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PROTOCOLOS

- 1oso11a):

descreve os objetivos ; os tipos de analise da empresa; as
principais ferramentas; as normas; os critérios a serem usados

'~ 2-PROTOCOLO ESPECIFICO (operacional):

descreve a analise a ser realizada; a preservagao; os valores
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POSTURA DAS PESSOAS ANALITICAS

compreensao
i : estado de espirito

I E——
SITUACAO, SOLUCAO,
O cquipamento “parou” "Verificar se ha algo errado: saber a quem comunicar: |
_ Um beguer quase em gueda na bancada.....

-rFrocurar ter a € olerecer a




AMOSTRAGEM

Na Amostragem ou Coleta deve-se considerar que ndo existe lote homogéneo,portanto,
apenas lotes heterogéneos.

Sendo lotes heterogéneos, faz-se necessario retirar uma amostra SIgRIfICALIVA (no sentido
de significancia) . Como esta é praticamente impossivel, procura-se retirar uma amostra
representativa.

AMOSTRAGEM: ¢ o processo de coleta de uma amostra representativa para analise

AMOSTRAGEM: ¢ o processo de coleta de uma amostra representativa de um
lote heterogéneo, ou seja, que represente a totalidade do material de interesse para
que seja realizada a analise.

Mesmo para a melhor amostra representativa, havera sempre a necessidade de
algum grau de PREPARACAO DA AMOSTRA, quer para retirar
interferentes, quer para dar forma disponivel para a analise, etc.
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AMOSTRAGEM
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OPERACAO DE AMOSTRAGEM

.

COLETA DE GAS COM_VAPORES

Bomba de
Vécuo, caso
a pressdo em 1
for menor que

agua

g % fria
‘C

3- “trap”com solugdo absorvedora
4- “trap”de seguranga
5- cilindro de retengdo de gas

Fluo e, _




Organicos na

forma de
vapores

Isopropanol

%

INFLUENCIA DA AMOSTRAGEM NA ANALISE

Detecgdo
por GC/MS

4

Variaveis Principais
~fluxo
-temperatura/pressio
~tempo de coleta

Composic¢ao Estimada
Em Corrente de Processo ( N,)

-Acetato de Etila -5%
-Tolueno - 1%
-Metanol - 2%
-Organico em pequisa - ? %

falta de massa

coleta ideal

stripping
[‘ Organico: Amina

Organico: Clorado

10 30 60 80 100 15

0 Volume :
Coletado (J%
i

INFLUENCIA DA AMOSTRAGEM NA ANALISE

Abundance

Abundance

(42.924 min): TE?

TIC:TE768305.DA - e Biblioteca
Possivel identificagao
de organoclorados
30 e 100 litros coletados -
Modo SIM - Modo SIM
5.60 IDiOO 15‘.00 20.‘00 25100 30‘.00 35.‘00 40‘.00 45‘.00 50.‘00 55‘.00 60‘.00 10

250 255 260 265 270 275 280 255 260 295 300 305 310 315 320 355 350
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INFLUENCIA DA AMOSTRAGEM NA ANALISE

Modo SCAN 60 litros coletados

Sean 1972 (45,757 riny: TE038105.5 >
23
2000
7000 — A AMOSTRAGEM
000
P ou elev
Sooe Bis-(octil fenil) amina - .
2000 Detectabilidade do sistema MS
280 . . .o
Ppos - ] ses ou ainda garantir confiabilidade no
=0T e dtramem allorn o ere RS ©
P T P T P T V. D T T AT resultado
e .
Asun analitico, quando se conhece os
#232136: bis-(octylphenyl)-an 1 1Q Cat 3 P
- s eis efeitos da
8000 ’
7000 obre o
000
000, BIBLIOTECA
4000
000,
2000 ==
1000 7 se 1z 200 , | T
COETT AT AP T T T T V.7 AT G0
—

DESVIOS

68% da populacao

( 1s )
"95% da populacdo
CROMATOGRAFICO oo (2s)
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ég . FERRAMENTAS DA VALIDACAO

Variancia

X (X - X )P
o

n o _ 2
NS &)
n
Estimativa da Variancia Estimativa do Desvio Padriao ‘
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Coeficiente de variacio

Desvio Padrio

a)Comp.Precisdo:teste F

$.100 b)Rejeigbes pelos testes: o
c.v =277 X = x +
. Q e Grubbs % 35 /
X ¢) Estim.CV: Horwitz

S.t
N

Variabilidade e Incertezas

TEOR DE BENZENO =20 mg/kg + 2mg/kg

o c arlaulllaa!e

Variabilidade: o analista valida a metodologia de teor de acordo com as medidas de

precisdo provenientes das respostas do instrumento analitico e das medidas de exatidao,
considerando que todas as fontes de erros estao presentes.

Incerteza, além da metodologia validada estima-se, para a medida da variabilidade
sobre o resultado, fontes de erros mensuraveis no trajeto percorrido pela amostra,
portanto:

Amostragem,

Pipetas, baldes volumétricos,

Balangas, corregdes de peso molecular, etc.

Sdo considerados nos calculos para a emissao da variabilidade,
Agora denominada de Incerteza




DISTRIBUIC ;ES

DISTRIBUICAO TRIANGULAR

DISTRIBUICAO NORMAL

DISTRIBUICAO RETANGULAR

EerE) 2a(=+a) 2a(=+a)
«—

u(x)= —9

DR

u (x ) = 8§  Paramedidas repetitivas

ra
1/a
——
X S
——
X
X

Incerteza
a

U\x)=—F— Incerteza

u(x)=s ( ) \/5 a
. Variagdes medidas em u(x) = ——
= lagdo a estimativa d
(2 = (G R OR e V6
CV %

u(x) = (

)x 25mL 0,05mL W
100

E feito uma estimativa de um valor
maximo. Quando uma estimativa ¢ feita na

forma de ranges maximos (+ a

u(x)=c/3 paracaté99,7%

INCERTEZAS DE MEDIS;O-ISO 17025

Sequéncia de Topicos

1- Incerteza Padrao = p aplicada sobre a variabilidade

X

X R
M = —— Distribuigdo Normal M = —7= Distribuigo Retangular 4 = —7=  Distribuicdo Triangular
1,94 3 V6

2- Incerteza Combinada = . Neste caso sera adotado a regra da somatoria das incertezas:

e = L

3- Incerteza Expandida = U . Normalmente o fator £ a ser aplicado sera igual a aproximadamente 2

U = uck

Resultado = valor medido = U (llllidadES) onde, valor medido pode ser a média




IDENTIFICANDO FONTES DE ERROS

onsidere uma medi¢ao qualquer dentro da quimica.

I
Medida do pH:  1- Introduzir o eletrodo numa solugio

2- em agitagdo e

DIAGRAMA DE CAUSAS E EFEITOS
. Balanga
Solugdes de Calibragdo

Analigta Conc.Mensurado
Temperatura KC
o
Qualidade , Sistema de Leitura

1
Ambiente X
do Labo 8
temperatura\,, ambiente Conc.
— N
— eletronica
Basica «— do &letrodo
—_—
Grau e Pureza
> pH

Voltagem TEE
Corrente Poténcia limpeza N .
>t —aldo Contaminagdo — medida
L laboratério do “peixinho”  /gmolhabilidade Pureza
Eletricidade

Amostragem Agitagdo Vidraria Agua Tempo de Leitura %
L !

‘«— Calibragéo

Sélido

AMOSTRAGEM - COLETA

IOOg ;1 litro ; 1 “bagL

.
-De lado; na bomba; a 60 cm
-com tradoi c/canecai sob vacuo

Ha reagdo com o recipiente

Para a duplicata; p/o LQ

Quais 0s riscos na coleta e analise
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Reduzir Cinética

AMOSTRAGEM - PRESERVACAO

Evitar Ox1aa(;§0

EVl!aI' muaanc;a Ha

estrutura quimica

N0, < NO,

terar o pH para evitar
Dar cotabinaade: 3
NH3(g) + H2SO4(aq) r
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Resolugdo: n=| ———— | =4l amostras

DUANTAS AMOSTRAS TIRAR

El

probabilistica, ¢ muito comum o uso da expressao abaixo.
Tambores

“Pellets”’ou Paletes
Tamboretes

E z ; i i Normalmente se aBIica:




QUANTAS AMOSTRAS TIRAR

Uma outra ferramenta, criada durante a primeira guerra mundial e aplicada para
amostragens em munigdes ¢ 0 MILITAR STANDARD. Em sua versdo original,

ha varios critérios em funcao da criticidade do produto, denominado em ingles
simplesmente de Sample 1, Sample 2, etc..

TAMANHO DO LOTE NIVEL GERAL
I 1l I Com base no Militar Standard
501 A 1200 G J K .
Internacional:
Norma ISO 3951
CODIGO DE AMOSTRA NUMERO DE AMOSTRAS
Brasil:
G 32 NBR 5429 Planos de amostragem e procedi-
mentos na inspegio por VARIAVEIS
J 80 NBR 5426 Planos de amostragem e procedi-
e s mentos na inspegao por ATRIBUTOS

PROBABILIDADE

Imaginemos um cesto com bolas. A probabilidade de se retirar uma amostra com defeito,
e a partir deste, pode-se definir o tamanho amostral. Imaginando um lote de 1000 bolas

sendo 950 brancas e 50 bolas vermelhas, pode-se estimar que a fragdo defeituosa
(vermelha) é:

50

_ Y 005 100p = 5%
P=1000 -

Se tirarmos de uma urna, aleatoriamente uma amostra de 100 bolas, o nimero de bolas
vermelhas ndo serd exatamente 5, apesar da porcentagem de defeitos ser 5%, porém,
fazendo varias amostragens de 100 bolas, esta variara ao redor de 5% ( retornando as

amostras para a urna apos cada amostragem).
m




PROBABILIDADE

a) numero de amostras n =100 b) tamanho do lote N =1000
¢) o numero de combinagdes de N bolas pegos por grupo n ¢ dado pela formula:

N N! N) 1000 !
n) nl(N-n) n ) 1001900 !

A operacao com fatoriais é trabalhosa, aconselha-se, portanto a aplicagdo de logaritmos

Se D for o nimero de defeitos contidos no lote ( D=50 bolas vermelhas ) a probabilidade de ter, na amostra n bolas
com x bolas vermelhas sera:

A probabilidade de ter x = 3 bolas vermelhas na amostra sera:

Tn , Xx vanard de zero a 50 p(3) = =0,1377

PROBABILIDADE

na urna, como analogia, temos um processo de fabrica¢do produzindo sobre um periodo longo, onde 5% dos
produtos sdo defeituosos. A probabilidade p de se pegar uma bola vermelha ¢ 0,05, a probabilidade de que um

p.@="|p'1-p)”

x segurancga Haaa por um plano He amos!ragem es!a em IE! {an aa quallaaae

b-Limite de Qualidade de Rejeig¢do ( P2) = valor incompativel com utilizagdo normal do lote.
c-Risco a = risco de rejeigdo de um lote P1.

outro lado, se o lote tem qualidade compreendida entre P1 e P2 faz-se necessario examinar um grande

2




L) PROBABILIDADE

exemplo sera :
N = 2500 ( tamanho do lote) n =25 ( tamanho da amostra )

N 2500 2500
n 25 160
2

A curva ¢ construida em fungédo da
qualidade real P do lote e a probabilidade

%

c

0 20 = 0,816

N=1000 n=20 c=0 Po= 1000
Quando, por exemplo, a propor¢ao defeituosa
do lote P for igual a 0,01 a probabilidade de tirar

desse lote, uma amostra de 20 artigos ndo contendo
partir probabilidade U,! , pode-se iciar a scerie

55

Relacionar a técnica analitica com o que sera analisado é fundamental para
definir o volume ou massa de coleta.

GC/FID detecta diretamente, 5 mg/litro de BHC p/1 pL inj.
Massa detectada de S ng.

Anadlise:
Amostra: 0,1 mg/litro BHC nao haveria sinal analitico.
Amostragem: 50 litros para reduzir a 1 litro.

Conclusio:

1- Amostrarmos 50 litros e concentrarmos para 1 litro

2- Utilizarmos de outro detector ou técnica

3- Mudarmos a técnica ou tecnologia de amostragem: por exemplo SPE, SPME




ALIQUOTA DE TRABALHO
———

Exemplo 1: Cm funCﬁO dO VMP ( fonte Farmacopéia Brasileira )
2 "m= massa_de amostra a ser tomada (gramas )
(1000 L) o=

Exemplo: 5 llmlte maximo He xrsemo cm a!lmentos € He g Il’lg’ Eg Gual massa HC amostra

- , 9
l‘%

2

Smg/kg = 0,0005% m=—
1000 x0,0005

= 4gramas

AMOSTRAGEM PARA MICROBIOLOGIA

CONTAMINACAO: o principal cuidado desta amostragem ¢ o da contaminagao
da amostra por inabilidade do amostrador.

RECIPIENTE COLETOR: deve ser de qualidade a fim de evitar interferéncias
externas, principalmente durante o transporte ao laboratorio.

presente no meio € Edlzmenta| para a garantia !o resu|ta!o.

(refrigeracao, agente de corte, etc)

QUANTIDADE SUFICIENTE/METODO VALIDADO: O primeiro evita retirar
nova amostra e o segundo evita reanalises.
-2




Nao ¢ necessario qualquer neutralizante pois a agua ja passou por processo de
retirada de ions.

O procedimento de analise ¢ o mesmo que para agua potavel, porém com limite
diferente:

AMOSTRAGEM PARA MICROBIOLOGIA

Para 4gua ultra-purificada € necessario que a contagem de bactérias seja feita
através de filtragdo em membrana.

3. Utilizar luvas e evitar qualquer contato do manipulador com a amostra.
4. Manter sob refrigeragdo e iniciar as analises o quanto antes para evitar
proliferagdo ou morte das células.




AMOSTRAGEM PARA MICROBIOLOGIA

ou outra.

2- Garantir que o meio de cultura esta uniforme em esterilidade

3- Verificar a limpeza das salas e bancadas

4- Verificar se o fato ocorre com um determinado amostrador

5- Verificar se houve mudangas fora do normal nos locais de amostragem
(remocdes, construcdes, transportes).

6- Verificar se ndo esta ocorrendo desvios de processos de amostragem.

55

UNIFORMIDADE EM MISTURA

Garantir uniformidade da amostra ¢ importante para a precisao
analitica , ou seja : REPE e REPRO. Pode ser obtida utilizando:

,—
Solidos
|
Reduga"o do Tamanho de Partl'culasl Moinhos: 22’1 . imgactoi bolasi

Misturadores: duglo cone, tambor a 22’1 rotativai etc
T
nguldos
Ultra som
Agitacio magnética ou manual

Mi;turador@: gigtagi Régi imgactg

&




QUARTEAMENTO DE SOLIDOS

acerar
Revolver

el H p
P A —_— | 47/

. Dividir e Coletar

% - L | Preparar para a

analise
% !

UNIFORMIDADE EM MISTURA

M = grau de uniformidade da mistura
a =medida sobre a mistura
a = média das medidas
Quanto mais proximo de zero M for mais uniforme serd a mistura %
L !




FREQUENCIA DE COLETA
———————

"Retirada de uma (inica amostra ou de vérias amostras analisadas

; —

T
Ingtante?mga'i

A 7 o i)
Randomi manha, outra a tarde, outra pela manha, outra a noite ) ( no minimo

T RGiirada no mesmo recipiente de amostras a0 longo do

leta E lada:

pontos coerentes e agrupadas e uma Unica

™

RECIPIENTES DE COLETA

-Resisténcia a luz ou outra agao fisica
-Material de boa lavabilidade

iI | '|r I | | |r |

'




IDENTIFICACAO DA AMOSTRA

Identificar uma amostra pode ser pouco complexo e serd se houver observagéo

P
— . 1- Coleta de A
A il 2= Coleta do ponto A da bomba-01
—

4- Coleta do ponto A, Alimenta¢ao da bomba-01

as 16:00hs de 24/11/2006 por Claudia-LQ
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PRESERVACAO DA AMOSTRA
———
CINETICA QUIMICA a fim de aumentar o prazo analitico

Redugﬁo de Temperatura Geladeira, freezers,gelo seco,N, liq.,ar refrig.

REUCACLCONRQ,  Véeuo, ases (Nphr)
W Dissecador, desumidificardor

R a Luz Ambar, insul filme,sala escura

_ dicromato’éCido’ base’eSteriﬁcante .
T%




COLETA-LIQUIDO HETEROGENEO
I ———

imprime-se agitacao a um sistema tubular
de aproximadamente 50cm de altura por
15 cm de diametro.

Lj Deve- rez rimeir 1

O material do sistema estara sempre
em fun¢do da inerticidade as
substancias em pesquisa na amostra

AMOSTRAGEM PROCESSO DE ENVASE

P
A proposta de coleta pode ser alterada
em funcdo da quantidade de produgéo e

%
™
I

Sequéncia de 3 conjuntos

Analises individuais
ou agrupadas.

“ - Sequéncia de 3 conjuntos (discussiio interna)

= Imcw
Meio e Sequencia de 3 conjuntos
Fmal _/

4—.—__V-’

Embalagem

‘«—— Matéria Prima




COLETA DE SOLO COM TRADOS

COLETA DE GASES/VAPORES E CONDENSADOS

Bomba manual
aspirante-premente

Bomba manual

40°C 0,1 atm

@)




COLETA-INSTANTANEA

Respiro ou selo de pressao

7 todo o contetido do TQ
pelo menos 3 vezes antes

manometro

Processo

eve-se garantir que a tubulagao de
tomada de amostra foi drenada em

Boca de Visita

Liquido

Zona Morta .

2B COLETA-LIQUIDO HETEROGENEO

imprime-se agitacao a um sistema tubular
de aproximadamente 50cm de altura por
15 cm de diametro.

Deve-se desirezar as irimeiras coletasI

O material do sistema estara sempre
em fun¢do da inerticidade as
substancias em pesquisa na amostra

2

&
Iy:\. /
0000




) | COLETA-SOLIDOS CILINDRICOS

Coleta de amostras
nas areas seccionadas

Exemplos: /
Papel de embalagem
Fita crepe

Fita isolante
Papel de fax
Bobina de papel
Caso a oxidacao venha a alterar
A amostra, utilizar de cobertura
com gas inerte

COLETA- GAS EM CILINDROS

Cilindro de 1 a § litros
que suporte pressdo maior
que a do cilindro amostrado

\

Valvula utilizada para
limpeza e purga do sistema

manometro

Material resistente

e inerte ao produto
x amostragem para anallse

pode resultar numa pressao
15 kg de Gas no cilindro analitico de 2 atm
2 100 atm 0 que permite ter aliquotas em

113 9
m
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AMOSTRAGEM PROCESSO DE ENVASE

A proposta de coleta pode ser alterada
em funcdo da quantidade de produgéo e

tempo de Brodugﬁo
\

Sequéncia de 3 conjuntos

ou agrupadas.

Analises individuais

Sequéncia de 3 conjuntos (discussdo interna)
Imcw
Meio e Sequéncia de 3 conjuntos
Fmal _

4—.—__V-’

Embalagem

‘«———— Matéria Prima

AMOSTRAGEM DE AR ATMOSFERICO

Estaca

Absorventes

Bomba de vacuo

Resinas de Absor¢do 29
com debitometro

Monitoramento do

ambiente de contato

Bomba de vacuo

/ iDebitémetro

SSZANZE




AMOSTRAGEM CANAVIAL

1 ) Absorventes
PAHs
Naftaleno
Acenaftileno
Bomba de vicuo ASEATED
com debitometro Fluoreno
Fenantreno TPH
5 Antraceno i
Monitoramento do
ambiente de contato (R Pentadecano
Fluoranteno Hexadecano
Criseno Octadecano
2) Benzo[a]antraceno Nonadecano
Benzofb]fluoranteno Eicosano
B Heneicosano
Benzo[ajpireno Docosano
Tetracosano
Indeno([1,2,3-cd]pireno
P
3 | . - _
00 o =
l‘%

ESTABILIDADE

ALGUMAS FORMAS DE SE OBTER A ESTABILIDADE

- Utiliza de condigao acentuada de Temperatura e Umidade
- Normalmente pelo periodo de:

- Utiliza d: iacio de t tur. iclos d
St e a avanaiao e emiera a em ciclos de

- Utiliza da temperatura de armazenamento com analises




ESTABILIDADE/ANVISA/Método Analitico

O ensaio de Estabilidade para o método analitico, também conhecido como
ensaio de “Stress” busca proteger a andlise de interferéncias possiveis sobre
a amostra durante o ensaio analitico.

A Anvisa, destaca alguns tipos de estabilidade, porém fica em aberto os pardmetros:

1- Luz

2- Calor

3- Umidade

4- Hidrolise acida/basica
5- Oxidacdo

VALIDACAO QUALITATIVA

DE FORMA BEM SIMPLIFICADA

ESPECTROMETRIA DE MASSAS - Determina fragmentos e Peso Molecular

INFRA VERMELHO - Determina grupos funcionais
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR- Determina posicoes na Cadeia Carbonica
RAIO-X - DIFRACAO - Determina Polimorfismo

ANALISE ELEMENTAR (CHNSO) — Determina a composicio Centesimal
ABSORCAO AO ULTRA-VIOLETA — Determina a presenca de insaturacoes
ABSORCAO AO VISIVEL — Determina a presenca de cromégenos
COLORIMETRIA - Determinag¢des da Quimica Classica

OBS.: NADA IMPEDE O USO DESSAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO,
DE FAZEREM ANALISE QUANTITATIVA
-2




ACERTIVIDADE

L
VALIDACAO

Estabilidade

Linearidade

Recuperagao

Seletividade/Especificidade

Prefixos das Unidades do S1

Nome Simbolo Fator de multiplicacdo da unidade

yotta Y 1024 =1 000 000 000 000 000 000 000 000

zetta Z 102 =1 000 000 000 000 000 000 000

exa E 108 =1 000 000 000 000 000 000

peta P 10 =1 000 000 000 000 000 doua

tera T 10'2 =1 000 000 000 000 gu

giga G 10° = 1 000 000 000 /

mega M 106 =1 000 000

quio Kk 10°= 1000 0

hecto h 10%2 =100 g

deca da 10 1- Volume. de a-mostra ar.taltsada.
0,5 microlitros - split 1:50

Uni. Funda 10°=1 Dificuldade de Ver(MEV)

deci d 10"=0,1 E na Balanga?? Andlise:

centi @ 102=0,01 Cloroformio a 100 ppb (ng/l)

mili m 10= 0,001 Microscopia de Transmissdo

micro " 10°6= 0,000 001 S e 2-Massa Detectada?

nano n 10= 0,000 000 001

pico p 10-12= 0,000 000 000 001 1

femto f 10-15= 0,000 000 000 000 001 p g

atto 3 10-18= 0,000 000 000 000 000 001 4

zepto z 102! = 0,000 000 000 000 000 000 001 r:

yocto y 1024= 0,000 000 000 000 000 000 000 001 =




DETECTABILIDADE

A DETECTABILIDADE normalmente ¢ confundida em analise instrumental com a SENSIBILIDADE

DETECTABILIDADE

1- E 0 quanto o sistema de detecgdo do sistema analitico consegue “enxergar”.

2- E a quantidade minima da espécie quimica em massa ou volume que o sistema analitico
consegue mensurar.

3-Um equipamento possui alta detectabilidade, quando consegue “enxergar” uma quantidade
minima da fungdo ou espécie em questao.

da molécula e do meio)

CFG/FID = 0,5 mg/litro
CFG/ECD = 0,1 pg/litro
GC/MS/SIM = 5 pg/litro
LC/MSMS = 0,1 ng/mL

Se 0,5 pLL de amostra introduzida num GC/MS/SIM a massa detectada é de 2,5 picogramas (pg)
Se o split for 1:50 a massasera 0,05 pg = 50 fentogramas
r%

SISTEMAS DE EXTRACAO/CONCENTRACAO

Extracédo Liquido/Liquido Extracdo Por Arraste Gasoso (Head Space Dinimico)
Extragio Liquido/Vapor Extragio por Arraste e “Trap” (Head Space Purge&Trap)

Extrac¢iio p/Aquecimento (Head Space Statico) Extracio Contra Corrente  Extracgiio por Ppdades Coligativas
SPE = Solid Phase Extraction = SPME = Solid Phase Micro Extraction

Mistura Liquida
“Sobre” agulha

-Analito fica retido
-E extraido com solvente
em fungdo da polaridade
l /vResma Polar;
Apolar/Interm

Adsoryente

Demais Componentes
quuldo




VALIDA s;AO

Sdo valores de Precisdo:

- Repétitividade ( inter e intra ocasiao)
- Reprodutividade

- Desvios

- Testes de rejei¢do

Sao valores de Exatiddo:
- seletividade/especificidade

- calibragdo

L =
- padroes

w - linearidade (curvas e detecg@o)
- recuperacao

- ensaio interlaboratorial
- integrac@o do sinal analitico

- experiéncia do analista %
Fa

LINEARIDADE

Utilizando-se do Excell = correl ( AS:A12;B5:B12)
conc. ; sinal

Pode-se iabili aumento
de “nOV ppm area ppm area

05 100 05 { ppm | drea ]
10 200 10
05 50
15 300 15 5 200
20 400 20 4 15 300
25 500 25 20 400
25 700
30 600 30
30 600
35 700 35 L 35 940
r= 1,000 r= e 0965

Hoje discute-se entre a aplicagao do r ou da variabilidade maxima de 15% entre a repeti¢do

dos valores obtidos na curva de resposta.
1‘%




ENTENDENDO PRECISAO E EXATIDAO

S —

-As medidas 2,5 ; 2,0 ; 1,8 correspondem as médias obtidas
na REPEtitividade

ida 2,1 média dos € dutivid

Exatidao

-O quanto o método de amostragem ou analise consegue representar

~oativonoamostral

PERGUNTA:
1- Considerando a Exatidao 94,6% e sabendo que no amostral ha 100%, posso

acrescentar os 5,4% no resultado? N A O _
0

EXATIDAO

Na pratica a Exatiddao tem por finalidade, garantir que o valor medido,
esteja proximo do valor declarado.

EXATIDAO : qualidade que exprime compatibilidade de valor aceito com valor
de referéncia.

Espalhamento Valor Proximo
L g I

Valor Distante
'\—/’J ! Ll\lé, Valor Médio | Valor nominal

ACURACIA :¢ o grau de proximidade de um determinado valor ao valor real
ou conhecido nominal em condigdes determinadas. Pode ser
medido em relagdo ao maior desvio.

W

valor medido x 100

% Compatibilidade =




(( ) | RECUPERACAQ

P
RECUPERACAOQO ¢ EXATIDAO

Para a Farmacéutica : | RECUPERACAO = EXATIDAO

Para a Quimica : RECUPERACAO # EXATIDAO
o)
2
o
AMOSTRAGEM RESULTADO
& -
l » EXATIDAO

Quantidade Quantificada

EXATIDAO da espécie X 100%

ou —
Quantidade Adicionada

RE CUP ERA CA 0 da espécie ou Especificacdo ou Valor de Referéncia %
™

DESENVOLVIMENTO DE METODO

METODO

"ADEQUACAO | PESQUISA BIBLIOGRAFICA

DISPONIVEL

NAO DISPONIVEL

DESENVOLVIMENTO

-Conhecer o analito

-Definir a aliquota para anélise
-Definir a técnica e a condigdo analitica

W ~(*)Definir a estabilidade do analito

DA ACEITA -Definigdes prévias de variabilidade
durante o processo analitico.

ESTABILIDADE
()
Obs.: O tempo pesquisado serd o

obtido durante o processo de validagao do método.

PARA

(*) A proposta T&E ¢ verificar a
estabilidade na bancada, ou seja, qual
o tempo de uso do padrio e amostra




VALIDACAO DO METODO

ha interferente —
ou integra ndo confiavel SELETIVIDADE
ndo ha interferente
ou integra confiavel DEIEINIR 0OS
5 PARAMETROS
P— RECUPERAGAO PARA ANALISE
‘nﬁoa—ceito ~ confidvel l ndo confidvel
a % nao compromete a % compromete
aceito a marcha analitica a marcha analitica
- LINEARIDADE

R >0,99 ou < 15%
Repé ¢ wACEITABILIDADE,

PRECISAO

Reprd < 15%
E ’ ha restrigdes

i "ENSAIOS DE

EXATIDAO aceito ndo ha interferéncia s .
] m ou integra confiavel
ha interferéncia -

ou integra nao confiavel

CONFIABILIDADE ANALITICA — METAIS VIA AA ou ICP

ENSAIO AMOSTRAL Numero de andlises

conc.baixa-média-alta
Padrdo sobre amostra meio dcido:Inicial/12 horas/24 09
horas conc.baixa-média-alta

Seletividade Beo./triplicata de padrées sobre o bco. de conc.baixa- 10
média-alta

imite de olugdo “mae” previsao de 5 dilui¢oes, e duplicada
Quantifica¢do dos valores menores

Linearidade Curva de Resposta com cinco pontos com duplicata por 10
ponto.

Precisao Triplicada de conc.baixa-média-alta em duplicata de 18
ocasido

Exatiddo Meédia de duplicata de conc.baixa-média-alta em 12
duplicata de ocasido

obustez -Variagdo da concentragdo acida de
abertura(duplicata)

-Variag¢do do comprimento de onda ( duplicata) 04 = 86 andlises %
™




CONFIABILIDADE ANALITICA - CFG COM EXTRACAO

ENSAIO AMOSTRAL Nimero de andlises

bancada

Padrées sobre a amostra em trés concentracées distintas: ciclos 18
de armazenamento e temperatura ambiente

Seletividade Bco./duplicata sobre do padrao sobre o bco. de conc.baixa-média- 7
Recuperacio Padroes sobre a amostra em trés concentracoes distintas: 12
a'uilicata sobre cada concentragdo

Limite de Solugdo “mae” previsdo de 5 diluicoes, e duplicada dos valores 10

gmmti‘icapﬁo menores

Linearidade Curva de Resposta com cinco pontos com duplicata por ponto. 10
e

Precisao Triplicada de conc.baixa-média-alta em duplicata de ocasiao 18
e

Exatidiao Meédia de duplicada de conc.baixa-média-alta em duplicata de 12

obustez -Variagdo da temperatura da coluna (maior e menor em duplicata

para o padrdo sobre a amostra com separagdo mais critica)

-Variagdo da coluna cromatogrdfica ( para os padrées sobre a gi i i ; —_—

& g “ip

VALIDACAO EM AMOSTRAGEM

* B e B b

- tempo e momento (longas distancias, tempo de residéncia)
- ndo repetir o mesmo amostral (oceano; solo, etc)
- custo (pode ser elevado)

a)Sao as mesmas do método, porém a pertinéncia do uso deve ser estudado
€aso a caso.
b)Normalmente utilizam-se normas ou regras para manter historico de

A - o




VALIDAgo EM AMOSTRAGEM

Os items de Validacdo, podem ser comparados em Amostragem e Método

Método

Amostragem

Seletividade/Especificidad

Normalmente visual ou teste simples. Pode-se usar Instr como 1.Vermelho

Recuperacio

A principio Nao Pertinente

Limites Quantificacdo/Deteccio

.

A principio Nao Pertinente, porém p

Linearidade

A principio Nao Pertinente

Precisio (repé/repro)

A principio é Pertinente. Execucio pode ser complexa. Caso a caso.

Exatidao

A principio Ndo Pertinente. Deve-se buscar probabilidades.

Robustez/Estabilidade

A principio Nao Pertinente para Robustez, porém viavel para Estabilidade

Parametros de Aceitabilidade

Mais na forma de amostrar, de preservar, ou seja, param. mensurdveis

Parametros de Coleta

Deve ser planejado em detalhes

Parametros configurados

Sdo parametros em func¢do da amostragem(local, HST,reagées, equip., etc)

B

CONFIABILIDADE

]
DESENVOLVIMENTO A
-sinal analitico s DEENID s
-metodologia waELELVDADE,
_sﬂ h h‘as"‘ag RECUPERACAO
1§ LIMITE DE
_s gUANTLFlCAgAO M
VALIDACAO ER I ee—
PRECISAO
ANALISE i —
| M
ENSAIOS DE
ROBUSTEZ
P |
EMISSAO DE RESULTADOS T
| ACEITABILIDADE
ARQUIVOS v ]
| PARA ANALISE |




AMOSTRANDO

Empresa:

DOCUMENTO DE AMOSTRAGEM

CNPJ IE

Enderego:

Cidade: Estado:_ CEP

Atividade da Empresa:

Responsavel da Empresa durante a Coleta:

Cargo:

Identificagdo da Amostra
data:

/_/_

Descrigao do Ponto

hora:

ANALISES
|

COLETA  rciapor

Microbiologia:

Frasco:
Preservagao:
DBO5/DQO :

Frasco:
Preservagdo

Obs. Gerais:

T&E Analitica

,_de

de Contratante

nome:

nome:

AMOSTRANDO

DOCUMENTO DE AMOSTRAGEM

Empresa:

Cidade:

Enderego:

Estado: CEP

Fone ( )

Responsavel da Empresa na Coleta:

datadacoleta / /

Fax ()

Identificagdo da Amostra

Quantidade coletada

|

hora da coleta: Descrigao do Ponto

Identificagdo da Amostra

l

hora da coleta: ~ Descrigdo do Ponto Quantidade coletada

I |

Identificagdo da Amostra

l

hora da coleta: ~ Descrigdo do Ponto Quantidade coletada

| |

Identificagdo da Amostra

l

hora da coleta:  Descrigdo do Ponto Quantidade coletada

I |

T&E Analitica
nome:

Contratante

nome:

2




) ; CONFIABILIDADE

Amostrador € Analista

FORMACAO

ROLO COMPRESSOR

SE REALIZOU O TEMPO AVANCOU

SE NAO REALIZOU O TEMPO TAMBEM AVANGOU

o
dﬁ«ﬁkkkk/
|

VELOCIDADE = 24 h/dia, para a frente

l

Nasc. 23 35 40 50 60 80 100 anos

SE CONTINUAS PENSANDO EM REALIZAR
O TEMPO CONTINUA AVANCANDO.




a : TRANQUILIDADE

LEMBREM-SE: QUEM SONHA MUITO
E PORQUE DORME DEMAIS.

58

CONVERSAR SEMPRE TRANQUILO MAS ATENTO

(%8‘%%

‘W.Churchil

MUITO OBRIGADO

T&E ANALITICA

CAMPINAS — Rua Lauro Vanucci 1260 — J.Sta.Candida CEP: 13087 548
F: (19)-3756 6600 Fx: 3296 0128

teanalitica@teanalitica.com.br
flavio@teanalitica.com.br

www.teanalitica.com.br




