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Especificidade do método

Neste Capitulo aborda-se um segundo aspecto da validag& de um método
analitico através do controle da especificidade do método.

A comparacé de resultados analiticos pode ser comprometida quando o
analito presente nas amostras utilizadas no procedimento de medicéo quimica
apresenta-se em formas fisicas e/ou quimicas’ diferentes ou sofre interferéncias”.

Muitas vezes até mesmo o MRC e as amostras utilizadas nos testes padréo
de dados, TPD, contém matriz diferente contendo o analito e outros compaostos
diferentes do MRC.

O método € espedfico quando é capaz de identificar o analito sendo capaz
de distingui-lo nas suas diferentes formas ou presenca de interferéncias.

As interferéncias podem modificar a resposta (sinal). Freglientemente,
afetam o co€ficiente angular da curva de calibracdo, diferenciando-a daquela
obtida para 0 andlito. Entretanto, ess efeito pode ser um indicador de possiveis
interferéncias somente se a arvade @ibracéo for linear (EURACHEM, 1998).

Segundo EURACHEM, 1998, se & interferéncias afetarem o minimo
valor detectavel e o minimo valor quantificave, outro método analitico deve ser
desenvolvido.

4.1
Avaliacdo da especificidade do método

A especificidade é verificada para 0 método alternativo apenas quando se
sabe que 0 méodo ke referéncia € especifico. O procedimento experimental
consste an fortificar (adicionar padrbes) a um conjunto de dez amostras
selecionadas como representativas do método, com um padréo adicional feito para
cada anodra (Feinberg et al, 1999).

* O andito pode-se encortrar na amostra em mais de uma forma, tais como: inorganica,
organometélica ou em diferentes estados de oxidagio.
® Asinterferéncias referem-se apresencanaamostra de outros componentes fisicos e/ou quimicos.
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Alternativamente, pode-se fazer um estudo de recuperagdo com material de
referéncia, da seguinte forma (EURACHEM, 1998):

» Fazer seis leituras de matrizes de branco ou amostras e anostras
fortificadas com o andito de interesse en uma faixa de
concentragcéo;

» Comparar as leituras das amostras fortificadas com as nédo
fortificadas;

» Calcular arecuperacao por:

r (%)=100(C;-C,)/Cs 4.2
Onde:
C; é aconcentrac& determinada na amostra fortificada;
C2 é aconcentracgdo determinada na anostra néo fortificada;
Cs é aconcentracéo de fortificagéo;
A especificidade éverificada pelarelacd® entre afortificacdo de amostrae
a recuperacdo. Considera-se arelac@® entre a fortificacdo da amostra, f, e a
recuperacéo, r:
rj= Co + Cifj + €, =1,2,....b 4.2
Se 0 método é espedfico, o coeficiente angular, ¢, e o linear, ¢y, obtidos
pelos minimos quadrados, devem ser estatisticamente iguais a um e a 20
respectivamente, ou sgja, S0 testadas as eguintes hipoteses simulténeas, através
da estatistica de teste F, embora seja usual a utilizacdo de individuais, utilizando-
Sea estatistica de teste t de Student.
A necessidade de se testar hipdteses smulténeas % judtifica, pois:
* Se g#l implicaque ainterferéncias, As, afetam ainclinaggo da arva
de cdibracdo, de modo que aresposta € multiplicada por c;;
* Se @70 implicaque as interferéncias, As, afetam o intercepto da awrva

de cdibracdo, de modo que aresposta é acrescida de uma @nstante;
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A estatistica de teste F é obtidapela expressio (4.4):

b, ~0)" + 203 X,)(e, ~O)(C, ~D +( x)(e, 1)
I:Calculad0: 2QM

4.4)

r

Com Feritico= F 102, b) -

4.2
Avaliacdo das incertezas devidas a fortificagéo

Silva et al, 2001 apresentam um exemplo de medicdo de concentracgo de
pesticidas em macds, neste exemplo eles descrevem uma metodologia para
avaliacdo das incertezas devidas a fortificacdo, através da dassficacdo das
incertezas em duas categorias. incertezas de fontes conheddas (CH) e incertezas
sem modelo descritivo (SM).

e Conheddas (CH): massa, vidraria volumétrica e quantificacéo

instrumental apos amodelagem da curvade @libracéo.

« Sem modelo descritivo (SM): Processamento da Amostra, PA, e
Transferéncia de Masss, TM (extragéo, filtragdo, evaporacdo e
purificacdo).

Procede-se aquantifica¢gdo das incertezas das etapas do método analitico

descrito como CH, as quais $50 combinadas em Ug(ch).

Para aobtencdo da incerteza padrédo combinada, u(C), da concentracgo do
analito, C de interes, realiza-se um conjunto de ensaios fortificando replicatas
antes do processaamento da amostra, PA, e obtém-se 0 desvio-padréo
experimental, Sep.

Através do teste F, ao nivel de significancia de a=5%, compara-se 82@<p
com U’y Duas stuagdes podem ocorrer:

1) Se as duas estimativas da dispersdo das medicOes 0 estatisticamente
diferentes, a incerteza associada aSM é estimada por diferenca® com base na lei
de propagacgdo da incerteza, através da equacéo (4.5), onde F. é o fator de
correc@ do método analitico:

Fe=FpaxFrm (4.5)

6 Se adiferenga for negativa, consdera-se etimadadaincerteza asociada aSM igual a zro.
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Com Fpa € Fru, Os fatores de correcé do processamento da amostra e

transferéncia de massy, obtidos pelo inverso da média das respectivas

recuperagies.
s xF =0 o [Hleew H | Hie (4.6)
5T T\Een BTER

2) Quando as duas estimativas da dispersdo ndo sdo edtatisticamente

significantes, nd € necessario estimar Ur para se obter uma estimativa da
incerteza do resultado final.

Por fim, combinam-se as demais fontes de incertezas padréo para a
obtencdo daincerteza expandida

Quando se @lica essa metoddogia para avadiacdo das incertezas ao
método analitico, deve-se, na medida do possivel, minimizar as fontes de
incerteza CH, de modo a ndo mascarar as estimativas das fontes de incertezas SM
com adispersdo ocasionamente devada gerada pelas primeiras.

As andlises de ensaios com amostras fortificadas devem incluir todos os
equipamentos e operadores envolvidos no tempo, de forma a reproduzir toda a

variabilidade associada & etapas analiticas estudadas.
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