada para cada um dos
laboratorios participantes do programa interlaboratorial. Geralmente, o0s
resultados de cada laboratério sdo representados por meio de um gréafico de
barras, onde cada barra do grafico corresponde a nota do respectivo
laboratério. A figura 3 apresenta um gréafico de barras com a representacao
tipica dos valores de z para cada laboratério participante de um ensaio de
proficiéncia (CHUI et al, 2004).
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Figura 3: Z-scores obtidos por laboratérios ordenados conforme seu

desempenho.

No eixo horizontal, sdo apresentados os cdédigos numeéricos dos
laboratorios participantes do programa interlaboratorial. Este codigo tem o
objetivo de garantir a confidencialidade dos participantes do ensaio de
proficiéncia (CHUI et al, 2004). Ja no eixo vertical, sdo apresentados 0s
nameros de desvios, ou seja, uma escala que mede o quanto o valor medido
por cada laboratério se desvia do valor verdadeiro.

O valor verdadeiro, u, pode ser definido pela concentracdo de uma
amostra de concentracdo conhecida (padrao certificado), ou pela média dos
resultados das analises interlaboratoriais apds a exclusdo de outliers pelos
testes de Cochran e Grubbs, quando nédo se dispde de um padrdo ou material
de referéncia certificado (1ISO, 1990).

Os critérios de avaliacdo do desempenho dos laboratérios no
programa interlaboratorial sao:
|z| = 2: o desempenho é considerado satisfatorio;

2 < |z| < 3: 0 desempenho é questionavel;

|z| =2 3: 0 desempenho é considerado insatisfatorio.

2.3.2 Testes de Cochran e Grubbs
Os testes de Cochran e Grubbs s&o utilizados em ensaios
interlaboratoriais para a exclusdo de outliers ou valores discrepantes (CHUI et

al, 2009). A aplicacdo dos testes de exclusdo de outliers é importante, pois

elimina valores discrepantes das extremidades dos conjuntos de dados de
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cada laboratorio. Além disso, é possivel se excluir os resultados emitidos por
laboratorios que apresentam elevada variabilidade.

O teste de Cochran é utilizado para a exclusdo de laboratérios que
apresentarem variancia significativamente maior que os demais laboratérios
participantes (CHUI et al, 2009). Cabe destacar que o teste de Cochran € um
teste unilateral, pois sé avalia o valor maximo (FARRANT,1997). Este teste
avalia o maior valor, quando se relaciona a variancia mais alta com a soma
total das variancias. A hipotese nula é verificada pelo coeficiente de Cochran
(C) (LOPES, 2003).

O coeficiente de Cochran é calculado dividindo-se a variancia
méaxima entre os valores medidos para cada laboratério pelo somatério das
variancias de todos os laboratérios. Assim, o coeficiente é calculado pela
equacéao 2 (CHUI et al, 2009):

C = [(max s?)/Y. si’] ()

Compara-se o valor de C calculado com os valores criticos (C.)
tabelados para testes de 1 e 5% de significancia. Os critérios para tomadas de
decis&o sao os seguintes:

C < C. (5%): aceita-se a hipotese nula;
Cc (1%) > C > C. (5%): situagao suspeita;
C > C. (1%): rejeita-se a hipotese nula.

J4 o teste de Grubbs tem o objetivo de se rejeitar os valores
discrepantes de um conjunto de resultados gerados em um programa
interlaboratorial. Diferente do teste de Cochran, este teste nao € unilateral, pois
avalia os resultados nas duas extremidades do conjunto de dados, ou seja,
tanto os valores maximos quanto os valores minimos gerados pelo programa
séo avaliados (CHUI et al, 2009).

O teste de Grubbs é importante porque elimina a possibilidade do
valor médio ao final de um programa interlaboratorial de certificacdo ser
influenciado por um valor anédmalo aos demais.

Na primeira etapa do teste, os valores extremos do conjunto séao
comparados com o valor médio e entdo divididos pelo desvio padrdo do
conjunto. Para o valor mais baixo obtem-se G; pela equacdo 3 (CHUI et al,
2009):
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Gy = (x—xy)/s ®3)

Para o valor mais alto obtem-se Gn pela equacédo 4 (CHUI et al,
2009):
Gn = (%0 — X)/s 4)

Compara-se os valores de G; (i=1, 2,..., n) com os valores de G
tabelados com nivel de significancia de 1 e 5%. Os critérios para tomada de
decisfes séo os seguintes:

Gi £ G (5%): a hipotese nula é aceita;
Gc (1%) = Gj =2 G¢ (5%): valor é suspeito;
Gi > G¢ (1%): valor discrepante.

Na segunda etapa do teste de Grubbs calcula-se a soma dos
quadrados das diferencas em relacdo a média excluindo-se os dois menores
valores e divide-se pela soma dos quadrados das diferencas em relacdo a
média considerando-se todos os valores do conjunto (G’). Em seguida, calcula-
se a soma dos quadrados das diferencas em relacdo a média excluindo-se os
dois maiores valores e divide-se pela soma dos quadrados das diferencas em
relacdo a média considerando-se todos os valores do conjunto (G”). Em
seguida compara-se os valores de G’e G” com os valores de G, tabelados com
nivel de confianca entre 1 e 5%. Os critérios para tomada de decisdo sédo o0s
seguintes:

G’ (ou G”) < G¢ (5%): valor considerado discrepante;
Gc (1%) =2 G’ (ou G”) 2 G (5%): valor é suspeito;
para G’ (ou G”) > G (1%): aceita-se a hip6tese nula.

E recomendavel que o namero de valores discrepantes nio exceda a
10% dos valores totais do conjunto de dados e que a cima de 15% dos valores
serem considerados an6malos seja iniciada outra rodada de experimentos
(WAENY, 1990).

2.3.3 Técnica da analise de variancias fator unico
A técnica da analise de variancias fator unico (ANOVA) é uma
metodologia robusta e confiavel utilizada em compara¢cées multiplas como nos

testes realizados em andlises interlaboratoriais (ZUCCHINI et al, 2003). Esta
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técnica é basicamente empregada para se testar diferencas significativas entre
as médias de varios conjuntos de resultados, separar e estimar as
variabilidades associadas com fontes definidas (NETO, 1992).

Como varios laboratorios analisam uma amostra nos testes
interlaboratoriais, sdo consideradas a variancia dentro do grupo ou variancia de
repetitividade e a variancia entre os grupos ou variancia da reprodutibilidade
(FARRANT, 1997).

Os componentes de variancias sao definidos da seguinte forma

pelas equacbes 5 e 6 (CHUI et al, 2009):
52dentro = QMentro (5)

SZentre = (QMentre - QMgentro) + N (6)

Onde:

QMgentro: quadrados médios dentro de niveis ou grupos;

QMentre: quadrados médios entre niveis ou grupos;

n: nimero de replicatas.

Assim, é possivel se definir os valores das variancias em condi¢cfes
de repetitividade e reprodutibilidade pelas equacgdes 7 e 8 (CHUI et al, 2009):

Variancia da repetitividade: s% = S%gentro 7)
Variancia da reprodutibilidade: sr = s%entre + S°dentro (8)

A utilizacdo adequada da ANOVA parte de duas premissas
importantes. A primeira € que as médias obtidas por cada laboratério sigam a
tendéncia normal e a segunda € que haja homocedasticidade entre os
resultados, ou seja, as variancias para cada laboratorio serem as mesmas. Por
isso, € importante se aplicar o teste de Cochran, preliminarmente, ao teste de
da Andlise de variancia — fator unico (CHUI et al, 2009).

Além destas ferramentas, outras podem ser aplicadas. Além disso,
ferramentas como a ANOVA podem ser empregadas para diversas avaliacdes
e testes em programas de certificacao interlaboratorial.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Com o objetivo de levantar as contribuicbes referentes ao tema ao
longo do tempo e enquadrar esta pesquisa, justificando sua relevancia, nesta
parte do trabalho serdo abordadas as publicacdes mais relevantes da literatura
gue estejam relacionadas ao mesmo.

Lamphere e Dalrymple (1967) apresentaram um dos primeiros
trabalhos publicados na literatura sobre andlises interlaboratoriais de amostras
de referéncia. O trabalho mostrou um programa interlaboratorial entre mais de
vinte laboratdérios para analise de potass e argonio em um padrdo mineral de
muscovite, também conhecido como mica. O objetivo deste trabalho foi o
levantamento de dados confiaveis sobre a precisdo intra e interlaboratorial dos
laboratorios que realizavam este tipo de analise, visto que a quantificacdo
destes elementos era importante nos trabalhos de geocronologia.
Posteriormente, a quantificacdo do estroncio e do rubidio foi incluida neste
material. Para as andlises de potassio e argbnio os resultados da preciséo,
tanto intra quanto interlaboratorial, ndo apresentaram diferencas significativas.
Ja as analises de rubidio e estroncio apresentaram diferencas significativas em
termos de precisdo intra e interlaboratorial, pelo fato destes elementos se
encontrarem em niveis tragos no mineral analisado.

O trabalho de Lamphere e Dalrymple mostrou a importancia do
controle da qualidade em laboratorios e o uso de ferramentas como materiais
de referéncia e analises interlaboratoriais na garantia de tal controle. Nesta
linha, Rudy (1967) apresentou um trabalho que tratou do efeito do controle da
qualidade sobre o desempenho de cinco laboratérios em um programa
interlaboratorial de andalise de sodio, potassio e calcio em amostras de soro. Os
resultados mostraram que o controle da qualidade de andlises quimicas
deveria ser realizado para altas, baixas e médias concentracdes, uma vez que,
para alguns elementos, uns laboratérios apresentaram desempenho satisfatorio
em uma determinada faixa de concentracdo e em outras faixas o desempenho
nao foi satisfatorio. O trabalho também mostrou que o controle de qualidade,
por si s6, ndo oferece uma solucdo imediata para os problemas de um
laboratorio. Porém, fornece informacdes importantes para os laboratorios que

buscam maior acurécia e rigor em seus resultados.
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Trabalhos como os citados anteriormente abriram as discussbes
sobre o papel do controle da qualidade no desempenho de laboratérios. O
desenvolvimento da sociedade e das organizacdes fez com esta preocupacao
se tornasse cada vez mais constante. Motta et al (2001) apresentou 0s meios,
0S recursos e as estratégias que auxiliaram a implantacdo de uma gestao de
qualidade em laboratoérios de analises clinicas. Para os autores, a implantacdo
de um sistema de Gestdo de Qualidade em um laboratério de analises clinicas
deveria ter como principal referencial o atendimento do cliente.

Chaves (2010) afirma que o controle da qualidade baseado na
melhoria continua dos processos deve ser o foco principal de qualquer
laboratério, oferecendo melhores produtos ou servigos para os clientes. Assim,
o trabalho dos laboratérios deve estar baseado ndo apenas no controle, mas
também na garantia da qualidade. A garantia da qualidade se da por meio de
estratégias que visam a identificacdo de possiveis falhas e de falhas ja
ocorridas e acdes cujo objetivo seja evitar que estas falhas acontecam ou se
repitam. A garantia da qualidade pode ser conseguida por meio do controle e
padronizacdo de todas as atividades e processos de um laboratorio. Assim, é
importante que os laboratérios possuam procedimentos operacionais padrédo
(POP) ou instrucdes de trabalho (IT) para cada atividade desenvolvida e sigam
um sistema de gestédo da qualidade.

Os sistemas de gestdo da qualidade também sao ferramentas muito
Uteis na garantia de resultados exatos e precisos em laboratorios. Leite e
colaboradores (2010) apresentaram um trabalho de avaliacdo e aplicacdo de
um sistema de gestdo da qualidade em laboratério de pesquisa e analise de
alimentos. O objetivo de tal pesquisa foi avaliar as atividades desenvolvidas
guanto ao atendimento dos itens 4 (Requisitos da Direcado estabelecidos) e 5
(Requisitos técnicos) da ISO/IEC 17025:2005, orientar corre¢cbes de néo
conformidades e organizacdo interna. Assim, o laboratério foi auditado quanto
ao sistema de gestdo da qualidade ISO/IEC 17025 e o trabalho consistiu em
um levantamento de n&do conformidades, aplicacdo de medidas corretivas e
finalmente, novo levantamento de n&o conformidades. Os resultados
mostraram que o0 uso de medidas corretivas e a aplicacdo de estratégias de

gualidade, como o sistema 5S, treinamentos e o0 envolvimento de
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colaboradores sdo fundamentais para a eliminacdo de ndo conformidades em
um laboratorio.

Como o resultado final das analises quimicas é o parametro utilizado
na medicao da eficiéncia e eficacia de um laboratoério, o controle da qualidade
deste tipo de organizacdo deve levar em consideracdo a eliminacdo de
interferentes que prejudiqguem o resultado final de uma analise. Alguns destes
interferentes sao os erros de calibracéo, a falta de atencdo dos operadores,
erros de pesagem, vidrarias e equipamentos sem manutencdo e a
contaminacgao. Assim, Carpas (2011) trouxe um trabalho de estabelecimento de
um sistema de monitoramento e controle da contaminagdo cruzada nas
andlises microbiologicas de alimentos em um laboratério. O sistema de
monitoramento e controle da contaminagcdo cruzada auxiliou o sistema de
controle da qualidade, uma vez que foram diminuidos os indices de néo
conformidades relacionadas a contaminacdo das amostras. Assim, a
eliminacéo de falhas € importante na garantia da qualidade em laboratérios e
deve partir da identificacdo de erros sistematicos e aleatorios. Uma maneira de
se rastrear possiveis erros de medicdo € por meio de comparacoes
interlaboratoriais (CHUI et al, 2009). Nessa perspectiva, Duewer e
colaboradores (2000) apresentaram um trabalho de caracterizagdo individual
dos participantes do programa de um programa de garantia da qualidade da
medicdo de micronutrientes do NIST. Neste trabalho foram apresentadas
ferramentas gréficas de acompanhamento do desempenho dos laboratérios ao
longo de quinze anos de medi¢cOes. O objetivo desse tipo de trabalho foi
mostrar a importancia do controle das medicées no acompanhamento das
tendéncias dos laboratorios participantes de um programa interlaboratorial.

Entre as finalidades dos ensaios interlaboratoriais, a certificacdo de
materiais de referéncia e os ensaios de proficiéncia sao fundamentais no
controle da qualidade de laboratérios. Ollilainen et al (2001) apresentaram um
trabalho de certificacdo de vitaminas do grupo B em quatro materiais de
referéncia. Objetivo era melhorar a qualidade das analises de vitaminas em
alimentos. Os resultados certificados para cada um dos materiais analisados
foram obtidos por meio de cinco replicatas de cada analise por dois métodos
diferentes. ApGs andlise estatistica dos resultados os valores certificados para

cada material (mg/kg de matéria seca) com o0s respectivos erros foram os
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seguintes: 4,63 (0,20) e 4,10 (0,51) para as vitaminas B1, B6, respectivamente,
para o material a base de farinha integral; 6,51 (0,24), 14,54 (0,3), 6,66 (0,43),
e 0,034 (0,003) para as vitaminas B1, B2, B6 e B12, respectivamente, para o
material a base de leite em po; 3,07 (0,17) e 4,80 (0,40) para as vitaminas B1,
B6, respectivamente, para o material a base de mistura de vegetais liofilizados;
e 8,58 (0,55), 106,8 (2,8), 19,3 (1,5), e 1,12 (0,044) para as vitaminas B1, B2,
B6 e B12, respectivamente, para o material a base de figado de porco
liofilizado. Apesar da variabilidade, um nivel aceitavel de concordancia dos
resultados foi alcancado, permitindo a certificagdo dos quatro materiais de
referéncia. Estes materiais forneceram uma base para futuras melhorias em
programas de controle de qualidade em analise de vitaminas do tipo B.

Os programas de medicOes interlaboratoriais podem ser utilizados
para dar maior certeza quanto aos resultados medidos para um determinado
parametros ou conjunto de parametros. Harner e Kucklick (2002) apresentaram
a primeira fase de um estudo interlaboratorial para avaliacdo da consisténcia
das concentracdes de naftalenos policlorados (PCN). O trabalho teve o objetivo
de medir a variabilidade associada a diferentes metodologias, instrumentos e
padrbes. Participaram dos testes nove laboratoérios de sete paises diferentes. A
média dos valores de concentracdo de PCN reportados pelos laboratérios
apresentou um erro relativo de 15% e o desvio padrdo relativo entre 0s
laboratorios participantes foi de 11%. Entretanto, para as analises individuais
de PCN homélogos e congéneres a variabilidade entre os laboratérios estava
na faixa de 20 a 40%. Estes resultados sugeriram que futuros estudos
interlaboratoriais, utilizando materiais de referéncia e amostras ambientais,
fossem realizados com o objetivo de reduzir a variabilidade dos laboratérios
participantes.

Como visto anteriormente, o papel dos programas interlaboratoriais
€ fornecer aos laboratdrios participantes ferramentas que auxiliem no controle
da qualidade de suas analises diminuindo a variabilidade e aumentando a
precisdo das medicdes. Nesta perspectiva, Queenie et al (2002) trouxeram um
trabalho de utilizacdo de um programa interlaboratorial como estratégia de
controle da precisdo de métodos analiticos. Este controle se da pela aplicacao
dos indices de repetitividade e reprodutibilidade em analises de agua em 0leos

minerais pelo método Karl Fischer. Uma amostra de 6leo foi distribuida entre
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16 laboratdrios e apos as analises foram aplicados os testes de rejeicdo de
valores discrepantes e a andlise de variancia dos resultados obtidos por cada
laboratério participante. Ao final, foram calculados os indices r — repé e R —
reprd6 que contribuem para o monitoramento da precisdo de metodologias,
representando subsidios para a implementacdo de programas para a melhoria
da qualidade em laboratérios de medicgdes.

Sao inumeros os beneficios e as aplicagbes dos programas
interlaboratoriais. Muitas vezes rodadas interlaboratoriais sdo organizadas com
0 objetivo de validar um método analitico. Dehouck et al (2003) mostraram um
trabalho de validacdo de um método de andlise de eritromicina por
cromatografia liquida utilizando um tipo especial de coluna. Apos a validagéo,
em um laboratorio, o método foi validado em um estudo interlaboratorial. Neste
trabalho um total de oito laboratérios participou da validagcdo do novo método.
Ao final do programa interlaboratorial todos os laboratérios alcancaram uma
boa seletividade permitindo a determinacdo de conteldo da eritromicina. A
analise de variancia, realizada sobre estes resultados, mostrou uma boa
reprodutibilidade. O novo método foi adequado para substituir o método ja
existente. Estudos de validagdo sdo comumente usados para testar a
adequacao do método analitico antes da sua utilizacdo definitiva. Além da
validacdo, os dados obtidos no estudo interlaboratorial podem inclusive ser
usados na declaracdo da incerteza do método.

Como visto até o momento, os estudos interlaboratoriais podem ser
aplicados a qualquer tipo de laboratério e com diversas finalidades. Josephs et
al (2004) apresentaram um trabalho onde um programa interlaboratorial foi
utiizado para a avaliacdo da qualidade de producdo de um padrdo de
calibracdo em analise da toxina zearalenona. O trabalho apresentou a
preparacdo, os estudos de homogeneidade e estabilidade, bem como a
caracterizagcdo do material. Ao final do estudo o valor de concentracado de
zearalenona encontrado foi de 9,95 pgL™. O autor comentou que o principal
beneficio deste trabalho foi em termos de qualidade da analise, como resultado
da melhoria da comparabilidade e rastreabilidade. Esta melhoria foi
demonstrada pelo estudo interlaboratorial realizado.

Outro trabalho foi demonstrado por Voulgaropoulos et al (2007),

onde um programa de monitoramento de tracos de metais pesados foi



33

realizado no rio Danubio, segundo maior rio da Europa. Um total de 38
laboratérios participaram deste estudo que teve por objetivo determinar 0s
teores de Al, As, Cd, Cu, Mn, Fe, Pb e Zn em duas amostras do rio. No
trabalho publicado foram apresentados os resultados para dois metais, cadmio
e chumbo. De um modo geral, o desempenho dos laboratérios participantes foi
satisfatério e o0s resultados encontrados ndo apresentaram diferencas
significativas.

Os programas interlaboratoriais também passaram a ser utilizados
na determinacédo das incertezas de medi¢Ges. Jarvis et al (2006) apresentaram
um trabalho de determinacdo da incerteza de medicdo em andlises
microbiologicas de alimentos. Foram realizadas basicamente analises de
contagens de colbnias. Os resultados do exame de proficiéncia apresentaram
desvios que variaram de 12 a 41%, dependendo do alimento ou da classe de
organismo analisada. Apesar de elevadas diferencas tanto dentro dos grupos,
guanto entre 0s grupos, o trabalho chamou a atencao para a importancia de se
criarem padrdes internacionais de analises microbiologicas de alimentos.

A microbiologia € uma area da ciéncia que vem utilizando bastante
0s ensaios interlaboratoriais tanto no monitoramento de contaminagdes, quanto
no desenvolvimento de métodos de combate a alguns virus, bactérias e fungos.
Chaturvedi (2008) apresentou um trabalho onde alguns antifingicos sao
combinados e testados frente ao fungo Candida Krusei. As substancias
testadas foram a anfotericina B (AMB), posaconazol (PSC), caspofungina
(CSP) e voriconazol (VRC). A acdo combinada destes antifungicos foi testada
por meio de um programa interlaboratorial que reuniu 8 laboratérios. A
metodologia conduziu a resultados reprodutiveis através dos laboratoérios.
Todas as combinacdes de farmacos produziram concentracdes minimas
inibitérias mais baixas do que as concentracbes minimas inibitérias de
quaisquer dois farmacos testados individualmente. O autor concluiu o trabalho
abordando a importancia da realizacdo de mais analises interlaboratoriais com
0 objetivo de normalizar a acdo de substancias antifingicas frente a todas as
espécies do Candida.

No Brasil, alguns trabalhos de validagcdo vém sendo desenvolvidos
com o auxilio de programas interlaboratoriais. Mathias et al (2010) apresentou

um trabalho de validacéo interlaboratorial do teste de polarizacéo fluorescente
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(TPF) para o diagnodstico sorologico da brucelose bovina. O objetivo deste
trabalho era validar o TPF, determinando a sensibilidade e a especificidade
relativa verificando a reprodutibilidade do teste em quatro laboratérios
brasileiros. Um total de 1.389 amostras de soro sanguineo foi submetido a trés
metodologias: o0s testes do antigeno acidificado tamponado (AAT),
mercaptoetanol (2-ME) e a reacdo de fixacdo de complemento (RFC). As
mesmas amostras foram submetidas ao TPF. Para a avaliacdo do TPF, foi
adotada a combinacéo dos resultados do AAT, da RFC e do 2-ME, utilizados
como referéncia. Os resultados indicaram que a metodologia testada
apresentou bom desempenho. Em comparagao com os testes convencionais, 0
TPF apresenta as vantagens de ser de execucao mais rapida e mais facil.

Outro trabalho de validacdo de metodologia foi abordado por Muller
et al (2010). Neste, os autores apresentaram os resultados de um diagnostico
da qualidade analitica na quantificacdo de cianobactérias por meio de um
programa interlaboratorial. O objetivo do teste foi padronizar o monitoramento
de cianobactérias, pois no Brasil estas analises ndo sdo padronizadas, mas
precisam apresentar resultados confiaveis. Assim, o programa contou com a
participacdo de 30 laboratdrios de todo o pais. As analises realizadas foram
basicamente de identificacdo e contagem de cianobactérias em aguas naturais.
Os resultados das contagens foram submetidos ao calculo do escore z,
obtendo-se 80% de laboratorios com desempenho satisfatorio.

No campo da toxicologia alguns trabalhos também foram
desenvolvidos com o auxilio de programas interlaboratoriais. Van den Top et al
(2011) apresentaram um trabalho onde um programa interlaboratorial é usado
para avaliacdo de um método de ressonancia de plasma de superficie,
biossensor 6ptico, desenvolvido para a detec¢do de toxinas paralisantes de
marisco em moluscos. As amostras foram distribuidas entre sete laboratorios
para avaliacdo do método. Cada laboratorio recebeu 20 amostras de moluscos
de vérias espécies, incluindo duplicatas em teste cego para analise. Todos os 7
laboratorios completaram o estudo, e os valores obtidos mostraram que o
desempenho do método foi aceitavel.

Nota-se que, muito embora existam aplicacbes diversas para 0s
programas interlaboratoriais, esta ferramenta bastante utilizada em trabalhos

de preparacdo de materiais de referéncia. Isto se deve ao fato destes materiais
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também desempenharem um importante papel no controle da qualidade
analitica. Nesta linha, Karthikeian e Balasubramanian (2006) apresentaram um
trabalho bem peculiar de preparacdo de um padrdo para dgua da chuva. Este
padrdo apresentava valores de referéncia para 11 elementos (Cu, Pb, Mn, Ni,
Zn, Fe, Cd, Co, V, As e Al). A concentracdo destes elementos na amostra foi
determinada por meio de um programa de certificacdo interlaboratorial. Um
total de 15 laboratorios distribuidos na Asia, América do Norte e Europa
participaram destes estudos. Além da certificacdo da amostra, outro objetivo
que deste trabalho foi a garantia da qualidade nas analises de metais pesados
em aguas pluviais. Ao final do estudo obteve-se um material homogénio com
valores de referéncia para os 11 elementos citados.

Estudos de preparacdo de materiais de referéncia se tornaram cada
vez mais frequentes. Potts e Kane (2007) apresentaram a preparacdo de um
material de referéncia utilizado na analise de materiais geoldgicos como
rochas, solos, sedimentos ou outros materiais que tém silicato como matriz. O
programa de certificacao foi realizado sob a direcdo do Comité de Certificacéo
da International Association of Geoanalysts (IAG) seguindo o protocolo da IAG
para a certificacdo de materiais de referéncia. As analises foram realizadas por
trinta laboratérios da IAG. As concentragfes certificadas foram definidas para
os dez principais 6xidos (SiO,, TiO,, Al,O3, Fe;03, MnO, MgO, CaO, Na,0, K,O
e P,0s) e para mais trinta e cinco elementos tracos. Os valores baseiam-se em
medicdes, utilizando duas ou mais técnicas analiticas independentes.

Lozano e Bernal (2005) trouxeram um trabalho onde oito novos
materiais de referéncia para a analise geoquimica de elementos majoritarios e
tracos em matrizes geoldgicas tipicas foram preparados. Os materiais
consistem em solo lateritico, dolomita, calcario, andesito, trés diferentes
sienitos e gabro, todos coletados em diferentes localidades do México. Os
resultados indicaram que as amostras sao fisicamente homogénea ao nivel de
significancia de 0,05, indicando a possibilidade destes materiais serem
utilizados como materiais de referéncia. Tanto os elementos de concentracdes
majoritarias, quanto os elementos tragcos foram obtidos por fluorescéncia de
raios-X (WD-XRF).

Ainda quanto a preparagdo de materiais de referéncia, R. van Eckert et

al (2006) apresentaram um estudo onde vinte e oito diferentes culturas de trigo,
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dos trés principais paises produtores europeus, Franca, Reino Unido e
Alemanha, foram selecionados para a preparacdo de um material de referéncia
de gliadina. Assim, um quilo de cada uma das sementes foram misturados e
moidos. A farinha resultante foi desengordurada e seca sob vacuo. Albuminas
e globulinas foram eliminadas por extracado, utilizando uma solucédo 0,4 M de
NaCl e as gliadinas foram extraidas com etanol a 60%. Os extratos foram
concentrados com gliadina, dessalinizada através de ultrafiltracdo, liofilizada, e
homogeneizados. Os testes mostraram uma boa solubilidade e
homogeneidade. Aliquotas da gliadina de referéncia foram enviadas para 16
laboratorios diferentes para posteriores investigacdes. O material foi analisado
por varios métodos. Os resultados demonstraram que ndo houve perdas na
composicdo de gliadina durante o processo de isolamento, devido ao seu
elevado teor de proteina gliadina. O material também apresentou uma boa
solubilidade, homogeneidade, estabilidade e carater representativo. Assim, 0
produto foi aceito como um material de referéncia adequado.

Um trabalho de certificacdo de um novo material de referéncia de
levedura (SELM-1) para a os teores de metionina, selenometionina total e
selénio e a sua utilizacdo num exercicio interlaboratorial para quantificar estes
analitos foi apresentado por Mester et al (2006). Um exercicio internacional de
comparacao interlaboratorial foi realizado para avaliar as medicbes de
selenometionina no material de referéncia. As determinac¢des do selénio total e
da metionina também foram testadas. Sete laboratérios (dois do Instituto
Nacional de Metrologia (INM) e cinco universidades) participaram deste
programa interlaboratorial.

Os trabalhos mais recentes da literatura apontam para a producéo de
materiais de referéncia in-house. Estes sdo produzidos para o controle interno
de um laboratério, a partir de uma amostra utilizada normalmente nas rotinas
do mesmo. As vantagens em se utilizar materiais de referéncia in-house € que
eles sdo mais economicamente viaveis que os CRMs e ndo apresentam
diferencas significativas de matriz quando comparadas com as amostras reais.

Awaludin et al (2009) apresentaram a elaboracdo de um material de
referéncia in-house contendo fumonisinas em Arroz Thai. Uma maquina de
moagem foi usada na a preparagdo de uma mistura de material de arroz Thai

(branco) e arroz Thai infectado. A homogeneidade do material foi confirmada
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por andlise da variancia, que levaram este material a ser utilizado como um
material de referéncia in-house. Usando este material, foram comparados
diversos procedimentos para extrair as fumonisinas de arroz tailandés. Assim,
foi comprovada a aplicabilidade de um procedimento de extracéo eficaz para a
determinacao de fumonisinas em outro tipo de arroz.

Posteriormente, Baer et al (2010) apresentaram um trabalho de
andlises interlaboratoriais. Neste trabalho um programa colaborativo contou
com a participacdo de 91 laboratérios, divididos em dois grupos. Foram
analisados teores de As, Cd, Pb e Hg e amostras de suplemento alimentar. O
material utilizado nos testes era uma matriz de cha verde candidata a material
de referéncia fornecido pelo NIST. O z-score mostrou que a maioria dos
laboratorios apresentou desempenho satisfatério apesar da elevada
variabilidade devido aos baixos teores dos analitos nas amostras. Este trabalho
mostra ainda os resultados de uma pesquisa baseado no modo como os
laboratorios medem as incertezas associadas as suas andlises. Nos dois
grupos pesquisados, menos de 20% dos laboratoérios utilizam comparacao
interlaboratorial para medirem suas incertezas, sendo que a maioria dos
laboratorios utiliza a analise em varias replicatas com este objetivo.

Um trabalho interessante e peculiar, demonstrado por Pham et al
(2010), trouxe a preparacdo de um material de referéncia para radionuclideos
em amostra de mexilhdo do Mar Mediterraneo. Quatro radionuclideos (*°K,
24y, B8y e 2 *#0py) foram certificados. Além disso, as atividades massicas
com intervalos de confianca de 95% sdo dadas para nove radionuclideos
(*3’Cs, 2°Pb (**°Po), ***Ra, #*®Ra, 2*’Th, #*°Th, #2Th, **U e ***Am). Resultados
para radionuclideos menos frequentemente relatados (*°Sr, **°I, #8pu, **°Pu e
24%p) também foram definidos. O material pode ser usado para controle de
garantia de qualidade das andlises de radionuclideos em amostras de mexilhdo
e para o desenvolvimento e validagdo de métodos analiticos.

Em outro trabalho, Pham et al (2010) apresentaram o desenvolvimento

de um material de referéncia para andlises de **°I

em &gua do Mar
Mediterraneo. A mediana da concentracdo de '*°| com intervalo de confianca
de 95% foi escolhida como estimativa mais confiavel do valor verdadeiro. O
valor certificado foi 2,28 x 10® &tomos x L™ com um intervalo de confianca de

95% entre 2,16-2,73 x 10° atomos x L), ou 3,19 x 107 Bg x L™* com um
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intervalo de confianca de 95% entre 3,02-3,82 x 10" Bq x L™. Este material,
depois de produzido, foi comercializado como material de referéncia certificado.

A necessidade de controle analitico levou ao desenvolvimento de
materiais cada vez mais especificos. Um exemplo, é o trabalho apresentado
por Kim et al (2010) com o desenvolvimento de material de referéncia
certificados para a determinacdo de acrilamida em batatas fritas. Foram
realizados testes de homogeneidade, estabilidade e a certificagdo do material.
Ap6s andlises de 10 frascos valor do certificado foi 0,455 + 0,012 mg x kg™.
Este trabalho também apresenta uma metodologia para avaliacdo da incerteza
do valor certificado para o procedimento de caracterizacdo utilizado neste
estudo.

Bohm et al (2011) apresentaram um trabalho de preparacdo e
caracterizagdo de um material de referéncia in-house para tilosina em amostras
de mel de abelha. Neste trabalho foram demonstradas ferramentas de
avaliacdo da homogeneidade e estabilidade em longo e curto tempo. Apds a
caracterizacdo e definicAo dos parametros de interesse nas amostras, o
material foi considerado adequado para aplicacdo como padrdo de controle
interno. Além das etapas de preparacdo e caracterizacdo, 0s autores
apresentam os resultados de um teste de proficiéncia internacional que contou
com a participacdo de 12 laboratorios. O resultado foi utilizado para confirmar
as concentracdes dos parametros de interesse, bem como para medir o
desempenho dos laboratérios participantes do programa interlaboratorial.

Em trabalho semelhante, Schmidt et al (2012) trouxeram um estudo de
preparacdo de um material de referéncia para esteroides sintéticos em urina de
boi. Neste trabalho, assim como no anteriormente citado, também sé&o
realizados os estudos de homogeneidade e estabilidade que garantiram a
utilizagdo do material em um ensaio colaborativo interlaboratorial. Este
programa contou com a participacdo de 12 laboratérios que foram comprados e
avaliados segundo o teste z-score. A vantagem de se realizarem estudos
colaborativos € a possibilidade de avaliagdo de desempenho de quem produz e
material e a confirmacao do valor de referéncia do material estudado.

Nos ultimos dois anos muitos trabalhos de preparacédo de materiais de
referéncia certificados e materiais de referéncia in-house foram desenvolvidos

com o objetivo de assegurar a qualidade e a confiabilidade de resultados
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analiticos, seja pelo desenvolvimento de um padrdo de controle interno de
medicdes, seja pelos resultados de desempenho nos programas de proficiéncia
desenvolvidos nestes trabalhos. Isso fez com que diversos segmentos das
indUstrias desenvolvessem seus materiais de controle e contribuiu para o
desenvolvimento de estudos bem peculiares e, em algumas situacdes, bem
restritos.

Rimmer et al (2012) apresentaram um trabalho de preparacdo e
caracterizacdo de um material de referéncia de tocoferbis em Oleos
comestiveis. Este material pode ser utilizado na validacdo do método ou na
atribuicdo de valores de tocoferol para os materiais de controle de qualidade
interno. A matriz de estudo foi uma mistura de diversos 6leos comestiveis, tais
como: O6leo de girassol, de soja, 6leo de canola e Oleo de acafrdo. Os
parametros de interesse foram determinados por cromatografia e, ao final do
estudo, o material foi considerado apropriado para aplicagdo como material de
controle de tocoferdis em andlises de 6leos.

Finalmente, em um dos trabalhos mais recentes da literatura, Lee et al
(2013) apresentaram o desenvolvimento de um novo material de referéncia
para a determinacao de cadmio, crémio, mercurio e chumbo em policarbonato.
Assim, os materiais de referéncia com os dois niveis de concentracao de
elementos foram preparados através da adicdo de quantidades adequadas de
produtos quimicos a um material de base de policarbonato branco. A
homogeneidade do material foi demostrada pela avaliagdo de 10 frascos em
triplicata. Além disso, o0s testes estatisticos também ndo apresentaram
tendéncias significativas, tanto em teste de estabilidade em curto prazo,
durante quatro semanas, e teste de estabilidade em longo prazo, doze meses.
Assim, os materiais de referéncia desenvolvidos neste estudo demonstraram-
se adequados para a garantia da qualidade em andlises de Cd, Cr, Hg e Pb.

Mediante aos trabalhos listados na literatura, este trabalho encontra
sua principal relevancia no que diz respeito a apresentacdo de uma alternativa
de controle da qualidade das analises de impurezas em amostras de
carbonaceos das industrias de aluminio, através do desenvolvimento de um
material de referéncia cuja matriz € composta por amostras reais do processo
produtivo, diminuindo, assim, as possiveis diferencas de matrizes entre

amostras e padrdes de controle.
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4 OBJETIVOS
4.1 Objetivo Geral

Avaliar, por meio de um programa interlaboratorial, a possibilidade de

se utilizar um material carbonaceo como amostra de controle de qualidade

analitica.

4.2 Objetivos especificos

>

YV V.V V V V

Preparar e acondicionar a amostra de eletrodo utilizada nas analises;
Verificar a homogeneidade da amostra envasada;

Enviar amostras para as analises interlaboratoriais;

Fazer a andlise de variancias — Fator Unico;

Aplicar os testes de Cochran e Grubbs aos resultados;

Verificar a estabilidade da amostra ao longo do tempo;

Realizar um estudo de desempenho com os laboratérios envolvidos no

programa interlaboratorial.
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5 PARTE EXPERIMENTAL

A amostra estudada neste trabalho foi um material carbonaceo
proveniente de uma industria de aluminio no Brasil constituida de uma mistura
entre coque e piche calcinada. O material foi quarteado e envasado. ApGs o
envase avaliou-se a homogeneidade entre os frascos e enviou-se o material
para certificacdo via programa interlaboratorial. Durante a certificagdo, avaliou-
se a estabilidade do material e apds o recebimento dos resultados e aplicagédo
dos testes estatisticos adequados, definiu-se a concentracdo de consenso e 0s
respectivos desvios dos elementos de interesse no material. Por fim, avaliou-se
o desempenho dos laboratoérios participantes do programa colaborativo. Toda a
parte experimental deste trabalho foi realizada no laboratério do Consorcio de
Aluminio do Maranh&o — ALUMAR.

5.1 Preparagao da amostra

Aproximadamente 13 Kg da amostra foram inicialmente britados em um
britador de mandibula modelo PE 60-100 da Shuliy e, posteriormente,
pulverizados em um moinho de panela de carbeto de tungsténio modelo AMP1-
A da AMEF LTDA. O material foi acondicionado em uma estufa a 60 °C por 72
horas para retirada da agua. Entéo, toda a amostra foi passada em peneiras de
0,250 mm modelo Tamises da Dafratec. O material passante seguiu para o
guarteamento e o material com granulometria maior que 0,250 mm foi
descartado, de modo que ao final da moagem e peneiramento das amostras
restaram aproximadamente 12,7 Kg de material para o quarteamento. A
amostra foi homogeneizada e, em seguida, quarteada em um divisor rotativo de

8 posicdes modelo PT 100 com alimentador vibratério DR 100/40 da Retsh.

5.2 Envase do material
ApoOs o teste de homogeneidade todo o material foi envasado em
frascos de polietileno da Emplast modelo F330AG. Cada um dos dezesseis
subgrupos de amostras, formados apds o quarteamento, deu origem a oito
frascos. Ao final do envase, que se deu com o auxilio do divisor rotativo de oito
posicbes, obteve-se um total de 128 frascos com peso liquido de
aproximadamente 95 g de amostra. Cada frasco recebeu um codigo

alfanumérico de identificacdo e rastreabilidade segundo a dindmica de
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preparacdo. O codigo continha a série, representada por uma letra maidscula
entre A e H; o subgrupo, representado por x ou y; e o frasco, representado
pelos algarismos variando entre 01 e 08. Assim, o frasco com a identificagdo
Ax01 pertence a série A, subgrupo x e foi o primeiro frasco a ser envasado
neste subgrupo. Esta identificacdo auxilia na identificacdo de problemas de
preparo do material caso algum valor discrepante seja encontrado nas analises

interlaboratoriais.

5.3 Teste da Homogeneidade do Material pds envase

O ensaio de homogeneidade foi realizado antes do envio do material
aos laboratérios para certificacdo. O objetivo principal foi verificar se havia
algum problema com o envase da amostra. O teste consiste em verificar
diferencas significativas entre as amostras. Dez frascos foram selecionados
aleatoriamente e os teores de Fe, Ca, Ni, Na, V, P, e Si foram analisados em
triplica por fluorescéncia de raios-X (FRX), utilizando o método descrito na
norma D4326-11 da American Society for Testing and Materials (ASTM) para o
po prensado.

Para a avaliacdo estatistica dos teores de impurezas na amostra foi
usada a ANOVA, que € um teste estatistico conveniente quando se deseja

realizar comparacfes multiplas.

5.4 Certificacdo dos Parametros de Interesse
Os parametros de interesse foram medidos por meio de um programa
interlaboratorial de analises quimicas. Sete laboratérios, quatro no Brasil, um
na Espanha, um na Suica e um nos Estados Unidos, participaram deste
programa de certificacdo. Dos quatro laboratérios brasileiros, trés pertencem ao
grupo Alcoa e um pertence a Albras. Além destes, o laboratério norte-
americano e o espanhol também pertencem ao grupo Alcoa. J& o laborat6rio na
Suica pertence a RD-Carbon. Cada laboratério recebeu um cédigo numérico

para garantir a confidencialidade de seus resultados.
Foram selecionados sete frascos aleatoriamente e enviados aos
laboratorios participantes, para que fossem medidos os teores dos elementos
de interesse. Foi solicitado que cada laboratério analisasse os parametros de

interesse em sextuplicata. Apos as analises, os resultados foram compilados e
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receberam o tratamento estatistico adequado para a determinacdo da

concentracdo de consenso entre os laboratérios.

5.5 Teste de Estabilidade do Material

Este estudo foi proposto para avaliar a estabilidade do material
carboniceo durante as andlises e no periodo de estocagem. O teste de
estabilidade foi realizado durante quatro meses consecutivos. Todos 0s
elementos de interesse foram avaliados. O teste consistiu na avaliacdo da
existéncia de relacdo, ou variacdo, entre os teores dos elementos e o tempo.
Assim, apos as analises ao longo de quatro meses via XRF, foram construidos
graficos relacionando o tempo e a concentracdo de cada elemento na amostra.
A estabilidade foi avaliada pela regresséao linear, analisando-se os coeficientes

linear e angular das respectivas curvas.

5.6 Teste de proficiéncia

ApoOs a certificacdo dos parametros de interesse no material de
referéncia, os laboratorios participantes foram comparados. Este teste visou
avaliar o desempenho dos laboratorios na analise de cada elemento. A
ferramenta estatistica aplicada nesta avaliacéo foi o z-score.

Por fim, aplicou-se o teste de normalidade aos dados gerados por cada
laboratorio. Este teste verifica se um conjunto de dados segue um
comportamento normal. O teste foi realizado com o objetivo de avaliar a
existéncia de tendéncias entre os resultados emitidos por cada laboratério.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Envase do material
A tabela 3 tras os valores aproximados das massas contidas nos

frascos apos o fracionamento e envase.

Tabela 3: Fracionamento das séries e envase do material de referéncia

Envase de cada composic¢ao (g) via divisor rotativo

Séries Composicoes
1 2 3 4 5 6 7 8

A X 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3
Y 93,2 93,2 93,2 93,2 93,2 93,2 93,2 93,2
B X 93,9 93,9 93,9 93,9 93,9 93,9 93,9 93,9
Y 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0
C X 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3
Y 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5
D X 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5
Y 95,7 95,7 95,7 95,7 95,7 95,7 95,7 95,7
E X 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3 94,3
Y 92,9 92,9 92,9 92,9 92,9 92,9 92,9 92,9
= X 96,3 96,3 96,3 96,3 96,3 96,3 96,3 96,3
Y 93,6 93,6 93,6 93,6 93,6 93,6 93,6 93,6
G X 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5
Y 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5 91,5
H X 95,6 95,6 95,6 95,6 95,6 95,6 95,6 95,6
Y 93,7 93,7 93,7 93,7 93,7 93,7 93,7 93,7

Ao final, foram envasados 128 frascos peso liquido médio de

aproximadamente 95 g cada.

6.2 Teste da Homogeneidade do Material p6s envase

ApOs o envase do material carbonaceo, e antes do envio para o
programa de certificacdo interlaboratorial, a homogeneidade entre os frascos
foi avaliada. Foram selecionados, aleatoriamente, dez frascos para avaliacéo
da homogeneidade dos teores de Na, Fe, Ca, Si, Ni, V e P. Estes elementos
foram analisados em triplicata em cada um destes frascos e os resultados
foram avaliados usando-se a ANOVA. As tabelas de 4 a 10 apresentam os
resultados para os testes de homogeneidade de cada um dos elementos de

interesse.
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Tabela 4: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de Na por série

L Soma dos graus de  Quadrados i .
Fonte da variacéo Quadrados liberdade Médios F valor-P  F critico
Entre grupos 1866,800 9 207,422 2,082 0,083 2,393
Dentro dos grupos  1992,667 20 99,633
Total 3859,467 29
Tabela 5: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de Fe por série

L Soma dos graus de Quadrados -
Fonte da variacéao Quadrados  liberdade  Médios F valor-P  F critico
Entre grupos 54,300 9 6,033 0,151 0,997 2,393
Dentro dos grupos 796,667 20 39,833
Total 850,967 29
Tabela 6: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de Ca por série
Fonte da Soma dos graus de Quadrados = valor-P  F critico
variacdo Quadrados liberdade Médios
Entre grupos 18,300 9 2,033 0,449 0,892 2,393
Dentro dos grupos 90,667 20 4,533
Total 108,967 29
Tabela 7: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de Si por série
Fonte da Soma dos graus de Quadrados = valor-P  F critico
variacdo Quadrados liberdade Médios
Entre grupos 689,867 9 76,652 1,812 0,129 2,393
Dentro dos grupos 846,000 20 42,300
Total 1535,867 29
Tabela 8: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de Ni por série
Fonte da Somados graus de Quadrados = valor-P  F critico
variacdo Quadrados liberdade Médios
Entre grupos 6,033 9 0,670 0,366 0,938 2,393
Dentro dos grupos 36,667 20 1,833
Total 42,700 29
Tabela 9: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de V por série
Fonte da Somados graus de Quadrados F valor-P  FE critico
Variacéo Quadrados liberdade Médios
Entre grupos 18,848 9 2,094 0,155 0,997 2,393
Dentro dos grupos 270,320 20 13,516
Total 289,168 29
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Tabela 10: ANOVA aplicada aos resultados dos teores de P por série

Fonte da Somados graus de Quadrados

Variacéo Quadrados liberdade Médios F valor-P F critico
Entre grupos 0,340 9 0,038 0,200 0,991 2,393
Dentro dos grupos 3,773 20 0,189

Total 4,114 29

Pelos resultados apresentados nas tabelas anteriores, o material foi
considerado homogéneo para todos os elementos de interesse. Isso se deve
ao fato de, em todos os casos, o valor de F calculado néo ter excedido o valor
de F critico a 95% de confianca.

O objetivo foi estudar a eficiéncia do processo de envase e garantir que
o material a ser enviado para a certificacdo interlaboratorial ndo possuiria
problemas de preparacdo. Apds o estudo da homogeneidade do material,
seguiu-se com o estudo da estabilidade do mesmo ao longo de quatro meses
de estocagem, a fim de se verificar a existéncia, ou n&o, de variagdo na
composic¢ao ao longo do tempo de estudo.

Estes resultados estdo de acordo com boa parte dos trabalhos da
literatura, como por exemplo, os publicados por Narukawa et al (2012), Wong
et al (2008) e Jiménez et al (2012) que fazem a avaliacdo da homogeneidade

de seus materiais usando a analise de variancias como ferramenta estatistica.

6.3 Estudo da Estabilidade do Material Estocado
Este estudo foi realizado com o objetivo de se verificar se o material
sofre, ou ndo, degradacdes significativas ao longo do tempo para os elementos
de interesse. Assim, verificou-se se as concentracdes de Na, Fe, Ca, Si, Ni, V e
P sofreram alteracdes ao longo de quatro meses. As figuras de 4 a 10
apresentam os resultados das médias de sete frascos num periodo de quatro

meses de armazenamento das amostras.
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Figura 4: Estudo da estabilidade do teor de Na ao longo de quatro meses. y =

concentracéo (ppm). X = tempo decorrido (meses).
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Figura 5: Estudo da estabilidade do teor de Fe ao longo de quatro meses. y =

concentracéo (ppm); x = tempo decorrido (meses).
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Figura 6: Estudo da estabilidade do teor de Ca ao longo de quatro meses. y =

concentracéo (ppm); x = tempo decorrido (meses).
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Figura 7: Estudo da estabilidade do teor de Si ao longo de quatro meses. y =

concentracéo (ppm); x = tempo decorrido (meses).
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Figura 8: Estudo da estabilidade do teor de Ni ao longo de quatro meses. y =

concentracéo (ppm); x = tempo decorrido (meses).
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Figura 9: Estudo da estabilidade do teor de V ao longo de quatro meses. y =

concentracéo (ppm); x = tempo decorrido (meses).
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Figura 10: Estudo da estabilidade do teor de P ao longo de quatro meses. y =

concentracdo (ppm); X = tempo decorrido (meses).

A avaliacéo da estabilidade do material é feita observando-se algumas
informacgdes fornecidas pelas figuras de 4 a 10. O primeiro parametro a ser
verificado é o coeficiente de correlagdo, R2, das curvas de cada elemento. Por
este parametro € possivel observar que ndo houve relacdo entre a
concentracdo dos elementos de interesse e 0 tempo, pois para todos os
elementos, os valores de R2 foram muito menores que 1, o que indica que o
material manteve-se estavel durante o tempo do estudo. Outros dois
parametros a serem observados nas figuras sdo o sloop e intercept das linhas
de tendéncia dos gréficos. Estes parametros sdo os coeficientes angular e
linear das equacdes. Pelo coeficiente angular das equacdes, observa-se que
0S pontos ndo apresentaram comportamento tendencioso, pois a inclinacéo
das curvas foi muito pequena para todos os elementos. Observando-se os
coeficientes lineares, que € o ponto onde a curva toca o eixo das ordenadas,
observa-se que estes valores nao se diferem significativamente do ultimo ponto
das curvas, indicando que ndo houve variagdo na concentracdo ao longo do
tempo. Assim, o material foi considerado estavel para todos os elementos
decorrido o tempo do estudo.

Rosas (2009) usa a regressao linear para avaliar a estabilidade em um
material de referéncia para amostras microbiolégicas. Porém, existem outras
metodologias para avaliagdo da estabilidade de materiais de referéncias como

0S ensaios de recuperacao e a propria analise de variancias.
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6.4 Programa de Certificacao Interlaboratorial
Apés o0 envase o material seguiu para certificacdo por meio de um
programa interlaboratorial. Sete laboratorios participaram deste trabalho
colaborativo e analisaram as amostras enviadas segundo suas metodologias
normais de rotina. A tabela 11 apresenta a lista de laboratérios participantes,
representados por seus respectivos codigos e técnicas usadas na
determinacao dos parametros de interesse.

Tabela 11: Técnicas analiticas de cada participante do programa
interlaboratorial

Laboratérios Técnicas analiticas

1 Espectroscopia de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
Fluorescéncia de raios-X (WD-XRF)
Fluorescéncia de raios-X (WD-XRF)
Fluorescéncia de raios-X (WD-XRF)
Fluorescéncia de raios-X (WD-XRF)
Fluorescéncia de raios-X (WD-XRF)
Espectroscopia de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

~NOo oh N

Observa-se que a maioria dos laboratérios utiliza a fluorescéncia de
raios-X nas andlises deste material e apenas dois laboratérios realizam as
analises via espectroscopia de plasma indutivamente acoplado. Isso se deve
ao fato das andlises via XRF serem bem mais adequadas as aplicacdes
industriais que as andlises via ICP-OES. Andlises via ICP-OES normalmente
sdo demoradas, pois as amostras de material carbonaceo precisam ser
fundidas e digeridas. Assim, a maioria dos laboratorios prefere realizar seus
ensaios via XRF por ser uma técnica que exige uma metodologia mais
adequada do ponto de vista da produtividade (SILVA et al, 2013).

Os laboratérios participantes analisaram cada um dos elementos de
interesse. Foram selecionados sete frascos aleatoriamente e enviados aos
colaboradores que analisaram em numero de seis replicatas. As tabelas de 12
a 18 apresentam os resultados de cada laboratério para todos os elementos de

interesse.
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Replicatas

Elementos de interesse

Fe (ppm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si(ppm)
1 594,00 147,00 350,00 174,00 376,00 n.a* 174,00
2 583,00 147,00 341,00 175,00 374,00 n.a* 173,00
3 590,00 145,00 337,00 175,00 414,00 n.a* 162,00
4 557,00 151,00 332,00 174,00 388,00 n.a* 177,00
5 581,00 160,00 342,00 183,00 403,00 n.a* 190,00
6 587,00 147,00 341,00 174,00 367,00 n.a* 167,00
Média 582,00 149,50 340,50 175,83 387,00 - 173,83
Desvio Padrdo 13,11 5,50 5,96 3,54 18,31 - 9,58
*n.a: ndo analisado.
Tabela 13: Resultados do teste de proficiéncia do laborat6rio 2.
Replicatas Elementos de interesse

Fe (ppm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si(ppm)
1 613,00 154,00 362,00 182,00 339,00 9,8 129,00
2 615,00 163,00 369,00 184,00 368,00 9 136,00
3 613,00 159,00 366,00 183,00 349,00 8,8 135,00
4 611,00 162,00 370,00 184,00 343,00 7,8 133,00
5 616,00 158,00 364,00 183,00 339,00 9,4 128,00
6 616,00 155,00 366,00 183,00 357,00 10 140,00
Média 614,00 158,50 366,17 183,17 349,17 9,13 133,50
Desvio Padrdo 2,00 3,62 2,99 0,75 11,50 0,80 4,51
Tabela 14: Resultados do teste de proficiéncia do laboratorio 3.
Replicatas Elementos de interesse

Fe (ppm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si(ppm)
1 609,00 144,00 311,00 182,00 307,00 n.a* 145,00
2 573,00 145,00 311,00 183,00 288,00 n.a* 135,00
3 585,00 146,00 313,00 181,00 299,00 n.a* 132,00
4 557,00 144,00 312,00 180,00 288,00 n.a* 132,00
5 577,00 146,00 314,00 181,00 287,00 n.a* 133,00
6 583,00 145,00 313,00 181,00 292,00 n.a* 145,00
Média 580,67 145,00 312,33 181,33 293,50 - 137,00
Desvio Padrdo 17,08 0,89 1,21 1,03 7,97 - 6,29
Tabela 15: Resultados do teste de proficiéncia do laborat6rio 4.
Replicatas Elementos de interesse

P Fe (ppm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si(ppm)

1 601,00 147,00 336,00 176,00 359,00 8,00 146,00
2 589,00 143,00 333,00 174,00 349,00 8,00 142,00
3 592,00 146,00 333,00 175,00 346,00 8,00 142,00
4 583,00 139,00 332,00 174,00 340,00 8,00 133,00
5 588,00 141,00 333,00 175,00 338,00 9,00 131,00
6 596,00 144,00 337,00 176,00 341,00 8,00 146,00
Média 591,50 143,33 334,00 175,00 345,50 8,17 140,00
Desvio Padrdao 6,35 3,01 2,00 0,89 7,77 0,41 6,48
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Tabela 16: Resultados do teste de proficiéncia do laborat6rio 5.

Elementos de interesse

Replicatas  £o (opm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si (ppm)
1 621,50 140,00 n.a* 163,00 317,00 5,00 131,00
2 617,50 137,00 n.a* 164,00 310,00 5,00 131,00
3 618,50 153,00 n.a* 162,00 299,00 5,00 129,00
4 618,50 126,00 n.a* 161,00 287,00 4,00 128,00
5 618,00 136,00 n.a* 161,00 296,00 5,00 123,00
6 619,50 140,00 n.a* 162,00 292,00 5,00 124,00
Média 618,92 138,67 - 162,17 300,17 4,83 127,67
Desvio Padrdo 1,43 8,71 - 1,17 11,30 0,41 3,44

Tabela 17: Resultados do teste de proficiéncia do laborat6rio 6.

Elementos de interesse

Replicatas £ (opm) Ca(ppm) V (ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si(ppm)
1 543,00 120,00 310,00 188,00 348,00 n.a* 126,00
2 542,00 120,00 311,00 189,00 335,00 n.a* 127,00
3 539,00 120,00 310,00 189,00 335,00 n.a* 127,00
4 537,00 121,00 309,00 188,00 344,00 n.a* 126,00
5 540,00 121,00 314,00 189,00 342,00 n.a* 127,00
6 550,00 123,00 315,00 189,00 360,00 n.a* 134,00
Média 541,83 120,83 311,50 188,67 344,00 - 127,83
Desvio Padrdo 4,54 1,17 2,43 0,52 9,36 - 3,06

Tabela 18: Resultados do teste de proficiéncia do laboratorio 7.

Elementos de interesse

Replicatas  F o (opm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) P (ppm) Si(ppm)
1 595,00 145,00 332,00 184,00 324,00 10,28 140,00
2 597,00 142,00 333,00 183,00 324,00 9,91 140,00
3 596,00 143,00 347,00 184,00 329,00 10,00 136,00
4 585,00 134,00 339,00 180,00 315,00 9,72 141,00
5 595,00 139,00 332,00 183,00 327,00 9,20 138,00
6 600,00 138,00 334,00 183,00 327,00 9,37 139,00
Média 594,67 140,17 336,17 182,83 324,33 9,75 139,00
Desvio Padrdo 5,09 3,97 5,91 1,47 4,97 0,40 1,79

As tabelas apresentam o valor médio das analises e o desvio padrdo
para cada elemento. Estes dois parametros servem para nortear na tomada de
algumas decisdes quanto a escolha dos resultados a serem utilizados para a
certificacdo do material. No entanto, apenas a média e os desvios ndo sdo
suficientes para o estabelecimento de um valor certificado para o material.
Assim, foram aplicados os testes de Cochran e Grubbs para a exclusao tanto
de algum laboratério que tenha apresentado variancias discrepantes, quanto os

resultados anémalos dentro dos conjuntos de dados.



56

Apés o recebimento de todos os resultados, aplicou-se o teste de
Cochran para a exclusdo de algum laboratério que apresentasse variancia
discrepante dos demais. Este € um teste unilateral, pois s6 é aplicado em uma
extremidade do conjunto de dados. Neste caso, avalia-se o maior valor de
variancia, dividindo-o pelo somatorio das variancias. O resultado é chamado
coeficiente de Cochran (Ci), e € comparado com os valores de C criticos a 5%
e 1% de confianca. A tabela 19 apresenta o teste de Cochran aplicado aos

maiores valores de variancias para todos os elementos de interesse.

Tabela 19: Teste de Cochran aplicado aos maiores valores de variancias dos
laboratérios praticantes do interlaboratorial.

- Teste de Cochran - Variancias por Laboratdrio
Laboratérios - ,

Fe Ca Ni Si Na V P
1 172,00 30,30 12,57 91,77 335,20 35,50 n.a
2 4,00 13,10 0,57 20,30 132,17 8,97 0,63
3 291,87 0,80 1,07 39,60 63,50 1,47 n.a
4 40,30 9,07 0,80 42,00 60,30 4,00 0,17
5 2,04 75,87 1,37 11,87 127,77 n.a 0,17
6 20,57 1,37 0,27 9,37 87,60 5,90 n.a
7 25,87 15,77 34,97 2,17 24,67 0,16 3,20
Soma 556,64 146,27 51,60 217,07 831,20 56,00 4,17
Ci 0,52 0,52 0,68 0,42 0,40 0,63 0,77
C critico (5%) 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,44 0,59
C critico (1%) 0,47 0,47 0,47 0,47 0,47 0,52 0,68

Os critérios de avaliacdo da hip6tese nula deste teste sdo: Ci < Cc
(5%), aceita-se a hipotese nula; Ci > Cc (1%), rejeita-se a hipétese nula e
valores de Ci entre Cc (5%) e Cc (1%) sao considerados suspeitos. Assim, pela
tabela anterior, nota-se que para as analises de Fe, o laboratorio 3 apresentou
variancia discrepante em relacdo aos demais. Ja para as analises de Si, Na e
V, o laboratério 1 apresenta valores de variancia muito diferentes dos demais.
No caso do Ni e do P, o laboratorio com variancia anémala foi o 7. Estes
laboratorios foram excluidos do conjunto de dados dos respectivos elementos e
calculou-se novamente os indices de Cochran. A figura 11 apresenta a
comparacao entre os indices de Cochran antes e depois da exclusdo dos

laboratérios com variancias discrepantes.
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Figura 11: Valores dos indices de Cochran antes (a) e depois (b) da excluséo
dos laboratorios com variancias discrepantes e testes das hipéteses nulas.

Pela figura 11, observa-se que apos a exclusao dos laboratérios com
variancias discrepantes houve uma melhora para a maioria dos elementos.
Com excecéo do Fe, que teve o valor de Ci aumentado de 0,52 para 0,65, os
demais elementos apresentaram um comportamento satisfatorio apos a
exclusdo dos primeiros maiores valores de variancia. Assim, apds os teste de
Cochran fora excluidos os laboratorios 1 para as analises de Si, Na e V, 5 para
a analise de Ca e os laboratérios 1 e 7 para as analises de Ni. Apés o teste de
Cochran, seguiu-se com o teste de Grubbs.

O teste de Grubbs é aplicado com uma finalidade diferente do teste de
Cochran. Aqui sdo excluidos os valores discrepantes dos conjuntos de dados,
independente do laboratério que os geraram. Além disso, este teste é aplicado
apos a excluséo dos laboratorios com variancias elevadas. Este teste € dividido
em duas etapas. Na primeira, é avaliado se os maiores e menores valores do
conjunto de dados séo considerados outliers. A figura 12 tras os valores de Gi
para os dados extremos dos conjuntos de cada elemento de interesse no
material de referéncia. Nesta etapa os critérios de avaliacdo séo iguais aos do
teste de Cochran.
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Figura 12: Primeiro passo de teste de Grubbs aplicado aos valores minimos
(a) e maximos (b) do conjunto de dados.

Pela figura 12, observa que os resultados para todos os elementos ndo
apresentaram valores discrepantes nas extremidades dos conjuntos, pois 0s
valores de Gi'(min) e Gi’'(max) ndao excederam, em nenhum dos casos, 0s
valores de G criticos tabelados para 1% de confianca. Chui et al (2009)
destacam esta ferramenta como fundamental na avaliagdo de valores
andmalos nas extremidades de um conjunto. Também destacam a importancia
deste teste de hipdtese para ensaios interlaboratoriais. Chui et al (2004)
também enfatizam o uso do teste de Grubbs em avaliac6es de compatibilidade
entre as médias dos laboratérios participantes do programa. Em um trabalho de
aplicacdo, Souza et al (2007) aplicaram este teste na validacao intralaboratorial
de método quantitativo para determinacdo multipla de residuos de
avermectinas em leite bovino por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
deteccao de fluorescéncia.

No teste de Grubbs, a segunda etapa consiste em avaliar se os dois
valores das extremidades dos conjuntos sdo an6malos. Neste caso, calcula-se
a soma dos quadrados das diferencas em relacdo a sua média considerando
todos os resultados e a soma dos quadrados das diferencas em relagdo a nova
média, excluidos os dois menores e os dois maiores valores. Os critérios de

avaliacdo sdo invertidos. Aceita-se a hipotese nula quando os valores de
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G”(max) e G”’(min) sdo maiores que o G critico tabelado para 5% de confianca.

A figura 13 mostra os resultados da segunda etapa do teste de Grubbs.

¥ Gi'"(min)
A Gi'{max)

Ge(5%)

Figura 13: Segundo passo de teste de Grubbs aplicado aos dois valores
minimos (a) e maximos (b) do conjunto de dados.

Pela figura 13, percebe-se que nenhum dos conjuntos de dados
apresentou valores andmalos nas extremidades. Assim, ndo foram encontrados
valores anbmalos para os dados fornecidos pelos laboratérios participantes
deste programa colaborativo. Com estas informacdes foi possivel certificar o
material de referéncia. O valor certificado para o material foi definido como
sendo a média dos resultados de todos os laboratérios apds a exclusdo de
outliers pelos testes de Cochran e Grubbs. A tabela 20 tras os valores de
consenso e 0s respectivos desvios para todos os elementos de interesse no

material de referéncia.

Tabela 20: Valores de certificacdo para os elementos de interesse definidos via
programa interlaboratorial.

Valores de Elementos de interesse

consenso Fe (ppm) Ca(ppm) V(ppm) Ni(ppm) Na(ppm) Si(ppm) P (ppm)
Média 589,08 142,89 332,03 178,07 326,11 134,17 7,38
Desvio Padrao 25,28 12,03 20,55 9,26 24,07 6,59 1,97

Pela tabela observa-se que muito embora ndo havendo valores
discrepantes, como confirmou o teste de Grubbs, os desvios para alguns

elementos foram altos. Porém fazendo-se a divisdo entre o desvio padrdo e a
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meédia e multiplicando-se por 100 tem-se o valor do coeficiente de variacao

que, com excecéao do P, ndo ultrapassou 10%.

6.5 Teste de Proficiéncia

Nesta parte do trabalho, foram aplicados alguns testes no intuito de se
avaliar o desempenho dos laboratérios participantes do programa
interlaboratorial. O principal objetivo foi elaborar um conjunto de informagdes
gue auxiliassem estes laboratérios na identificacdo e solugdo de um eventual
problema no que se refere as suas analises. Assim, os laboratorios foram
comparados e, apds a avaliacdo, elaborou-se um relatério que foi enviado a
cada um dos participantes.

A ferramenta utilizada nestas comparacgdes foi o z-score. Neste teste,
os laboratérios participantes foram comparados para cada elemento de
interesse no material de referéncia. As figuras de 21 a 27 mostram a

comparacao dos laboratorios pelo grafico z-score.

1,50

1,18
0,99
1,00 —

0,50 0,22 —

0,00

Fe

Z-score
(=]
w
S
~
N
[y

0,50 +— 033 0,28

-1,00 —

-1,50 +—

-2,00

-1,87

-2,50

LABORATORIOS

Figura 14: z-score aplicado aos laboratorios participantes do programa
interlaboratorial de analises de Fe.
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Figura 15: z-score aplicado aos laboratérios participantes do programa
interlaboratorial de analises de Ca.
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Figura 18: z-score aplicado aos laboratérios participantes
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Figura 19: z-score aplicado aos laboratorios participantes do programa

interlaboratorial de analises de Na.

1,50

1,20
0,89 !

1,00

0,50 0,40

0,00

Z-score

0,50 +—

1,00 +—

IEY
]
]

-1,50

LABORATORIOS

Figura 20: z-score aplicado aos laboratorios participantes do programa

interlaboratorial de analises de P.

Neste tipo de teste, desvios maiores que 3 z-scores sao considerados

significativos. Assim, pelas figuras apresentadas, somente o laboratério 1, para

as anélises de Si, apresentou desvio discrepante dos demais. E interessante a

aplicacao esta ferramenta, pois € uma maneira de identificacdo de possiveis

problemas analiticos. A maioria dos trabalhos publicados na literatura
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apresentam comparacfes por meio desta ferramenta. Schmidt et al (2012)
usaram o z-score na comparacao de laboratérios participantes de um ensaio de
proficiéncia. Vale destacar que além do z-score, outras ferramentas podem ser
empregadas na comparacao de laboratérios de um programa interlaboratorial.
Um exemplo de ferramenta € o z-score robusto.

Além da comparacédo dos laboratérios pelo z-score, os dados gerados
pelo programa interlaboratorial foram submetidos a um teste de
homogeneidade, com o objetivo de se verificar se os valores de cada medicao
seguem um comportamento normal. As figuras de 28 a 34 apresentam o0s
testes de normalidade dos valores obtidos para cada um dos elementos de

interesse no material de referéncia.
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Figura 21: Teste de normalidade da distribuicdo obtida no estudo de

homogeneidade para Fe.
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Figura 22: Teste de normalidade da distribuicdo obtida no estudo de

homogeneidade para Ca.
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Figura 23: Teste de normalidade da distribuicdo obtida no estudo de

homogeneidade para Ni.
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Figura 24: Teste de normalidade da distribuicdo obtida no estudo de

homogeneidade para Si.
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Figura 25: Teste de normalidade da distribuicdo obtida no estudo de

homogeneidade para V.
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Figura 26: Teste de normalidade da distribuicdo obtida no estudo de

homogeneidade para Na.
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Figura 27: Teste de normalidade da distribuicAo obtida no estudo de

homogeneidade para P.

Pelas figuras € possivel observar que os valores obtidos

experimentalmente por cada laboratério se adequam bem & distribuicdo

normal, pois os valores dos coeficientes de correlagdo apresentaram valores

proximos da unidade. Um teste semelhante é apresentado por Zucchini et al

(2003) para avaliacdo da homogeneidade de amostras de 6leo diesel.
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6. CONCLUSOES

A etapa de preparacao do material de referéncia representou um passo
fundamental na garantia da homogeneidade das amostras contidas nos
frascos. A automatizacdo desta parte do processo de producdo com o auxilio
do equipamento de divisdo rotativa garantiu um quarteamento robusto, com
incrementos pequenos a cada divisdo, garantindo amostras equivalentes em
termos de massa e composigao.

A principal dificuldade na etapa de preparacdo do material foi a perda
de finos durante o quarteamento da amostra. Como a matriz do material
apresenta majoritariamente carbono em sua composicdo, 0 material
apresentava massa extremamente pequena. Durante o quarteamento no
divisor rotativo as particulas de menor tamanho perdiam-se por conta do
movimento de rotac&o e vibracdo do equipamento.

A avaliacdo da homogeneidade do material para os elementos de
interesse garantiu que os laboratorios participantes do programa de certificacédo
recebessem frascos idénticos quanto a composicdo destes analitos. Esta
avaliacdo concluiu que o material permanecia homogéneo ap0s 0 envase e
pronto para certificagéo via programa interlaboratorial.

O teste de estabilidade auxiliou na avaliagdo do material quanto a
possiveis alteracfes nas composicées dos elementos de interesse ao longo do
tempo. Ao final de quatro meses de teste, concluiu-se que o material
permanecia estavel para todos os elementos de interesse.

ApGs a aplicagdo do teste de Cochran fora excluidos os laboratérios 1
para as analises de Si, Na e V, 5 para a analise de Ca e os laboratorios 1 e 7
para as analises de Ni.

Ao final do teste de Grubbs n&o foram encontrados valores andmalos
para os dados fornecidos pelos laboratérios participantes deste programa
colaborativo. Estas informagbes foram fundamentais para a certificacdo
adequada do material de referéncia.

Os valores certificados para os elementos de interesse definidos em
ppm foram eles: 589,08 + 25,28 para Fe; 142,89 + 12,03 para Ca; 332,03 *
20,55 para V; 178,07 £ 9,26 para Ni; 326,11 + 24,07 para Na; 134,17 + 6,59
para Si e 7,38 + 1,97 para o P. Mesmo nao havendo valores discrepantes, os

desvios para alguns elementos foram altos. Porém o valor do coeficiente de
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variacdo que, com excecdo do P, nado ultrapassou 10%. Isto indica que o
material pode ser usado como amostra de referéncia para o controle interno.

O z-score auxiliou na comparacdo do desempenho entre o0s
laboratorios. Ao final, somente o laboratério 1, para as analises de Si,
apresentou desvio discrepante dos demais. Além deste, o teste danormalidade
auxiliou na avaliacdo dos dados finais do programa, pois mostrou que 0s
valores obtidos experimentalmente por cada laboratério se adequaram bem a
distribuicdo normal.

A principal dificuldade do trabalho foi o compromisso dos laboratérios
participantes tanto em atender aos prazos, quanto a enviarem o0s resultados.
Foram enviados convites para vinte laboratérios. Porém, por questdes de
logistica e interesse, apenas dez laboratorios aceitaram participar do programa
interlaboratorial. Enviou-se o material aos dez laboratérios, porém apenas sete
enviaram os resultados de volta.

Os resultados dos testes aplicados levaram a conclusdo de que o
material pode ser aplicado como amostra de controle de qualidade nas analises

de impuresas em materiais carbonaceos da industria de aluminio.
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