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Confiabilidade metrolégica na quantificacdo de ferr 0

No presente capitulo € apresentada a estrutureettalogia, destacando-se
as principais organizacbes que oferecem suportaraniip da confiabilidade
metrologica na determinacao do teor de ferro eneénarde ferro (item 4.1). Nos
itens 4.2 e 4.3 sdo apresentadas duas importantesentas da metrologia para a
garantia da confiabilidade metrologica em medic¢desliticas: a validagdo e a
estimativa da incerteza de medicédo. Tais abordagetologicas sdo utilizadas
na caracterizacdo da confiabilidade das medic@zadas para a determinagao
do teor de ferro em minério de ferro por meio deeesometria de fluorescéncia
de raios-X por dispersdo de energia (EDXRF), petpeEtrofotometria de

absorcéo molecular e Volumetria.

4.1.
Estrutura metrolégica

A metrologia engloba todos os aspectos teoricosadcps da medicéo,
qualquer que seja incerteza de medicdo e o cammpld=mcéao (VIM, 2012),
contribuindo para promover a credibilidade, confidade e universalidade dos
resultados das medicdes. E dividida em trés grugesologia Legal, Metrologia
Cientifica e Metrologia Industrial. A Metrologia gal trata das exigéncias legais,
técnicas e administrativas relacionadas ao congrmidferente aos métodos de
medicdo, unidades de medida e instrumentos de &wedid Metrologia
Cientifica, trata dos padrdoes de medicao intermaigoe nacionais para alcancar
altos niveis de qualidade metrologica, dos instniose laboratoriais, das
pesquisas e da metodologia cientifica. A Metroldgdustrial tem como objetivo
controlar os processos produtivos industriais, ceggponsabilidade é assegurar a
garantia da qualidade dos produtos finais. (OIM113)

Nos subitens 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.3 séo apresendadasncipais organizacoes
que contribuem para a construgcdo de uma infragstrutla confiabilidade
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metrologica de suporte nas medi¢cdes quimicas nessrinternacional, nacional e
regional. Cada um deles outorgam contribuicbestaswiezes atuam em conjunto
no estabelecimento de guias e normas que garantemidade dos resultados
analiticos, sendo destacados aqueles que estadime@mente relacionados ao

tema do presente trabalho.

41.1.
Contexto Internacional

41.1.1.
BIPM

O BIPM (Bureau International des Poids et Mesyrasiado em 1875 pela
convencao do Metro, com sede em Paris (Francapahdiado pelos estados
membros, sendo uma organizacdo intergovernamemntal as autoridade da
Conferéncia Geral de Pesos e Medidas (CGPM) e angs@o exclusiva do
Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM), gusua vez esta sob a
autoridade da Conferéncia Geral de Pesos e Me{@@aPM), o qual elege os
membros do CIPM e se rednem uma vez cada quata en®IPM fornece a
base para um sistema Unico, coerente e com undadai mundial de medidas
com o objetivo de assegurar rastreabilidade aer8&internacional de Unidades
(SI), e da necessidade de demonstrar a equivalénti@a as normas nacionais de
medicéo (BIPM, 2013).

Em uma reunido realizada em outubro de 1999, etodes dos Institutos
Nacionais de Metrologia (INM) dos estados membB8s;epresentantes da BIPM
e 0s representantes das organizacfes internaci@ssmaram um Acordo de
Reconhecimento Mutuo (ARM do CIPM) para reconheatmedos certificados
emitidos pelo INM, para padrbes nacionais de mediea certificados de
calibracdo, que nasce como uma resposta a neassicescente de um sistema
transparente, aberto e abrangente (BIPM, 2013).n&lituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) do 8@ um dos assinantes
da ARM com seus institutos designados: Para Rauliegéizante o Laboratério
Nacional de Metrologia das Radiagdes ionizantelS, (IENMRI/IRD), para tempo
e Frequéncia o Observatorio Nacional/Servi¢co natida Hora (ON/DSHO).
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O CIPM esta composta de 18 pessoas que se reungsmmante, para

discutir os relatérios apresentados a ele por €aumités Consultivos, reunindo

especialistas em areas de dominio técnico e dgmmtiitualmente existem dez
comités: (SlI, 2012)

Comité consultivo para Eletricidade e Magnetism@EM), novo
nome dado em 1997 ao Comité Consultivo para Eledade (CCE)
criado em 1927;

Comité Consultivo para Fotometria e Radiometria R&L novo
nome dado em 1971 ao Comité Consultivo para Fotan@CP)
criado em 1933;

Comité Consultivo para Termometria (CCT), criadoX¥87;
Comité Consultivo para Comprimento (CCL), novo naaglo em
1997 ao Comité Consultivo para Definicdo do Met@CDM)
criado em 1952;

Comité Consultivo para Tempo e Frequéncia (CCTByomome
dado em 1997 ao Comité Consultivo para a defind@segundo
(CCDS) criado em 1956;

Comité Consultivo para Radiacdes lonizantes (CC&igdo em
1958;

Comité Consultivo para Unidades (CCU), criado er®419

Comité Consultivo para Massa e Grandezas Relac@snédCM),
criado em 1980;

Comité Consultivo para Quantidade de Substanciatrotogia
guimica (CCQM), criado em 1993 e hoje conhecido c@momité
consultivo para a quantidade de matéria;

Comité Consultivo para Acustica, Ultrassom e ViB@m¢(CCAUV),
criado em 1999;

Dentre os comités consultivos, o Comité Consulpaoa a Quantidade de

Matéria (CCQM), esta ligada a metrologia quimicae gem como atividades:

estabelecer a equivaléncia internacional entre ajgoratorios nacionais e

aconselhamento a CIPM sobre assuntos relacionamnsacmetrologia quimica

(BIPM, 2013b). Osloint Committeesdo comissdes mistas da BIPM com outras
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organizacdes internacionais, criadas para tarefjascéicas de interesse comum.
Dentre dos quatro comités existentes, os de maigreisse para o0 presente
trabalho séo:

e JCGM:Joint Committee for Guides in Metrolagy
* JCRB:Joint Committee of the Regional Metrology Organ@atnd
the BIPM;

O JCGM, cuja tarefa é manter e promover o0 uso da f&ra a expressao da
Incerteza de Medicdo (ISO GUM - JCGM 100:2008) e \docabulario
Internacional de termos basicos e Gerais em Mef@ldVIM — JCGM
200:2012), documentos utilizados para elaboracoekente trabalho.

O JCTLM possui dois grupos de trabalho o JCTLM-WEELJCTLM-WG2
cuja funcdo é estabelecer listas de materiais deréreia certificados,
procedimentos de medicdo/métodos de referénciarnecee de medicdo dos
laboratorios de referéncia. (BIPM, 2013b).

O uso de materiais de referéncia certificados (MRCJe fundamental
importancia na area de metrologia quimica, devidbvarsidade de produtos e
complexidade das matrizes, de modo a garantir afiatdidade e
comparabilidade das medicdes por meio da rastigathd metroldgica A
estrutura hierarquica da cadeia de rastreabiliddatstyada pela Figura 9, tem
como apice a definicdo das unidades do Sistemen&di®nal de Unidades (Sl),
mantido pelo BIPM. A estrutura se estende desdeledisicOes (isentas de
incerteza) aos padrdes nacionais mantidos pelofitutns Nacionais de
Metrologia, aos padrdes de referéncia de labocst@e calibracéo, ensaios e aos

padrdes de trabalho, chegando as medi¢des reaipadasuarios finais.

® E a propriedade de um resultado de medicéo satioehdo a uma referencia através de uma
cadeia interrupta e documentada de calibracbess cath contribuindo para a incerteza de
medicdo. (VIM, 2012).
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HIERARQUIA DO SISTEMA METROLOGICO

Unidades do SI
BIPM Padroes Internacionais
%
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Comparabilidade

Figura 9: Estrutura Hierarquica de Rastreabilidade

Existem ainda as Organizacbes Regionais de Meteo([®&MO) que atuam
no sentido de promover a cooperacao internaciom&lhorar a capacidade
metrologica regional através da partilha de comhewtos e troca de servigos
técnicos entre os laboratérios membros, e estareteconfiabilidade mutua na
validade dos certificados de calibragdo e medigioseus Institutos Nacionais de

Metrologia. Essas organizag0es estdo organizadagisrprincipais blocos:

1. Asia Pacific Metrology ProgrammgAPMP): bloco regional
constituido pelos paises da regido do PacificoAsi

2. Euro-Asian Cooperation of National Metrology Prograe
(COOMET): bloco regional dos paises da Europa a.Asi

3. European Association of National Metrology Instsit
(EUROMET): bloco regional dos paises de Europa;

4. Middle East and Northem Africa Regional MetrologyoPeration
(MENAMET): bloco regional dos paises da Asia;

5. Southern African Development Community Cooperation
Measurement TracebilitySADCMET): bloco regional dos paises
da Africa Meridional;

6. Inter — American Metrology Syste®IM): bloco regional dos

paises das Américas.
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Na area de quimica analitica, os materiais deéeéa certificados (MRC)
existentes para o elemento quimico ferro contidom@nério de ferrotptal Iron
in Iron ore) sdo produzidos somente por um Instituto NacideaMetrologia no
mundo, o CENAM - Centro Nacional de Metrologia déxito. Esse material é 0
Total Iron in Iron Ore(BIPM, 2013c).

No presente trabalho, foi empregado um MaterialRédéeréncia Padrao
SRM delron Ore Concentrateg(Canada) fornecido peldlational Institute of
Standards & TechnologiNIST), senado a NIST 690.

4.1.1.2.
OIML

A Organizacéo Internacional de Metrologia LegalM@) criada em 1995
tem como fim promover a harmonizacao global dosgmonentos de metrologia
legal, que reune a os estados membros, paises brageoorrespondentes e 0s
paises que participam como observadores da OlIMarganizacado desenvolveu
uma estrutura técnica mundial que oferece aos nwmnbas diretrizes
metroldgicas para a elaboracdo de requisitos naisi@regionais em matéria de
fabricacdo, e uso de instrumentos de medicdo pareagdes em Metrologia
Legal, a fim de assegurar um nivel adequado debiiddde dos resultados de
medi¢cdo em um ambiente regulamentado nacional. (O2A13)

A OIML possui 18 comités técnicos (TC) e cada um seus determinados
subcomités, sendo que o TC -17 trata sobre nosimehtos de medicao fisico-
quimicas, no entanto, este comité ndo publicou tmantlocumento referente a
procedimentos para medigc&o e garantia da confialid metroldgica utilizando o
espectrometro de fluorescéncia de raios-X, o qoaktitui o0 instrumento de
medicao utilizado neste trabalho. (OIML, 2013a)

4.1.1.3.
ILAC

O International Laboratory Accreditation CooperatioiLAC) é uma
cooperacao internacional de organismos de acréditale laboratorios e de
inspecdo técnica cujo objetivo é desenvolver a e@g@o internacional para

facilitar o comércio pela aceitacao de testes #@aas e resultados de calibracéo.
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Em 1996, tornou-se uma cooperacdo formal para estay acordos de
reconhecimento mutuos entre organismos de acréditapm o objetivo de
remover as barreiras técnicas, com o uso e aceitdgdindlstria e 6rgaos
reguladores dos resultados e organismos de inspdo@imecendo a base
significativa para o comercio internacional (ILA2013). A ILAC possui uma
serie de publicacdes que fazem parte dos critpacs avaliagdes, dentre as quais
podemos citar: (ILAC, 2013).

e ILAC G17: 2002 Introduz o conceito de incertezandedicdo em
testes em associagdo com a exigéncia de aplicagdoodna
ISO/IEC 17025;

* ILAC P10: 01/2013 Este documento descreve a paliiAC em
rastreabilidade metrologica dos resultados de raedic

e ILAC P14: 01/2013 Estabelece os requisitos e caghes para a
estimativa e declaragéo de incerteza na calibragaedicéo.

4.1.1.4.
IUPAC

A Unido Internacional de Quimica Pura e AplicadddPAC) é uma
associacdo que representa os quimicos de difergaiises, que ajuda para
estimular o avanco das ciéncias quimicas e coitrébaplicacdo da quimica ao
servigo da humanidade (IUPAC, 2013), possui umig sk comités e comissdes
gue atuam em diversas areas relacionadas com @&guinseguir apresentam-se

alguns documentos relacionados ao presente trabalho

* |UPAC Relatorio técnico 20024armonized guidelines for single

laboratory validation of methods of analysis.

4.1.1.5.
CITAC

A Cooperation on International Traceability in Anatdal Chemistry
(CITAC), tem como objetivo melhorar a rastreabifidados resultados das
medi¢cbes quimicas em todo o mundo, e asseguraagjoedicdes realizadas em

diferentes paises e/ou em momentos diferentes sgarparaveis. O CITAC atua
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em conjunto com outras organizagcdes como o EURACHE&Mpublicacdo de

guias e procedimentos (CITAC, 2013).

4.1.1.6.
ISO e IEC

A International Organization for Standardizatiqi5O) € uma organizacao
internacional de normalizacdo organizada por cantéénicos e formada pelos
institutos nacionais de normalizacdo que desenmolv®rmas internacionais
voluntarias, que estabelecem o estado da arte spesificacbes para produtos,
servigcos e boas praticas, ajudando a tornar atimainsais eficiente e eficaz, que
ajuda a quebrar as barreiras ao comercio intemalc{tsO, 2013a).

Entre os comités da ISO que estdo relacionadosema to presente
trabalho sdo: (ISO, 2013b).

» |ISO/TC 48 Equipamentos para laboratorios: normedieana area de
equipamentos de laboratdrios envolvidos na quiniiabalho fisico
e biologico;

* [ISO/TC69 Uso de testes estatisticos: Padronizacdo neaepd de
métodos estatisticos, incluindo a obtencao (plamajéo e projeto),
andlise, apresentacao e interpretacdo de dadak) destacados os
seguintes;

- ISO 21748:2010. Guidance for the use of repeatibility,
reproducibility and trueness estimates in measurgnoacertainty
estimation.

- ISO 5725-1:1994 Accuracy (trueness and precision) of
measurement methods and results

* |ISO/TC 102Normalizacdo no dominio de minérios de ferro eoferr
reduzido diretamente, incluindo a terminologia etadés de
amostragem, preparacdo das amostras, a determidad¢éonidade,
a determinacdo do tamanho, andlise quimica e end&wos,
citando-se os seguintes;

v' ISO 2597-1:2006 Iron ores -- Determination of tatah content --

Part 1: Titrimetric method after tin(ll) chlorideduction;
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v ISO 2597-2:2008 Iron Ores- Determination of totani content-
Part 2: Titrimetric method after titanium (l1) dride reduction.

v ISO 3082:2009 Iron ores -- Sampling and sample gyegmn
procedures;

v' 1SO 9516-1:2003 Iron ores -- Determination of vasielements by
X-ray fluorescence spectrometry -- Part 1

v 1SO 16042:2007 Iron ores -- Guidelines for the wo$ecertified

reference materials (MRC).

A international Electrotechnical CommissioifEC) é uma organizagdo
mundial encargada na preparacdo e publicacdo dégsadhternacionais para
tecnologias eletronicas, elétricas e afins, queendépm de Normas IEC
internacionais e Sistemas de Avaliacdo da Confadgdpara executar, trabalhar
e montar com segurancga em sistemas elétrico-eledHrAtua em conjunto com
a ISO para garantir a uniformidade e complementded&onormas internacionais
(IEC, 2013).

A ISO/IEC 17025:2005: Requisitos Gerais para a aénria de
laboratérios de ensaio e calibracdo € uma publicagéjunta da ISO e IEC que
especifica 0s requisitos gerais para a competépaia realizar ensaios e ou
calibrac@es, incluindo amostragem, utilizando mésodormalizados e métodos
desenvolvidos no laboratério, que sdo aplicavetedas os laboratorios, , no
desenvolvimento de seu sistema de gestdo de qielidadas operagdes técnicas
e administrativas (ISO, 2013c).

4.1.2.
Contexto Regional

41.2.1.
EURACHEM

A EURACHEM ¢é uma rede de organizacfes da Europaeé@ um forum
para a discussdo de problemas comuns visando owdbdgenento de uma
abordagem que considera tanto questbes técnicatitieas. A EURACHEM
também tem seu foco na quimica analitica e nast@pseselacionadas com a

qualidade, de modo a estabelecer um sistema dealadiiade internacional de
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medi¢cdes quimicas, e promover as boas praticasliealtorio. (EURACHEM,
2013a). As atividades técnicas sao realizadas s grupos de trabalho, que
normalmente incluem orientagdes técnicas e iniEatipara a realizacdo de
workshops internacionais e outros eventos, realizaglos seguintes grupos de
trabalho: (EURACHEM, 2013a).

* Educacao e formacéo;

* Incerteza de medicao e rastreabilidade;
» Teste de proficiéncia;

« EA/Eurolab/EURACHEM (EEE);

» Analises qualitativa ou quantitativa;

+ Incerteza de amostragem.

A EURACHEM patrticipa do Comité Técnico de MetrolagtURAMET em
Quimica, dentre os guias publicados pela EURACHEDbUepse citar os
apresentados no Tabela 3(EURACHEM, 2013b).

Tabela 3: Alguns guias EURACHEM de interesse

Ano  Publicacdo

1998 The Fitness for Purpose of Analytical Methods: Admtory Guide to
Method Validation and Related Topics

2002 The Selection and use of Reference Materials

2003 Traceability in Chemical Measurement

2007 Use of uncertainty information in compliance assesst

2011 Terminology in Analytical Measurement: IntroductimnVIM 3
2012 Quantifying Uncertainty in Analytical Measureme®tg Edition

4.1.2.2.
ASTM

A ASTM (International Standards Worlwidle conhecida anteriormente
como @merican Society for Testing and Materjaéssmundialmente reconhecida
no desenvolvimento e entrega das normas interraisiate consenso voluntario
que sdo empregadas no mundo para melhorar a glalidas produtos,
seguranca, facilitar o acesso ao mercado e comércamnstruir confianga no
consumidor (ASTM, 2013a). A ASTM possui Comités Aiéos com o fim de
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desenvolver, manter as normas e as atividadesiaedtas dentro de um
determinado escopo. Algum destes comités tem auagl@cionada com o
desenvolvimento do presente trabalho, sendo: (ASZMI3b):

« EO1- On Analytical Chemistry for Metals, Ore, and Rethte
Materials Prepara, avalia e emite métodos de ensaio, grias
terminologia para analise espectro quimica, queag&am ao
amostragem e andlise de metais, minérios e mategkicionados,
como as interlaboratoriais e avaliacdo estatisbemtro as Normas
ASTM encontra-se a ASTM E246-2018téndard Test Methods for
Determination of Iron in Iron Oresand related Materials by
Dichromate Titrimetry cuja abordagem se refere a determinacéo do
ferro em minério de ferro (ASTM E246, 2010).

4.1.3.
Contexto Nacional

4.1.3.1.
INMETRO

O Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e fi@ogia (INMETRO)
tém como objetivo fortalecer as empresas nacionagmentando sua
produtividade, mediante dotacdo de mecanismos rpafthorar a qualidade dos
produtos e servigos cuja missao é garantir a augdiaa sociedade brasileira nas
medicdes e nos produtos, utilizando a metrologgaawaliacdo da conformidade
para promover a harmonizacdo das relacdes de consumovacédo e
competitividade do pais (INMETRO, 2013a).

O INMETRO atua como Secretaria Executiva do Comséllacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (0METRO), que € o 6érgdo
normativo do Sistema Nacional de Metrologia, Norragido e Qualidade
industrial (SINMETRO). Dentre as atribuicdes e cetdpcias do INMETRO
(INMETRO, 2013a) destacam-se: (i) Executar as ipabt nacionais de
metrologia e da qualidade; (ii) Verificar a obsersia das normas técnicas e
legais, no que se refere as unidades de medidado®te instrumentos de
medicdo, medidas materializadas, e produtos prédosdiii) Manter e preservar
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os padrées das unidades de medida, e manter aacdeleiastreabilidade dos
padrdes; (iv) Fortalecer a participacdo do Pais atagdades internacionais

relacionadas com metrologia e qualidade; (v) Prestaporte técnico e

administrativo ao CONMETRO, bem assim aos seustésndie assessoramento,
atuando como sua Secretaria Executiva.

A metrologia quimica desenvolveu-se 1993, com acédo do Comité
Consultivo para Quantidade de Matéria (CCQM). NasBrsurgiu em 1997 por
meio do SeminarioMetrology in chemistry — A new challenge for theefioas'.

O INMETRO criou, em 2000, a Divisdao de Metrologiaii@ica (Dquim), no
ambito da Diretoria de Metrologia Cientifica e Istlial cujas principais
Competéncias sao: (INMETRO, 2013b) (i) Implantag@ométodos primarios e
técnicas de alto valor metrolégico; (i) Desenvolento de procedimentos de
referéncia; producdo e certificacdo de materiaisefieréncia; (iii) Prestacdo de
servicos de calibragdo e ensaios; (iv) Disseminalgiaultura metrolégica; (v)
Participacéo e coordenacéo de ensaios de intercagdua (vi) Representacdo do
Pais em féruns internacionais.

Em 2002 o INMETRO, publicou um documento com o fil@ orientar
sobre a validagdo de métodos analiticos e auxlias laboratdrios na tarefa de
demonstrar que um método analitico, nas condiciesge € realizado, tem as
caracteristicas necessarias para a obtencao dewdesucom a qualidade exigida.

Na Tabela 4 € apresentado a evolucéo deste doaua@itngo do tempo.

Tabela 4: Evolugao do DOQ-CGRE-008 para a validagimétodos analiticos.

DOQ-CGCRE-008 OrientagGes sobre validagdo de métodos de ensaimscqs
Revisdo: 00

Outubro 2002

DOQ-CGCRE-008 Orientag6es sobre validagdo de métodos de ensainscqs
Revisdo 01 Margo 2003

DOQ-CGCRE-008 Orientagdo sobre validagdo de métodos de ensaioscgps
Revisdo 02 Junho 2007

DOQ-CGCRE-008 Orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos
Revisédo 03 Fevereiro 2010

DOQ-CGCRE-008 Orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos

Revisédo 04 Julho 2011

4.1.3.2.
ABNT

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNTuréa entidade

privada sem fins lucrativos responsaveis pela nlizagio técnica, fornece a base
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para o desenvolvimento tecnoldgico brasileiro,@meecida como o unico foro
nacional de normalizacdo através da Resolu¢do mftoCCZONMETRO, 1992. A
ABNT € um dos membros fundadores da ISO, da ComiBshamericana de
Normas Técnicas (COPANT) e da Associacdo MercosiNamalizacdo (AMN)
(ABNT, 2013a). A ABNT possui uma serie de Comitgadideiros (CB) para a
normalizacdo em diferentes setores, alguns deles est&o relacionados ao
presente trabalho sdo: (ABNT, 2013b)

 ABNT/CB - 25 — Qualidade: Normalizagdo no campaydstao da
qualidade que compreende sistemas de garantianeldg@s de
suporte; diretrizes para selecdo e aplicacao dasasoda qualidade.
Dentro deste contexto pode-se citar a norma ABN'RNSO/IEC
17025:2005 que estabelece os requisitos geraisgpacmpeténcia
de laboratorios de ensaio e calibracdo, indicandsstanativa da
incerteza e validacdo de métodos dentre os regmligécnicos
importantes na qualidade dos laboratérios de enbaim como a
documentacéo do trabalho de validagao.

* ABNT/CB - 41 - Minérios de Ferro: Normalizacdo nampo de
minérios de ferro, no que concerne a terminologi@todos de
amostragem, preparacdo de amostras, determinacddaden
determinacao granulométrica, analises quimicas@@nfisicos.

« ABNT NBR8956 - 2003: Preparacdo de amostras de rinirde

ferro para andlise quimica, granulometria e deaded

4.2.
Validacdo do Método Analitico

Para garantir que um novo método analitico gem@nmdcdes confiaveis e
de pronta interpretacdo sobre a amostra, ele de¥eersuma avaliagao
denominada validacdo, a qual envolve procedimeatoprovas que o metodo
fornece os resultados esperados com credibiligadeisdo e exatiddo adequadas
(FERNANDO M., 2004). Dentro do ambito do termo ®afdo de métodos, €
possivel distinguir dois tipos: validacdo intralediorial, para verificar que um
método adotado é bem aplicado, e validacdo complgte é o estudo

interlaboratorial para verificar como a metodologia comporta com uma
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determinada matriz em varios laboratorios, estabalio a reprodutibilidade e
incerteza expandida associada a metodologia comodmn

No Brasil, o INMETRO publicou guias que servem pargntar sobre o
procedimento de validacdo de métodos analiticososcyparametros sao
apresentados no Tabela 5 (INMETRO, 2013a).

Tabela 5: Parametros de validacdo indicados nordecto do INMETRO (DOQ-CGCRE-008, de
07/2011).

Parametro de Validacéo

Seletividade

Linearidade

Faixa trabalho e faixa linear

Limite de deteccao

Limite de Quantificacéo

Tendéncia /Recuperacao

Precisédo (repetibilidade, precisao intermédiarepeodutibilidade)

Robustez

Uma breve descricdo dos parametros € apresentagadomos itens.

4.2.1.
Seletividade

Refere-se a capacidade de resposta de um sistenrmaedigdo a um
determinado analito de interesse associado a uniazngue contem varias
substancias quimicas detectaveis ou néo, tal qualoses de cada mensurando
sejam independentes uns dos outros. Como existemcopométodos que
respondem a um Uunico analito, o termo seletividadesualmente o mais
empregado que especificidade (DOQ-CGCRE-008, 2011).

4.2.2.
Linearidade da resposta analitica

A linearidade corresponde e a capacidade de umdménalitico em
produzir ou fornecer resultados diretamente prapoais a concentracao do

analito presente nas amostras dentro de uma dada @® concentracéo
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(FERNANDO M., 2004), de fato a faixa de respostaedr, € apresentada

mediante a equacéo da reta Equacéo 5

y=a+bx (5)

Onde:y € a resposta analitica medidaé a concentracdo do analitog a
intersecdo com o eixo y (quando x = O} a inclinagdo da curva analitica. E o
gréfico de residuos € utilizado para verificar mportamento homocedastico.

4.2.3.
Limite de deteccao (LD) e Limite de Quantificacdo ( LQ)

O limite de deteccéo (LD) € empregado quando s@lzaelas medidas em
niveis baixos (tracos), j& que é importante sahel @ o menor valor de
concentracdo ou da propriedade do analito q padgesectado pelo método, para
um procedimento analitico varia em funcdo do tipoathostra, onde pode ser
distinguido a sinal do analito do sinal do brangao, sendo recomendado um
minimo de sete réplicas para a sua determinacdd @ geralmente dado pela
média dos valores do branco da amostra mais t&ssve desvio padrdo dos
resultados obtidos e deve ser expresso nas unidpdgsriadas caracteristicas do
calculo analitico (DOQ-CGCRE-008 - INMETRO, 2011).

O limite de quantificacdo (LQ) € a menor concerdoagdo analito
guantificada na amostra a um nivel aceitavel deigie e exatiddo e sob
condi¢des experimentais estabelecidas. A concé&atrggantificada do analito no
LQ corresponde ao valor médio do branco mais 5y @® vezes, do valor do
desvio padrdo, e deve ser expresso has unidadegriadas, de acordo com o
preconizado no método analitico (DOQ-CGCRE-008MEN RO, 2011).

4.2.4.
Tendéncia/Recuperacao

Segundo o0 DOQ-CGCRE-008, para avaliar a tendéreciand método sao
necessarios a utilizacdo de Materiais de Referefmdificado (MRC). A
realizacdo de ensaios de recuperacdo ou comparagtekaboratoriais. A
determinacdo da tendéncia com relacdo aos valeresfdréncia apropriados é
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importante no estabelecimento da rastreabilidade paalrées reconhecidos. A
tendéncia pode ser expressa como recuperagaoiandMOQ-CGCRE-008 -
INMETRO, 2011) definida pela Equacéo 6.

R = Cobservado (6)
Cpadrﬁo

Onde Gpservado© @ concentragcdo observada g4 € a concentragéo do

material de referencia padrao.

4.24.1.
Material de referéncia Certificado MRC

O Material de Referéncia Certificado (MRC) sdo maie acompanhados
de documentacao (certificado) emitida por uma edgdreconhecida e confiavel
que fornece valores de propriedades especificas,ctano incertezas e a sua
rastreabilidade associada (VIM, 2012Xa avaliacdo da tendéncia utilizando
MRC, os valores experimentais obtidos da média elekvio padrdo amostral,
obtidos de uma série de ensaios em replicas, deantomparados com 0S
valores certificados do MRC. (DOQ-CGCRE-008 - INMED, 2011) Para esta
comparacao podem ser utilizados o erro relativo) (BRindice Z (z-score) e o

erro normalizado.

4.2.4.1.1.
Erro Relativo (ER)

Uma forma correta de avaliar a exatiddo em um neé¢odalculando o erro
relativo (ER), que € apresentada na forma de ptagem como indicado na

Equacao 7.

X — X
%.100 (7)

\%

ER =

Ondexexp€ 0 valor da media experimental obtids, & o valor aceito como
verdadeiro (valor certificado do SRM).
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4.2.4.1.2.
Erro normalizado:

O erro normalizado é utilizado quando o laborat@iém um resultado
experimentalXeyy) € calcula a incerteza expandida do seu resu(tagg. O valor
verdadeiro X,) deve estar dentro do intervalRef + Uey). Quando ISO nao
acontece, esse intervalo pode estar subestimadopauestimado. Nesses casos é

empregado o conceito de erro normalizagl) $egundo a Equacao 8:

_ (xexp — x,,)

Uezxp + Ufef

En, (8)

SendoUsa incerteza expandida associada ao MRC. Quéhde 1, entdo

o resultado experimental do laboratorio esta addmua

4.2.4.2.
Precisao

A precisdo é o grau de concordancia entre valoredidos obtidos por
medicOes repetidas no mesmo objeto ou em objetodases, sob condi¢cdes
especificas. Geralmente a precisdo é apresentadan@@ da repetibilidade,
precisdo intermediaria e da reprodutibilidade. Acgdo é usualmente expressa
pelo desvio padréo e pelo coeficiente de variaGaf,(também conhecido como
desvio padrao relativo percentual (DPR%), que éa de dispersado dos valores
em relacdo a média (VIM, 2012) (DOQ-CGCRE-008 - BINRO, 2011). O CV

€ representado pela Equacéo 9

exp

S
C.V.=DPR% = —

Xexp

)

Onde sexp € 0 desvio padrdo do valor determinadg.g € o valor medio
obtido.
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4.2.4.2.1.
Repetibilidade

A repetibilidade é o grau de concordancia entreessltados de medicdes
sucessivas de um mesmo mensurando usando o mesoediprento, pelo
mesmo observador, com o0 mesmo instrumento no misrabcom as repeticoes
feitas em curto espaco de tempo. (FERNANDO M., 2004

Segundo o GUM, a melhor estimativa do valor do mexglo, na auséncia
de efeitos sistematicos, é obtida através da meitimética deN observacdes
repetidas do mesmo mensurando. O desvio padraoimgngal da média é, neste
caso, uma medida de incerteza associada ao valométha, indicando a
repetibilidade da medicéo, sendo calculada comigcadd na Equacéo 10 (REDE
METROLOGICA, 2009).

S
S)—( - _N (10)

&I

424.2.2.
Precisdo Intermediaria

A precisdo intermediaria refere-se a precisdo asalide acordo a I1SO
5725-3 com relagdo a mesma amostra, amostrasadgmtii padrdes, utilizando o
mesmo meétodo no mesmo laboratorio, podendo varianalista a realizar a
analise, os equipamentos usados na analise e/oweadizacdo de repeticdes em
tempo mais espagados. Esta medida representaabilrdade dos resultados em
um laboratério (DOQ-CGCRE-008 - INMETRO, 2011).

4.2.4.2.3.
Reprodutibilidade

A reprodutibilidade é o grau de concordancia emse resultados das
medicdoes de um mesmo mensurando, efetuadas sobc@esmdvariadas de
medicdo. Este parametro é considerado importantpupdusca a verificagdo do
desempenho dos métodos em relacdo aos dados optidasomparacdo com
diferentes laboratorios (DOQ-CGCRE-008 - INMETRO12) (VIM, 2012).
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4.2.5.
Robustez

A robustez de um método de ensaio mede a senaigliue este apresenta
face pequena variacdes de uma ou mais condicOesimentais. Um método é
robusto se revelar praticamente insensivel a pegueariagbes que possam
ocorrer quando esse esta sendo executado (DOQ-CBARE INMETRO,
2011).

4.2.6.
Comparacéao de precisdo entre métodos.

A comparacdo de precisdo entre métodos consistecamparar 0S
resultados obtidos de um método a ser validado @®mesultados conseguidos
por outro meétodo de referéncia validado, cujasiseskéo efetuadas em réplicas,
utilizando as mesmas amostras em toda faixa deentacbes em que se
pretende validar o método (DOQ-CGCRE-008 - INMETRQ11).

Existem varias abordagens para comparar os ressltaltidos por dois
meétodos de ensaios, entre as quais se podem dessatestes de significancia
também conhecidos como testes de hip6teses, quéititan a realizacdo de
inferéncia estatistica a uma populacdo tomando deese dados experimentais
obtidos a partir de amostras de uma populacdo (SKOZD08), que consiste
basicamente em: (i) Estabelecer a hipdtese Nula dbhtempla o sinal de
igualdade =) e a hipotese alternativadble contempla o sinal de desigualdgjle
definindo se o teste € do tipo bilateral ou nad;ldentificar a funcdo estatistica
apropriada ao teste; (iii) Calcular o valor da #stiga de teste com base nos
valores experimentais obtidos; (iv) Obter o valdtiao tabelado a partir do nivel
de significanciad) desejado e dos graus de liberdade; (v) Compaamalmres
obtidos, calculado e critico, para estatisticaedtet Na comparagédo a hipotese
(Ho) deve ser rejeitada se o valor calculado paraadistica de teste for maior que
o valor critico tabelado. A seguir descrevem-se,testes de significancia
utilizados neste trabalho.

O testd-studentpode ser utilizado para verificar se as médiagemdtados
de dois métodos podem ser consideradas estatistitanguais das quais temos:
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A comparagdo de uma meédia experimentalobtida, como a média

verdadeira|f) utilizando a Equagéao 11.

tog = <|§_u|> (11)
cal S/\/N

Onde s € o desvio padrdao amostral e n € o nUmeepdacoes.

A comparacdo para dois valores médios experimerntafei também

realizado empregando-se a Equacéo 12.

X1 —Xp

t= (12)

N; + N,

Ondex,; ex, sdo as meédias obtidas por dois métodos difereNies N, se

referem ao nimero de amostras analisadas em cadaang€s,;mp€ 0 desvio
padrdo combinado.

Quando se pretende avaliar se dois métodos teneniffas significativas em
termos de precisdo, pode-se recorrer ao tesfeste deFishen, baseado no

calculo da razéo entre as variancias dos dois regtode 5> s, Equacgdo 13.

Feal = ) (13)

Onde §° s sd0 as variancias obtidas por dois métodos difesen

A verificacdo da existéncia de valores dispersosdalizada utilizando o
teste de Grubbs, verificando a existéncia de unorvadisperso em cada
extremidade do conjunto, o valor discrepante olagkr\calcula-se a partir de um
conjunto de dados, por exemplo: g, com i=1,2, .orgenado ascendentemente, a
determinacao pelo teste de Grubbs, quanto ao malior observado ser um valor
discrepante, usa o seguinte valor estatistico (BLCRUZ, 2008) Equacéo 14 e

Equacao 15.
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_ (g —8

(14)

P
s = [Z(gi ~8%/(p - 1)] (15)
i=1

64

O valor de G calculado ¢ comparado com um valor critico, em um nivel

de significancia escolhido. Um valor aberrante te@ado s&5caiculado™> Gtabelado

conforme Tabela 6.

Tabela 6: Valores criticos de Grubbs (p = 0,05)

2S

n | Um valor discrepanteDois valores discrepante
3 1,155 -

4 1,481 0,0002

5 1,715 0,0090

6 1,887 0,0349

7 2,020 0,0708

8 2,126 0,1101

9 2,215 0,1492

A andlise de variancia, também conhecida como ANO¥AIm teste de

significancia que utiliza a distribuicAodara detectar diferencas entre meédias de
duas populac¢des, comparando variancias (ARMAND@ ANDRE R. , 2008).
A aplicacdo da analise de variancia envolve corsides relacionadas com as

populacdes em estudo como: homogeneidade de vasaddstribuicdo normal e

gue as amostras sejam mutuamente independentdgdasotbe forma aleatorias

(SKOOG, 2008).

Para interpretacao dos resultados, seguem-se @stesgetapas:

a) Estabelecer as hipoteses:

Hipotese nula (b): Todas as populacdes tem a mesma midgidu,= po=

Hipdtese alternativa (f Pelo menos uma das populacdes apresenta média

diferente.

b) Realizar o teste estatistico u

Feal = 7

sado:

st MQF
SRes MQE
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Onde MQF— valor médio quadrado devido aos niveis do fator e

MQE — é o quadrado médio dos residuos, equivalentesianvea dos

residuos

c) Obtencdo do valor critico da tabela de distribuigaounilateral,
consideranda = 5% e o0s respectivos graus de liberdade paréoo d¢a
residuos. A decisdo, como em qualquer outro testghificAncia, é de
rejeitar HO se o valor calculado para a estatisticteste for maior que o
valor critico tabelado, ou aceitar HO no outro cadguns parametros

importantes para ANOVA séo indicados na Tabela 7.

Tabela 7: Resumo dos resultados para a Andliseadéntia

L Soma dos Graus Quadrados
Fonte de variacdao . o Teste F
Quadrados (SQ) liberdade médios
Entre tratamentos SQF -1 MQF = SQ_F
-1 Fcalc
Dentro as amostras =
, SQE = SQT-SQF N-I MQE = SQE MQF/MQE
(Residual) —1
Total sQT N-1

Sendo: SQF a soma dos quadrados devido ao fat@;éSQsoma dos quadrados devido ao erro e
SQT igual a soma total dos quadrados.

4.3.
Estimativa da Incerteza de Medic&o

De acordo ao VIM (2012) a incerteza é o parameffo negativo que
caracteriza a dispersédo dos valores, atribuidos anensurando, visando como
base nas informacdes utilizadas. Os parametrogiadss, ao resultado de uma
medicdo e que caracteriza a dispersdo dos valoegapem ser razoavelmente
atribuidos ao mensurado, € conhecido como ince(EkElRACHEM/CITAC,
2012).

A NBR ISO/IEC: 17025 tém uma diretriz que é garaaticonfiabilidade
dos resultados de medigcdo, para tanto, em um dasrequisitos estabelece a
necessidade de expressar a incerteza do resudadaal depende de fatores
como: (i) os requisitos do método de ensaio; @iyequisitos do cliente e (iii) a
existéncia de limites estreitos nos quais sdo daseas decisbes sobre a

conformidade a uma especificacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CA

66

As fontes que contribuem para a incerteza nao sEessariamente
limitadas aos padrbes de referéncia e materiaisetd¥éncia utilizados, que
incluem contribui¢cdes relacionadas com os métodegugpamentos, condi¢cdes
ambientais, propriedades e condicdo do item ersadad calibrado, além do
operador. O processo para estimar a incerteza ddicéioe segundo a
EURACHEMI/CITAC é descrito como segue:

a) Especificar o mensurando: (i) Declarar o que estal@ medido; (ii)
Mostrar a equacéo ou equacles repetitivas; (i@ptificar as unidades
utilizadas nestas equacdoes.

b) Identificar as fontes de incerteza: (i) Elaboramwdianeamente o
diagrama de causa e efeito (Ishikada)istar as fontes de incertéza

c) Quantificar os componentes da incerteza: (i) Cliassi as fontes de
incerteza como Tipo A ou Tipo B e calcular/estimatia uma delas; (ii)
Estabelecer simultaneamente a planilha de compesmeald incerteza,
(i) Registrar os calculos para cada componentan aespectivas

consideracdes e hipoteses.

A incerteza Tipo A se compde das contribui¢cdes gm@antes do: (i) célculo
do desvio padrdo para uma série de observacdegeindentes (realizar sete ou
mais réplicas em condicdes de repetibilidade eutal@ média e o desvio padrao
experimental); (ii) Utilizacdo do método dos minsrgquadrados para ajustar uma
curva de dados a fim de estimar parametros da @ise@u desvio padrao; (iii)
Identificar e quantificar efeitos aleatdrios emtasrtipos de medigbes, quando
efetuando analise de variancia;

A incerteza de Tipo B é composta por: (i) dado @eligbes anteriores; (ii)
experiéncia ou conhecimento geral do comportameio® instrumentos; (iii)
especificacdes do fabricante; (iv) dados provemiere calibragdes ou outros
certificados; (v) incertezas atribuidas a dadosraferencia da literatura; (vi)
procedimentos operacionais; (vii) efeito das cobelscambientais.

Pode-se citar como exemplo de incerteza tipo Biraiela de um certificado

de calibragéo, dada pela Equacgao 16.

® Lista as fontes de incerteza, registrando corsiders e hipdteses. Para cada ramificago,
acrescenta fatores contributivos a partir dosafgitincipais.

" Amostragem, incerteza das massas e materiais @ticos, incerteza devido as
condi¢cdes ambientais, pureza dos reagentes etc.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CA

67

U
ug = (dec}ljrada) (16)

Ondeup € a incerteza padréo do tipoWB.ciarqqq) € @ incerteza expandida
obtida a partir do certificadoleé o fator de abrangéncia, que depende do nivel de
confianca adotado.

A distribuicdo de probabilidades dos componentesnderteza indica a
probabilidade da forma como um componente de mediséa distribuido sendo
ISO dependente da natureza do componente. A T8bafesenta os divisores
para algumas distribuicdes de probabilidade (REIH ROLOGICA, 2009)

Tabela 8: Divisores para algumas distribuicdesrdbabilidade.

Tipo de componente de incerteza Distribuicéo de

(Aplicacéo) probabilidade Divisor

Quando nao se tem informacédo sobre a naturezamporente;
Para leitura de equipamentos digitais; Para vaemgé volume Retangular V3
devido a diferenca de temperatura; para exatidéladela dos

equipamentos; vidraria na classe A.

Para vidrarias e equipamentos calibrados; prar¢éeém Triangular NG
equipamentos analdgicos.

Quando esta declarada no certificado de calibrag;@werteza verr

acompanhada de um intervalo de confianca. iz s

E importante frisar que como o processo analiti@pm@posto por varias
etapas, cada uma com sua distribuicdo estatisticateristica, a soma dessas
distribuicbes sempre gerara uma distribuicdo queletea distribuicdo normal
(Teoria Central do Limite).

Apé6s desta estimativa, 0os componentes individuais, grupos de
componentes, sd0 expressos como incerteza padjfagroxima etapa € calcular
a incerteza padrao combinada, tendo a relaggp de um valory e a incerteza

dos parametros independentgss...... ), da qual ela depende da Equacao 17

u(yGux)) = | D cuCz= | ) u@xz a7

i=1,n i=1,n
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Onde y(%,%) € uma funcdo de varios parametros x1,x2....., climé
coeficiente de sensibilidade avaliado coarody/dx, a derivada parcial dgem
relacéo axi, e u(y,xi) representa a incerteza gnoriginada pela incerteza exn
Cada contribuicdo da variave{y,xi) € apenas o quadrado da incerteza associada
expressa como um desvio padrdao multiplicado pebdiado do coeficiente de
sensibilidade relevante. Quando as variaveis naargfependentes, a relacdo €
mais complexa sendo descrita na Equagao 18.

u(Y(Xi,j ..... ))= Z ctu(x;)? + Z cick- u(x;xx) (18)

i=1,n ik=1,n
ik

Onde u(x,,X) € a covariancia entre xi % e cx sdo 0s coeficientes de
sensibilidade conforme descrito e avaliado antermte. A covaridncia é
relacionada com o coeficiente de correlaggpor u(x,x)= u(xi).u(%).rikx onde -1
< rik <1. Esse procedimento aplica-se se as incerteza® estacionadas a
parametros individuais, parametros agrupados eouetodo como um todo.

Existem em alguns casos, expressdes para calcut@edeza combinada
que se reduzem a formas muito mais simples:

Regra 1: para os modelos que incluem apenas uma sandiferenca de

grandezas, i.g=(p+q+r+....), aincerteza padrao combinagzy)é dada pela
Equacéo 19.

u(y(p,q..)) =u@P)? +u@)? +--. (19)

Regra 2: para modelos que incluem apenas um pradutpiociente, ore X.

y=(pXgxrx......) como mostrado na Equacéo 20.

=5 (D)4 (<9 o

Onde (u(p)/p)) etc,.E as incertezas nos parametros, expresso comaodesvi

padrao relativo.
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O estagio final é multiplicar a incerteza padraonbmada pelo fator de
abrangénci escolhido, que depende do tipo de distribuicdordbgbilidade a
fim de obter uma incerteza expandidg;) (Equacéo 21)

Uxi) = koue(x) (21)

A Tabela 9 relaciona o fator de abrangéncia k mhiierentes niveis de

confianca, assumindo uma distribuicdo normal.

Tabela 9: Relacéo entre o nivel de confianca ¢oo é& abrangéncia em uma distribuicdo normal

Nivel de confianca (%) Fator de abrangéncia (k)
68,27 1,000
90,00 1,645
95,00 1,960
95,45 2,000
99,00 2,576
99,73 3,000

O valor numérico do resultado da medicdo, na degdar final, deve ser
arredondado para o Uultimo algarismo significativo ®alor da incerteza

expandida, atribuida ao resultado da medicao (GROA3).

4.3.1.
Consideracdes sobre a incerteza de curvas de regres  sao

As técnicas analiticas instrumentais sdo métodespgoduzem resultados
diretamente proporcionais as suas concentracoganfma quantidade de analito
presente na amostra é quantificada (J.DOBILIENEALT 2010). Para isso é
necessario que o meétodo ou instrumento analiticizaato seja calibrado
empregando as relacfes da observacdo de resppatas diferentes niveis de
concentracdo do analitq assumindo-se esta relagdo linear € representada pel
Equacéo 22

y= bO + b1X (22)
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Essa reta de curva analitica é entdo utilizada garabter a concentracao
Xprev 0 analito de uma amostra que produz uma resptstn@mdayons que €
mostrada na Equacao 23.

Xprev = (YObs - bO)/bl (23)

E usual determinar as constante® by através da regressio linear de um
conjunto den pares de valore¢xiyi), existem varias formas para estimar a
incerteza padrdo de uma curva de regressao no Re&atpno presente trabalho
serd empregado a Equacéo 24, recomendada pela BHRA(2012)

u(cy) = %\/%+%+M (24)

Onde sé o desvio padrédo dos residuos, calculado pela, Equabae

Equacao 26
n 2
X [Aj + (Bo + By.g)]
S = — (25)
E
n
Sxx = Z(cj — E)z (26)
-1
Onde:

B1: coeficiente angular

P: nimero de medic¢des para determ@ar

N: nimero de medi¢des para a calibracédo

Co: concentracéo de X determinada da solugéo

¢ : valor médio dos diferentes padrdes de calibracao
I: indice para o numero de padrdes de calibracao

J: indice para o niumero de medicdes para obter a dercalibracdo
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