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1. Introducéao
Ensaio de proficiéncia (EP) é o uso de comparactes interlaboratoriais com o objetivo de avaliar a

habilidade de um laboratério em realizar um determinado ensaio ou medicdo de modo competente
e demonstrar a confiabilidade dos resultados gerados. Em um contexto geral, o ensaio de
proficiéncia propicia aos laboratérios participantes: avaliacdo do desempenho e monitoracao
continua; evidéncia de obtencdo de resultados confiaveis; identificacdo de problemas relacionados
com a sistemética de ensaios; possibilidade de tomada de agbes corretivas e/ou preventivas;
avaliacdo da eficiéncia de controles internos; determinagéo das caracteristicas de desempenho e
validacdo de métodos e tecnologias; padronizacdo das atividades frente ao mercado e

reconhecimento de resultados de ensaios, em nivel nacional e internacional.

Com a crescente demanda por provas regulares e independentes de competéncia pelos organismos
reguladores e clientes, o ensaio de proficiéncia é relevante para todos os laboratérios que testam a
gualidade de produtos. Além do baixo numero de provedores de ensaios de proficiéncia na area de
alimentos, os custos cobrados para a participagdo nestes ensaios principalmente de provedores
internacionais, sdo normalmente muito elevados, o que inviabiliza, em muitos casos, a participagéo

de um laboratério em um nimero maior de ensaios.

O controle do teor de ferro em farinhas de trigo comercializadas no Brasil € de extrema importancia
em funcdo dos programas governamentais que incluem o enriquecimento destes alimentos. A
legislacdo que determina a fortificacéo de farinhas com ferro e acido folico € a RDC n° 344, de 13
de dezembro de 2002, da ANVISA/MS.

Assim, arealizacdo de programas de ensaio de proficiéncia no Brasil é fundamental para o aumento
da confiabilidade dos resultados das medi¢des aqui realizadas, trazendo maior confiabilidade aos

resultados emitidos, facilitando o comércio internacional e prevenindo barreiras técnicas.

Sao apresentados neste relatorio os resultados da avaliacdo de desempenho dos laboratérios
participantes no Ensaio de Proficiéncia para Determinacéo de Elemento Inorgénico em Alimentos -

22 Rodada Teor de Ferro em Farinha de Trigo, seguindo as diretrizes da ISO/IEC 17043.

2. Objetivos

O objetivo deste Ensaio de Proficiéncia é fornecer aos laboratérios participantes uma ferramenta
efetiva para verificar sua competéncia nos ensaios de rotina.

¢ Determinar o teor de ferro total em farinha de trigo, utilizando metodologias de rotina;

¢ Avaliar o desempenho de laboratorios para o ensaio proposto;

¢ Propiciar subsidios aos laboratorios para a identificacao e solugcéo de problemas.
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3. Producéo dos Itens de Ensaio

Os procedimentos de amostragem, preparo dos itens de ensaio e analise foram realizados no
Laboratorio de Contaminantes Inorganicos do INCQS/FIOCRUZ. A metodologia analitica utilizada
nos estudos de homogeneidade e estabilidade segue os requisitos da norma ABNT ISO/IEC 17025

e baseia-se na técnica de espectrometria de absorcao atbmica com chama.

3.1. Escolha da Matriz

A escolha da matriz para o ensaio de proficiéncia foi elaborada visando oferecer condicdes para
que os laboratoérios nacionais pudessem avaliar a sua competéncia na determinacao de teores
de ferro em farinha de trigo tendo em vista a RDC n° 344, de 13 de dezembro de 2002, da

ANVISA/MS, onde séo estabelecidos limites para a concentragéo de ferro em farinha de trigo.

3.2. Preparo da Farinha de Trigo

Foi utilizada uma matriz naturalmente contaminada (sem adicdo de ferro) misturada a uma
farinha adicionada de ferro (4,2 mg de ferro por 100g de farinha), obtidas no comércio. Antes do
preparo do material foi verificada a presenca de ferro nas amostras para posteriormente

proceder a mistura visando atingir uma concentragdo adequada ao ensaio proposto.

3.3. Homogeneidade e Estabilidade dos Itens de Ensaio
Foram separados aleatoriamente dez itens de ensaio representativos do conjunto preparado
para o teste de homogeneidade. A amostra de farinha de trigo de cada item de ensaio foi dividida

em duas partes, que foram analisadas de forma independente.

Foi realizado somente o estudo de estabilidade de longa duragéo. Esta avaliacdo foi realizada,
apos o preparo das amostras, no periodo compreendido entre o envio dos itens de ensaio e o

prazo final de recebimento dos resultados pelos laboratérios participantes.

Os testes estatisticos foram feitos segundo a norma ISO 13528 e a ISO GUIDE 35; os resultados

obtidos nos testes estdo apresentados nos itens 5.1 e 5.2 deste relatorio.
3.4. Envio dos Itens de Ensaio

Para cada laboratorio inscrito no Ensaio de Proficiéncia para Determinacdo de Elemento
Inorganico em Alimentos - 22 Rodada Teor de Ferro em Farinha de Trigo foram enviados dois

itens de ensaio contendo, cada um, 10 *+ 3g de farinha de trigo.

Os itens de ensaio foram enviados aos participantes pelos correios em envelopes aluminizados,
rotulados com as seguintes informagdes: nome do programa, item a ser ensaiado, cédigo da

amostra e rodada em questéo.
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No documento “Instrugdes para Armazenamento e Preparo dos Itens de Ensaio”, disponibilizado
na pagina da internet do EP, os laboratorios encontravam toda a informacéo de como deveriam

proceder com os itens de ensaio.

4. Analise dos Resultados

4.1. Resultados das MedicGes dos Laboratorios

Os laboratérios receberam dois itens de ensaio contendo amostra de farinha de trigo e foram
orientados a proceder como uma andlise de rotina. Além dos resultados analiticos, expressos
em mg.kg?, os laboratérios participantes informaram também a recuperacéo (%), o limite de
deteccéo e a incerteza, inerentes ao método empregado, através do “Formulario de Registro de

Resultados”, e outras informagfes sobre as técnicas e 0s equipamentos utilizados nos ensaios.

4.2. Estabelecimento dos Valores Desighados

As técnicas de estatistica robusta sdo utilizadas para minimizar a influéncia de resultados
extremos sobre estimativas de média e desvio-padrdo. Assim, a Coordenacgéo deste Ensaio de
Proficiéncia adotou como valor designado para o teor de ferro, aquele oriundo do calculo da
estatistica robusta apresentado no item 5.6 da norma ISO 13528, que é uma norma especifica
de métodos estatisticos para uso em EP por comparacfes interlaboratoriais. Seguindo os
critérios desta norma, o valor designado foi obtido pela média robusta dos resultados emitidos
pelos laboratorios participantes, que reportaram valores de recuperagdo do método, e pelo

INCQS, conforme os procedimentos estatisticos descritos no item 4.3.5 deste relatorio.

4.3. Andlise Estatistica

Neste tOpico estdo descritas as andlises estatisticas utilizadas para a obtencdo do valor
designado e sua incerteza, do desvio padrédo utilizado na andlise da proficiéncia, para a
avaliacdo da homogeneidade e da estabilidade das amostras, bem como para a avaliacdo do

desempenho dos laboratérios participantes.

4.3.1. Andlise de Residuos

A andlise de residuos foi empregada para avaliar a estabilidade das amostras de farinha
de trigo em relacéo aos valores de referéncia da concentracdo de ferro utilizada neste EP.
Assim, foram estimadas as variancias dos valores utilizados na regressao linear,
observando-se se o valor de concentragdo apresentava alguma tendéncia através da
ferramenta estatistica de andlise de variancia (ANOVA). O item de ensaio foi considerado

estavel quando a inclinacdo da reta (ou a ndo linearidade) né&o foi significativa.
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4.3.2. Avaliacdo da Homogeneidade dos Itens de Ensaio

A norma ISO 13528 (item 4.4, anexo B) foi seguida na avaliacdo da homogeneidade dos
itens de ensaio. Esta norma permite incluir o desvio padréo devido a heterogeneidade das
amostras, no desvio padrdao de avaliacdo de proficiéncia. Um resumo do procedimento
estabelecido na norma ISO 13528 para avaliacdo da homogeneidade dos itens de ensaio

€ apresentado no Anexo A.

4.3.3. Desvio Padréo para Avaliagéo de Proficiéncia
Nesta rodada de ensaio de proficiéncia o desvio padrdo para avaliacao de proficiéncia dos
laboratorios participantes foi calculado como recomendado no item 6.4 da norma ISO
13528, isto €, como proposto originalmente por Horwitz, (Horwitz, 1980), onde a precisao
interlaboratorial € avaliada em termos de um desvio padréo de reprodutibilidade (Equagéo
1).

0oy =0,02c°% )

onde : C € o nivel de concentracdo expresso em fracdo massica e on € 0 desvio padrao de

Horwitz.

Adotando-se as modificagfes propostas por Thompson (Thompson, 2000) onde se leva
em consideracdo os niveis de concentragdo do analito expressos em fragcdo massica,

conforme as Equacgdes 2, 3 e 4:

oy = 0,22¢, se ¢ < 1,2 x 107 )
oy = 0,02¢%8495 se 12 x 107 <c < 0,138 3)
oy = 0,1c%°, se ¢ > 0,138 (4)

onde : ¢ € o nivel de concentragéo expresso em fragdo massica e ¢, € o desvio padréo de

Horwitz modificado.

4.3.4. Indice z
Para a qualificagdo dos resultados dos laboratorios, o indice z (z-score, medida da
distancia relativa do resultado da medicéo do laboratério em relagdo ao valor designado do

ensaio de proficiéncia) foi calculado de acordo com a Equacéo 5.

X=X

z ®)
Oy

Onde x; representa o valor do laboratorio participante, x* representa o valor designado

(media robusta) e ¢,, 0 desvio padréo de Horwitz.

A interpretacdo do valor do indice z esté descrita abaixo:
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|z £2 - Resultado satisfatorio
2 <|z|] < 3 - Resultado questionavel

|z| 2 3 - Resultado insatisfatorio

4.3.5. Anélise Robusta

Nesta rodada o valor designado (x*) e sua incerteza foram calculados através da andlise
robusta (ISO 13528), documento complementar a ISO/IEC 17043. Os dois itens de ensaio
enviados aos laboratérios, apesar de provenientes de um unico lote, foram tratados de
forma independente para possibilitar a avaliacdo estatistica adequada. O procedimento
adotado no calculo do valor designado e de sua incerteza é descrito no Anexo B.

5. Resultados da Avaliacdo da Homogeneidade e Estabilidade dos Itens de Ensaio
5.1. Avaliacdo da Homogeneidade

Para o teste de homogeneidade foram separados, aleatoriamente, 10 itens de ensaio contendo,
amostras representativas da farinha de trigo preparada. Para cada item de ensaio foram
realizadas duas andlises completas, utilizando em cada uma 0,5g de amostra, produzindo dois
resultados (A e B), como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Dados gerados no teste de homogeneidade, em mg.kg™.

Identificagdao da Amostra A [Ferro] B
1 45,6 51,0
2 51,4 47,6
3 51,1 53,9
4 50,0 52,7
5 51,9 54,6
6 52,5 55,4
7 51,0 47,8
8 48,3 50,0
9 47,4 49,5

10 51,7 47,0

A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise estatistica do estudo de homogeneidade para a

concentracao de Ferro.

Tabela 2: Sumario das andlises estatisticas para o estudo de Homogeneidade, em (mg.kg™).

Analito Média gl 033 Sx Sw Ss Resultado
[Ferro] 50,5 4,48 1,34 2,08 2,40 1,20 Suficientemente homogéneo
(1) Desvio padrao de Horwitz (modificado por Thompson), correlacionado a concentragdo média das vinte amostras

Os resultados da Tabela 2 demonstram que os itens de ensaio se apresentaram suficientemente
homogéneos para o Ensaio de Proficiéncia, considerando uma massa de amostra igual ou

superior a 0,5g.
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5.2. Avaliacdo da Estabilidade

5.2.1. Estabilidade de Armazenamento

A estabilidade das amostras armazenadas em geladeira (+/- 5°C), quanto a flutuacdes

temporais na concentracdo do Ferro, foi avaliada no decorrer do EP (Tabela 3). A avaliacdo

foi realizada utilizando-se a analise de residuos da regresséo linear. Os itens de ensaio

foram considerados suficientemente estaveis para a finalidade deste Ensaio de Proficiéncia

(Tabela 4).

Tabela 3: Dados gerados no teste de estabilidade de armazenamento, em mg.kg™.

Dias [Ferro]
A B
0 44,2 41,6
45 44,5 50,1
58 56,8 51,7
73 48,6 52,1
100 57.6 56,1
112 54,6 55,3
122 47,6 49,0
160 52,5 49,0

Tabela 4: Andlise de regressido para a [Ferro] em farinha de trigo, em mg.kg*.dias™.

Analito

Coeficiente Angular

Erro padrdo

Intervalo de confianca

Inferior

Superior

Resultado

[Ferro]

0,04705

0,03179

-0,03074

0,12485

Estavel

5.2.2. Estabilidade de Transporte

Dados! de Itens de Ensaio preparados para rodadas anteriores indicam que 0os mesmos

sao estaveis a temperatura ambiente por mais de 300 dias.

6. Atribuic&o dos Valores Designados

O valor designado relativo a [Ferro] empregada neste ensaio de proficiéncia foi calculado segundo

procedimento estatistico descrito no item 4.3.5 deste relatdrio; a incerteza do valor designado foi

calculada de acordo com o que estabelece o item 5.6.2 da norma ISO 13528; o desvio padrao para

avaliacdo de proficiéncia foi obtido pelas equacbes modificadas baseadas no modelo de Horwitz,

conforme o item 4.3.3. O valor designado, a incerteza combinada, o fator de abrangéncia e a

incerteza expandida, seu respectivo desvio padréo e a razdo de Horwitz estdo apresentados na

Tabela 5.

1 Ver: Relatdrio final do EP ING 01/11 em www.incgs.fiocruz.br/ep
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Tabela 5: Valores designados e desvios padrdo, em mg.kg?.
Analito Valor Designado” | u (VD) | k | U(VD) | Desvio Padrdo (o4) | HorRat (s*/ow)?

[Ferro] 49,9 4,2 2,25 9,5 4,4 2,6
(1) Os laboratérios ING 02/075 e 02/097 n&o teveram seus resultados computados no calculo do Algoritmo A pois néo
atenderam aos requisitos estipulados no item do protocolo.
(2) Parametro associado a qualidade do desvio padrdo e a dispersao dos resultados do ensaio de proficiéncia. Para
maiores informag®@es, ver Horwitz e Albert (2006)

Como a incerteza combinada do valor designado foi maior que 0,3cu, esta NAO deve ser

negligenciada.

7. Avaliacdo do Desempenho dos Laboratorios Participantes

7.1. Laboratérios Participantes

Oito laboratérios se inscreveram na 22 Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia para a
Determinacao de Inorganicos em Alimentos — Ferro em Farinha de Trigo, e sete (87,5 %) dos
participantes enviaram os resultados dos dois itens de ensaio.

Dos laboratérios participantes que enviaram resultados, dois (28,6 %) sao acreditados na norma
ISO/IEC 17025 nesta andlise e um (14,3 %) esta em fase de acreditacdo. A grande maioria dos
participantes, seis (85,7 %), utilizou metodologia analitica validada para a analise em questao e
todos utilizam esta andlise na rotina do laboratério.

Os Laboratorios Centrais de Saude Publica (LACENS) responderam por 57,1 % da participacao
(4 laboratérios). Dois laboratérios privados e outro governamental completam a lista de

participantes.

7.2. Resultados dos Laborat6rios Participantes

Os dados reportados pelos laboratérios participantes do ensaio de proficiéncia foram tratados
de acordo com os procedimentos descritos na ISO/IEC 17043. A Tabela 6 apresenta os
resultados dos laboratérios para a andlise do teor de ferro, a exatidao, o limite de quantificacao,
a incerteza expandida e as técnicas de andlise utilizada pelos laboratérios participantes.

O grafico da dispersao dos resultados dos laboratérios participantes, para a concentracdo de
ferro, encontra-se na Figura 1. Neste grafico a linha central representa o valor designado e as
linhas pontilhadas em azul a incerteza expandida do valor designado. Lembramos, mais uma

vez, que os dois itens s&o provenientes de um unico lote.
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Tabela 6: Rep. = Umidade?® (%), Replicata (mg.kg™), Limite de Quantificacdo (LOQ; mg.kg™?), Incerteza expandida (U; %) e Exatidéo (%).

Sumario dos Resultados - Ferro em Farinha de Trigo

Item de Ensaio 1 Item de Ensaio 2
Laboratério Equipamento ] o ] o LOQ U Exatiddo
# | Umidade | Rep.1 | Rep.2 | Média | # | Umidade | Rep.1l | Rep.2 | Média

ING 02/004 ICP OES 13 - 39,89 | 37,27 386 |76 - 39,18 | 39,28 39,2 0,5 5 94
ING 02/007 AA-Chama 30 1,63 37,58 | 35,63 | 36,61 | 37 1,81 41,13 | 40,99 | 41,06 2,5 6,50 102,15
ING 02/01672 AA-Chama 22 3,73 47,55 | 46,18 48 24 2,88 46,50 | 58,07 52,2 7 28¢e6,6 99,87
ING 02/019 ICP OES 48 0,9 75,6 79,0 773 |75 0,8 82,5 84,4 83,5 0,2 0,5 98
ING 02/034 AA-Chama 08 0,53 57,47 | 57,00 | 57,11 | 87 1,32 49,27 | 48,98 | 49,13 | 4,30 - 98 e 90
ING 02/075 UV-vis 26 - 42,1 42,3 42,20 | 53 - 44,0 43,7 43,85 - - -
ING 02/097 AA-Chama 51 1,42 42,03 | 43,65 | 42,84 | 67 1,90 31,64 | 32,28 | 31,96 0,1 - 91,2
INCQS AA-Chama - 1,7 50,1 - 1,7 50,9 0,5 1,9 95,0

1 — Umidade média
2 — Reportou trés replicatas: para o item #22 — 50,33 e para o item #24 — 52,43

ICP — OES — Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado

AA — Chama — Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama
UV - vis — Espectrofotometria Ultravioleta-Visivel

Pagina 10 de 22



Relatorio Final do Ensaio de Proficiéncia para Determinacado de Inorganicos em Alimentos — 22 Rodada

Figura 1: Dispersao dos resultados da [Ferro] em Farinha de Trigo
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7.3. Consideracdes Sobre as Metodologias de Analise

Nesta rodada de EP os laboratérios foram orientados a reportarem também alguns parametros
relativos a validagcdo do método empregado. Assim pela andlise do sumario dos resultados
(Tabela 6), podemos considerar o seguinte:

7.3.1. Método e Informag¢bes Sobre a Metodologia

Somente um dos laboratérios participantes ndo tem a metodologia validada e dois
laboratorio sdo acreditados na ISO 17025 para esta andlise. E extremamente importante
se concluir todas as etapas de validagdo de um método analitico, para que o laboratorio
possa ter total controle metrolégico sobre os seus resultados.

Os laboratérios que utilizaram a espectrometria de emissao Optica com plasma
indutivamente acoplado ndo obtiveram resultados satisfatorios, contudo isto ndo deve ser
um problema intrinsico a técnica, visto que um dos laboratérios obteve resultados abaixo
do valor designado e o outro acima. Por outro lado, a espectrometria apresentou resultados
bastante satisfatérios.

7.3.2. Incerteza
Quatro dos sete laboratorios reportaram a incerteza dos seus resultados. Contudo algumas
foram subestimadas, visto que estdo menores que o coeficiente de variancia das analises

reportadas.
7.4. Célculo do indice z

A avaliacdo de desempenho dos laboratorios participantes e do INCQS, expressa através do

indice z (Equacéo 5), esta apresentada na Tabela 7.

Tabela 7: Valores do indice z obtidos pelos laboratérios participantes e pelo INCQS.

Cédigo [Ferro]
do Laboratdrio Item 1 indice z Item 2 indice z

ING 02/004 13 -2,5 76 -2,4
ING 02/007 30 -3,0 37 -2,0
ING 02/016 22 -0,4 24 0,6
ING 02/019 48 6,2 75 7,6
ING 02/034 08 16 87 -0,2
ING 02/075 26 -1,7 53 -14
ING 02/097 51 -1,6 67 -4,0

INCQS Ha 0,1 Hs 0,2

Ha=Valor médio da homogeneidade, replicata A; Hs=Valor médio da homogeneidade, replicata B; Azul = resultado questionavel,
Vermelho = resultado insatisfatorio.
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As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados de indice z obtidos pelos laboratérios participantes
para a [Ferro], nos itens de ensaio 1 e 2.

Como os dois itens de ensaio enviados a cada laboratério eram provenientes de um Unico lote,
era esperado que os resultados dentro de um mesmo laboratério fossem o mais concordante
possivel, visto que a homogeneidade foi considerada adequada.

Assim, a Figura 4 apresenta um grafico de dispersdo semelhante ao de Youden, onde podem
ser verificados 0s erros sistematicos e/ou aleatorios contribuintes para os resultados do indice z.
A area demarcada em pontilhado azul é a dos dois resultados satisfatorios, a area entre o azul
e o pontilhado em amarelo a dos dois resultados questionaveis e a fora do pontilhado amarelo,
a dos dois resultados insatisfatérios. Quanto mais préximo da linha vermelha diagonal, e afastado

do centro, maiores 0s erros sistematicos.
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Figura 2: Grafico de indice z dos laboratorios participantes para a [Ferro], item 1.
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Figura 3: Grafico de indice z dos laboratorios participantes para a [Ferro], item 2.
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Figura 4: Grafico semelhante ao de Youden dos laboratérios participantes para [Ferro].
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Assim, de acordo com os resultados obtidos, quatro dos sete laboratorios participantes obtiveram
resultados questionaveis ou insatisfatorios para, pelo menos, um dos itens analisados. De um
total de quatorze resultados reportados, 57,1 % foram considerados satisfatérios (oito
resultados), 14,3% foram considerados questionaveis (dois resultados), e 28,6% insatisfatorios
(quatro resultados).

Os laboratérios ING 02/004, 02/007 e 02/019 apresentaram os dois resultados dos itens de
ensaio concordantes, porém préximos a diagonal do grafico da figura 4. Isto indica boa

repetitividade e, possivelmente, erro sistematico do método.

Os laboratérios ING 02/034 e 02/097 apresentaram resultados discrepantes, entre os valores de
z-score dos dois itens de ensaio enviados, e pode ser indicio de baixa repetitividade (ou precisao

intermediaria) do método.

Lembramos que o indice z é apenas um indicativo do desempenho do laboratério, cabendo a
cada laboratério participante fazer a sua interpretagédo e implementar as agfes corretivas, caso

necessario.

8. Conclusoes

A analise criteriosa dos dados gerados neste EP sugere:
¢ Desempenho dos laboratdrios: pode-se considerar como ruim, uma vez que apenas trés (42,9

%) dos laborat6rios participantes obtiveram ambos os resultados satisfatorios;

¢ Preenchimento do formulario: a maioria dos laboratérios preencheu o mesmo conforme
estabelecido, contudo, alguns campos importantes ainda foram deixados em branco

prejudicando a avaliacdo dos resultados;

e AcOes corretivas: Para os laboratorios que obtiveram resultados insatisfatérios ou
guestionaveis, acbes corretivas devem ser adotadas para o aprimoramento das suas medicoes,
particularmente quando resultados insatisfatorios foram também obtidos em rodada anterior
desse EP. Uma avaliacdo detalhada, desde o recebimento do material e seu armazenamento,
até o preenchimento do Formulario para Registro dos Resultados, e a avaliacao de todos os

passos da metodologia de analise, serdo importantes para a identificacao dos pontos criticos.

z

Finalmente, é importante ressaltar que o estabelecimento de a¢bes corretivas e a continua
participacdo em ensaios de proficiéncia desta natureza sao ferramentas de grande contribuigéo

para o aprimoramento das medic¢des realizadas pelos laboratérios.
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9. Confidencialidade

Os resultados deste Ensaio de Proficiéncia sdo confidenciais, isto é, cada laboratério é
identificado por cddigo individual que é conhecido apenas por ele e pela Coordenagédo deste
Ensaio de Proficiéncia. Os resultados poderdo ser utilizados em trabalhos e publicacbes pelo
INCQS respeitando-se a confidencialidade dos laboratérios.
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11. Laboratérios Participantes

A lista dos laboratoérios que enviaram os resultados a coordenacao do Programa € apresentada

na Tabela 8.

Tabela 8: Laboratorios participantes da 22 Rodada do Ensaio de Proficiéncia para Determinacao

de Inorganicos em Alimentos — Ferro em Farinha de Trigo.

Instituicdo

Centro de Qualidade Analitica
Laboratério de Cromatografia

Fundacao Ezequiel Dias — FUNED
Laboratoério de Contaminantes Metalicos

Instituto Adolfo Lutz — IAL
Nucleo de Quimica, Fisica e Sensorial

Instituto de Tecnologia de Alimentos - ITAL
Inorganicos

Laboratério Central do Estado de Santa Catarina — LACEN — SC

Laboratério Central do Estado do Para — LACEN - PA
Setor de Analises Espectroanaliticas e Cromatograficas

SFDK Laboratorio de Analise de Produtos LTDA

» Total de participantes: 7 laboratérios

> O codigo de cada participante ndo esta associado a ordem da lista de participantes.
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Anexo A — Homogeneidade Segundo a Norma ISO 13528

Primeiramente, seleciona-se aleatoriamente um numero g (onde g = 10) de amostras do lote de
itens de ensaio preparado retiram-se duas porcdes de teste de cada item de ensaio e realizam-se
as analises de todas as porcdes (2g) de forma aleatdria, completando-se todas as séries de medicéo

sob condicdes de repetitividade.

Calcula-se a média, x:,, entre as duas porcoes de teste (xi1 € Xi2), para cada amostra, e em seguida,
calcula-se a media geral, X , definida como a média das médias de cada amostra. A partir destes
valores, calcula-se o desvio padrdo das médias das amostras, s, conforme a Equacdo 1 e as

diferencas entre as por¢des de teste, w;, também para cada amostra, a partir da Equagéo 2.

6. =S —X)Ng-1) "
Wi :‘Xt,l_xt,z‘ 2)

A partir dos valores definidos acima, calcula-se o desvio padrao dentro das amostras sy € 0 desvio

padrdo entre as amostras ss, conforme as Equacées 3 e 4, a seguir:

sw=./> we/(29) 3
Ss = /S — (Sw?/ 2) (4)

As amostras podem ser consideradas adequadamente homogéneas para este ensaio de

proficiéncia, se for atendido o critério definido na Equacao 5:

s.<0,38 ©)

onde, § é o desvio padrdo alvo, obtido através da equacédo de Horwitz (4.3.3), da concentracdo

média do analito no estudo de homogeneidade.

Caso este critério ndo seja alcancado, a norma 1SO 13528 permite ainda a inclusdo da variacdo
existente entre as amostras, no desvio padrao para avaliagdo de proficiéncia, conforme a Equagéo
6:

0 =+/01%+Ss? (6)

Esta inclusdo permite que possiveis variacdes na homogeneidade entre os itens de ensaio com
relacdo aos valores de concentracdo, ndo influenciem diretamente na avaliacdo de desempenho do
laboratério participante do EP. Contudo, inicialmente deve ser verificada a possibilidade de

melhorias no processo de preparo das amostras.
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Anexo B — Valor Designado Segundo a Norma ISO 13528

A Norma ISO 13528 é um documento complementar a 1ISO GUIA 43 e fornece os métodos
estatisticos a serem empregados nos ensaios de proficiéncia. Este documento descreve a analise
robusta envolvendo o emprego da estimativa do algoritmo A para o calculo do valor designado e do
desvio padréo. Neste EP, somente o valor designado foi calculado através da andlise robusta, sendo

0 desvio padrao estimado através das equacdes derivadas do modelo geral de Horwitz (4.3.3).

Inicialmente, todos os valores objetos da andlise (valores enviados pelos laboratérios participantes
e pelo INCQS) foram colocados em ordem crescente. A seguir, foram calculados os valores da

mediana de x; (x*) e do desvio padréo (s*), conforme as Equacbes 1 e 2.

x* = medianade X, (2)

s*=1,483x med‘xi —x*‘ 2)

Onde: med é a mediana; x; valor de concentrag&o reportado pelo laboratorio.
Em seguida, foi calculado o valor de F;, segundo a Equacgéo 3, e a partir da estimativa de F;, calculou-
se 0 novo valor inferior (concentragao inferior), e o novo valor superior (concentragao superior),

através das Equacdes 4 e 5.

Fi = 1,5s* (3)
Novo Valor Superior = x* + F; 4
Novo Valor Inferior = x* - F; (5)

Os novos valores, superior e inferior, foram comparados a cada um dos resultados individuais dos
laboratérios participantes, e os que estavam acima do valor superior ou abaixo do valor inferior foram
descartados, ou seja, foram considerados valores dispersos ou discrepantes e substituidos pelos novos

valores superiores e inferiores. Este procedimento compreende a um ciclo ou Ciclo 0.

Iniciou-se um novo ciclo, a partir do calculo da média robusta (x*)? e do desvio padréo (s) dos novos
valores encontrados, e a seguir calculou-se o novo desvio padréo robusto (s*)%. O novo valor de s*

foi calculado pela Equacgéo 6:

§*=1,134s (6)
2 Na ISO 13528 quando se inicia o Ciclo 1, x* passa a ser denominado como média robusta, uma
vez que advém de um algoritmo robusto.
E Na ISO 13528 quando se inicia o Ciclo 1, s* passa a ser denominado como desvio padrdo robusto,

uma vez que advém de um algoritmo robusto.
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Em seguida, calculou-se novamente o valor de Fi, oS novos valores superiores e inferiores,
conforme descrito, respectivamente, nas Equacdes 3, 4 e 5, sendo os valores discrepantes

substituidos pelos novos limites. Este procedimento corresponde a outro ciclo ou Ciclo 1.

O ciclo é reiniciado até 0 momento em que os valores da nova média robusta (x*) e do novo desvio
padrdo robusto (s*) convergirem, ou seja, até que nao haja nos ciclos, diferenca entre eles. Neste
momento o ciclo é finalizado e os novos valores de x* e s*, que sdo os valores da média robusta

(valor designado do EP) e do desvio padréo robusto.

Para a incerteza do valor designado, foi adotada a férmula apresentada no item 5.6.2 da norma ISO

13528, especifica para valores designados obtidos a partir do algoritmo A.

A incerteza padréo foi calculada pela Equacéo 7:

uyp = 1,25 x 5*/\/p 7
Onde, s” é o desvio padréo robusto e p é o nimero de itens de ensaio analisado pelos laboratérios.
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