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Resumo

Castro, Kelly Neoob de Carvalho Castro; Campos, Reinaldo
Calixto; Aucélio, Ricardo Queiroz. Métodos de quantificacdao de
imidacloprid em solucoes aquosas: Validacao metroldgica e
comparacao entre absorciometria molecular e cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Rio de Janeiro, 2007. 166 p.
Dissertacdao de Mestrado — Centro Técnico Cientifico, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Um procedimento analitico € considerado apropriado para uma aplicacio
especifica quando € capaz de gerar resultados confidveis, que possibilitem a
tomada de decisdo com grau de confianca adequado, sendo sua adequacdo
consolidada mediante a realizacdo de ensaios de validacdo. Este trabalho
propde a utilizacdo de um procedimento analitico alternativo, mais simples e
econdmico, baseado na técnica espectrofotométrica de absor¢do molecular,
para quantificagdo de imidacloprid, um inseticida sist€émico, em amostras de
solugdo aquosa. Foi demonstrado que o procedimento proposto é adequado ao
uso pretendido descrevendo-se, detalhadamente, cada etapa da validacdo,
considerando-se os limites estabelecidos para cada pardmetro de validacdo e
aplicando-se técnicas estatisticas apropriadas na avaliagdo dos mesmos: andlise
de varidncia, andlise de regressao, testes de significancia, graficos de controle e
a estimativa da incerteza de medicdo. As incertezas de medicdo dos
procedimentos de rotina e alternativo foram estimadas e comparadas as
tolerncias estipuladas, estabelecendo o procedimento alternativo como
adequado. Uma comparagdo experimental deste procedimento com o de rotina
(baseado em HPLC) foi realizada como parte do protocolo de validagdo. Além
da avaliacdo do procedimento para quantificagdo de imidacloprid em nivel de
tracos, foi investigada também a possibilidade de sua utilizacdo, para a
quantificagdo do mesmo ingrediente ativo em produtos formulados. Neste caso,
foi demonstrado, através da comparacdo das incertezas estimadas as tolerancias
estabelecidas, que o procedimento alternativo ndo é adequado, por apresentar
incertezas na ordem de aproximadamente 50% do valor destas tolerancias, ndo

possuindo assim o rigor metroldgico requerido para esta aplicagao.

Palavras-chave
Metrologia — Teses; Incerteza de medicdo; Validacdo de métodos analiticos;
Comparacgio de incertezas e tolerancias; Técnicas estatisticas;

Espectrofotometria de absor¢do molecular, Imidacloprid.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511081/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0511081/CA

Abstract

Castro, Kelly Neoob de Carvalho Castro; Campos, Reinaldo
Calixto de; Aucélio, Ricardo Queiroz. Methods for the
imidacloprid quantification in aqueous solutions: Metrological
validation and comparison between UV-vis
spectrophotometry and high-performance liquid
chromatography. Rio de Janeiro, 2007. 166 p. MSc. Dissertation
— Centro Técnico Cientifico, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Fit for purpose analytical procedures must be sufficiently reliable to support
any decision taken based on the generated results. In order to achieve that,
consolidated adequacy evaluation of the analytical procedure must be obtained
by performing validation experiments. In this work, an alternative and simpler
spectrophotometric method for the quantification of imidacloprid in aqueous
samples was compared to the HPLC-UV based reference method used in
routine. The overall validation procedure started with a detailed description of
each validation stage, followed by the settling of the limits for each of the
validation parameters and then, applying the following statistical techniques to
evaluate each of the parameters: ANOVA, regression analysis, significance
tests, control charts and uncertainty estimation. The measurement of
uncertainties estimation, based on ISO-GUM recommendations, was done for
both analytical procedures (the alternative one and the reference one). After
comparing these uncertainties with the tolerance values, the adequacy of the
alternative proposed procedure was confirmed. Finally, by consolidating the
validation, the experimental comparison of quantification methods was
conducted. Besides evaluating the analytical procedure for trace-level
imidacloprid quantification in water samples, the proposed method was also
evaluated as the analytical procedure for imidacloprid based formulated
products. In this case, it was demonstrated that the spectrophotometric method
did not present the requested metrological requirements for such application,
since the estimated uncertainties of the alternative procedure were about 50 %

of the tolerance values.

Key Words
Metrology; Measurement uncertainty; Method validation; Comparison of
analytical methods; Statistical methods; Analytical methods comparison;

Molecular absorbance spectrophotometry; Imidacloprid;
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