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1. INTRODUCAO

Validar um método analitico consiste em verificar, comprovar e documentar sua validade para
um uso definido. O processo de validacao é realizado experimentalmente, e sua documentacéo é
guiada pelo Protocolo de Validagdo. O Laboratério de Especiagcdo de Mercurio Ambiental
(LEMA) do CETEM realiza analises de mercurio total (HgT) em diversas matrizes ambientais e
bioldgicas, utilizando o método de Espectrometria de Absorcdo Atdmica Zeeman, e sua
validacdo visa atender o item 5.4.5 da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005.

2. OBJETIVOS

O objetivo do projeto ¢é validar o método de andlise para determinagdo de mercurio total visando
garantir maior confiabilidade aos resultados do laboratdrio.

3. METODOLOGIA

A validagdo da metodologia para a determinacdo de mercurio total por espectrometria de
absor¢do atdbmica com destruicdo térmica utilizando o equipamento Lumex RA-915+ foi
realizada com a utilizacdo de material de referéncia certificado MESS-3(Marine Sediment) e
DORM-4 (Fish), ambos produzidos pela National Research Council Canada.Os critérios usados
na validacdo do método analitico foram: seletividade, linearidade, faixa de trabalho, limite de
deteccdo, limite de quantificacdo e exatiddo, no qual se incluem tendéncia e repetitividade,
seguindo as orientacBes do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (INMETRO), no DOQ-CGCRE-008 (2011).

3.1. Seletividade

Utilizou-se 0 MRC MESS-3 (matriz de sedimento) para fazer a curva de calibracéo, e 0 MRC,
DORM-4 (matriz de peixe) foi avaliado na mesma curva, para demonstrar que o método nédo
sofre efeito de matriz. A concentracéo certificada do MRC DORM-4 é de (410 + 55) ng/g.

3.2. Linearidade

Foram realizadas 3 leituras para 5 massas diferentes. Propds-se um tratamento estatistico através
da avaliacdo dos valores aberrante segundo o teste de Grubs, além a verificacdo da
homocedasticidade dos dados, pelo teste de Cochram, seguida de regressdo linear dos dados
medidos.

3.3. Faixa de trabalho
Foi aplicado o mesmo procedimento utilizado para validar a Linearidade.
3.4.Limite de deteccéo

Foi proposta a realizagdo de uma curva inferior & utilizada nos célculos de linearidade a fim de
tentar detectar as menores concentracdes de analito.
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3.5.Limite de quantificacéo

Uma curva de valores menores que a usada na linearidade foi feita e seu comportamento foi
observado segundo a dependéncia entre a quantidade de merclrio e a é&rea lida pelo
equipamento.

3.6.Exatidao

E avaliada numericamente através da tendéncia. Para calcula-la foram utilizados dados de
diversas medicdes feitas dentro da curva analitica da linearidade e foi feita uma média do
guanto esses resultados se afastaram do valor do material de referéncia.

3.7. Preciséo
E avaliada pela repetitividade e precisio intermediéria.
3.7.1.Repetitividade

Fazendo o uso da curva utilizada para a validacdo da linearidade, foi calculada a média, a
variancia, Var; o desvio padrdo, DP; o limite de repetitividade, r; assim como o desvio padréo
relativo, DPR; para diferentes massas. Este critério é validado se o desvio padréo de cada massa
estiver dentro do limite de repetitividade.

3.7.2.Precisao Intermediaria
3.7.2.1.Por analistas diferentes

Foram realizadas 3 leituras para cada massa e os valores obtidos foram estatisticamente
estudados através do teste de Grubs e pelo método de comparacéo de amostra em pares.

3.7.2.2.Em diferentes periodos de tempo

O mesmo analista que preparou a curva analitica para a validagdo da linearidade deve analisar
as mesmas massas num dia diferente e no mesmo equipamento para verificar a estabilidade das
massas. Os dados obtidos foram avaliados segundo o teste de Grubs e 0 método de amostra em
pares. O critério de aceitacdo ¢ o mesmo do procedimento acima.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Seletividade

Os resultados encontrados para a leitura do MRC DORM-4 encontram-se na Tabela 1:
Tabela 1: Resultados para a leitura do MRC DORM-4

Massa de MRC/ Massa de Hg (ng) C (ng/g)

DORM-4 (mg)

3,2 1,312 383
3,3 1,353 525
3,5 1,435 398
3.8 1,558 423
3,9 1,599 460
4,5 1,845 333
4,8 1,968 459
4,9 2,009 424

4.2. Linearidade

O método analitico mostrou-se linear, pois além dos resultados positivos para os testes
estatisticos, seu R2foi de 0, 9855, como mostrado no Gréafico 1.



Tabela 2 e Grafico 2: Resultados do procedimento para linearidade
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4.3.Faixa de Trabalho
A faixa de trabalho é de 0,91 ng de Hg até 1,82 ng de Hg.
4.4.Limite de Detecgéo

O limite de detecgdo encontrado foi de 0,0364ng de Hg, a menor massa que se consegue pesar
na balanca utilizada é de 0,4 mg.

4.5.Limite de Quantificacio

O limite de quantificagdo € a massa de 0,91 ng de Hg, pois abaixo deste valor, a curva ndo é
linear (Gréfico 2).

Graéfico 2: Resultados do procedimento para Limite de Quantificagcdo. Curva de calibragdo
para valores abaixo de 0,91 ng de Hg
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4.6.Exatidao

A recuperacao analitica do método foi de 100,29%.

4.7. Precisao

4.7.1.Repetitividade

A Tabela 2 mostra o resultado do procedimento utilizado para avaliagdo da repetitividade.

Tabela 2: Resultados do procedimento para Repetitividade

massa area Massa area massa Area massa area Massa Area
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

10 436 125 597 15 692 175 826 20 1020
10 431 12,5 637 15 700 17,5 859 20 938
10 440 12,5 563 15 809 17,5 733 20 1000
Média: 435,67 Meédia: 599 Média: 733,67 Média: 806 Média: 986
Var: 20,33 \Var: 1372 Var: 4272,33 Var: 4269 Var: 1828
DP: 451 DP: 37,04 DP: 65,36 DP: 65,34 DP: 42,76
DPR: 1,04 DPR: 6,18 DPR: 8,91 DPR: 8,11 DPR: 4,34
r: 8,77 r: 2513 33,39 33,38 27,00

4.7.2.Precisdo Intermediéria

De acordo com as Tabelas 3 e 4, o desempenho dos analistas foi estatisticamente equivalente,
assim como em periodos de tempos diferentes.



Tabela 3: Resultados do procedimento para Precisdo Intermediaria por analistas diferentes.

Massa Analista 1 Analista 2 Diferenca
10 87,00 102,67 -15,67
12,5 95,33 113,33 -18,00

15 97,33 91,33 6,00

17,5 91,67 91,33 0,33

20 98,33 95,67 2,67
Média das diferengas: -4,93
Desvio Padréo: 15,67
[tjcalc=|Xd-0]*raiz(n)/Sd 0,54

Ttab 4,303

Tabela 4: Resultados do procedimento para Precisdo Intermediaria em periodos de tempo

diferentes
Massa Dia 13/05 Dia 15/05 Diferenca
10 87 89 -2
12,5 95,33 102 -6,67
15 97,33 84,33 13
175 91,67 86,67 5
20 98,33 92,67 5,67
Média das Diferencas: 3
Desvio Padréo 7,58
|t|calc=|Xd-0|*raiz(n)/Sd 0,69

Ttab

4,303

5. CONCLUSOES

A validacdo permitiu quantificar e avaliar experimentalmente a confianca do método analitico
usado no Laboratério de Especiacdo de Mercurio Ambiental (LEMA), seguindo os critérios do
protocolo definidos pelo INMETRO e mostrou-se valido para a determinacdo de mercurio total
em amostras ambientais e biolégicas.
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