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Introdu ¢&o

Uma metodologia gera para andlise do poces de medicdo se da pelo
exame da alequacdo do sistema quanto ao operador, a0 instrumento e a outras
fontes de variagdo, bem como pela comparacdo da variancia do erro de medicdo
com avariancia do proces.

Asociado a0 resultado de uma medicdo, existe um pardmetro que
caraderiza adispersdo dos vaores que podem ser obtidos em torno da média,
denominado incerteza de medicdo, u(y), normamente formado pa varias
componentes, que sdo agrupadas de acordo com as caracteristicas do método
usado para estimar seus valores numéricos.

A estrutura geral do proceso de medigbes quimicas € identificada no
diagrama da Figura 1.1. A variavel x representa a quantidade do analito ma
amostra ou pacéo de teste para andise. O processo gque opera em x consiste de
duas estruturas primérias, com as respectivas incertezas expandidas, denominadas
de U, asciadas:

i) preparaggo daamostra emedicdo instrumental;

i) avaliacdo da estimativado sina y (obtida pela calibragcép), para obter

a etimativade x, X, de anostras futuras.

Dessa forma, as principais fontes de variag& experimental decorrem do uso
do procedimento analitico para & medicOes futuras.

Dois importantes controles de medicdo séo ilustrados no diagrama da Figura
1.1. O Material de Referéncia Certificado, MRC, que diz respeito ao controle da
exatiddo de todo o procedimento através da utilizacdo de materiais certificados ou
padrdes de referéncia; e o Teste Padréo de Dados, TPD, que se refere ao controle

da exatiddo da andlise de anostras futuras.
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Figura 1.1. Diagrama esquematico do p rocedimento de medi¢des quimicas
(Adaptado de Currie, 1999)

Um dos principais portos de interese em medi¢cbes quimicas é a
estimacé da incerteza, pois os resultados das andlises sdo utilizados para varios
propésitos e tomada de decisdes importantes.

Pode-se estabelecer umarelacéo entre incerteza erastreabilidade.

Rastreabilidade éa propriedade do resultado de uma medicéo ou do vaor de
um padrdo estar reladonado a referéncias estabelecidas, geramente a padroes
nacionais ou internacionais, através de uma cadeia continua de comparagoes,
todas tendo incertezas estabelecidas. O conceito é geramente expres® pelo
adjetivo rastrearel e uma cadeia mntinua de comparacdes é denominadade cadeia
de rastreavilidade (Vocabulério Internadonal de Termos Fundamentais e Gerais
de Metrologia, 2000).

E necessério garantir a rastresbilidade através de valores de referéncia em
conformidade @m o rigor metrolégico, de modo que se possa s&sEgurar a
correcdo dos erros gstematicos, para que o intervalo de confiangapara agrandeza
sendo medida contenha o valor verdadeiro convencional.

Se o resultado analitico é expreso como X+U, X é um valor néo
tendencioso, rastreavel sempre que possvel a umareferénciainternadonal.

Para que a& medi¢bes tenham a qualidade adequada aos fins propostos, &
necessario que o laboratorio atenda aos seguintes requisitos. use métodos
validados, use procedimentos internos de quaidade; participe de testes de
competéncia; tenha credenciamento baseado na ISO 17025; e estabeleca a
rastreabilidade dos resultados das medicgdes.

A validagdo de um método anditico € necessaria devido a importancia das

medicBes analiticas e as responsabil idades técnicas de tais medigoes.
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Esta disertac® de mestrado combina quatro dferentes aspectos da
validacdo: a modelagem da curva de calibrac&o; o controle da especificidade do
método;, a comparagdo da tendéncia e predsdo (repetitividade e precisio
intermediaria) do método com um método de referéncia; e a estimagdo das
componentes de incerteza inerentes a todos esss aspedos.

A estrutura desta dissertacio é apresentada no dagrama esquemdtico da

Figura 1.2, ohtido a partir da avadiacéd do proceso de medigdes quimicas da

Figural.l.
Avaliaci .
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Figura 1.2. Diagrama esquematico da estrutura desta dissertacéo, obtido a
partir da avaliacdo do processo de medi¢des quimicas, para o processo de
validacdo do método analitico.

A curva de calibracéo é utilizada para avaliar os resultados de amostras e
sua etabilidade estd sujeita a erros aeatérios, oriundos de diferentes formas de
uso do instrumento e das repetidas andlises no decorrer do tempo.

Devido a importéncia da curva de calibracdo para um método e,
conseqlentemente, para outros parametros de desempenho analitico, utilizaram-se
neste trabalho métodos estatisticos para a obtencdo da mesma, bem como para a
avaliacéo das fontes de incertezas inerentes ao procedimento.

Para o estudo da espedficidade do método analitico, avaliado pela alicdo de
padrées a um conjunto de amostras representativas e posterior reauperacdo dos

mesmos, utili zaram-se gjuste por minimos quadrados e testes de hipoteses.
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Quando um laboratério desgja substituir um método analitico por outro,
deve-se avaliar o desempenho dos dois através da mmparacéo de suas predsdes e
tendéncias.

Uma @ordagem para avaliagdo da tendéncia e precisdo de um método
analitico, proposta pelo Comité de Métodos Analiticos, consiste em estabel ecer
dois ou mais sgmentos caacterizados como comporentes do proceso de
medicdo, necessrios aos testes interlaboratoriais.

Uma forma de avaiacdo intralaboratoriad sugerida pelas Normas SO usa
um modelo hierarquico.

Negta dis®rtacd mostrase como redizar um estudo de tendéncia e
predsdo na mmparacéo de um méodo com outro de referéncia através de modelo
hierarquico de quatro niveis, com a obtencé dos comporentes de variancia, a
determinacdo do nimero de medicOes necessrias a0 experimento e a redizacédo
dos testes estatisticos adequados para o estudo.

O trabalho é mngtituido de seis capitulos, além desta introducéo. O
primeiro deles (Capitulo 2) apresenta aincerteza de medicéo e principais fontes de
incerteza de andlise quimica.

O Capitulo 3 apresenta a modelagem da curva de calibrac@ de acordo
com aliteraturado INMETRO, das Normas SO e da EURACHEM, e aavaliagdo
dafuncéo resposta com todas as suas etapas.

O Capitulo 4 trata do controle da epecificidade do método e o Capitulo 5
apresenta a mmparaggo da tendéncia e predsdo dos métodos com um método de
referéncia

No Capitulo 6 sdo apresentados quatro exemplos simulados baseados em
artigos de concetuadas revisas da &eade quimica

No Capitulo 7 finaliza-se este trabalho com consideractes e recomendactes

para o controle emonitoramento de medigdes quimicas.
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