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RESUMO

Os controles de qualidade em laboratdrios de ensaios fisicos, quimicos e biolégicos utilizam-se diversas
ferramentas para avaliacdo de consisténcia de resultados de ensaios e para verificacdo de precisao utilizam-se
ensaios em duplicata. Outra ferramenta importante é a carta de controle, utilizado para monitorar o processo.
Este trabalho tem como objetivo associar os dois conceitos para controle do processo, com diferentes
concentragdes do analito. Foram utilizados dados histéricos de ensaios em duplicata e a formula empirica de
HORWITS, modificado por THOMPSON, para obtencdo dos limites de aceitabilidade. Para interpretacdo carta
de controle utilizou-se o critério recomendado pelo Standard Methods, e verificou-se que é possivel utilizar
esta ferramenta para avaliagdo de ensaios em duplicata.

PALAVRAS-CHAVE: Carta de controle, precisdo, duplicata

1 - INTRODUCAO

A garantia de qualidade e verificacdo de consisténcia de resultados de ensaios e calibragdo se da através da
avaliacdo das ferramentas de controle de qualidade, com auxilio de técnicas estatisticas para analise critica dos
mesmos. Uma das ferramentas utilizadas é o ensaio em duplicata sob condi¢cdes de repetitividade. Toda
medicdo aleatério quando executado diversas vezes, produz resultados diferentes, portanto, o analista tem que
avaliar se a diferenca entre os valores da duplicata analisada é significante. O limite de aceitacéo € baseado no
desvio padrdo da concentragdo do analito.

Outra avaliacdo da precisdo é através da carta de controle, que consiste em resultados plotados em um gréafico
com uma linha média, os limites de alerta e controle colocados acima e abaixo da linha média, os quais
representam a situacdo do processo. Existem dois tipos de carta de controle comumente utilizados em
laboratérios: exatiddo e precisdo. Essas cartas sdo ferramentas essenciais para controle de qualidade, pois
podem revelar tendéncias de imprecisdo ou anomalias que devem ser investigadas e suas causas eliminadas.
Um inconveniente para a rotina de laboratério é que em diferentes faixas de concentragfes possuem diferentes
variabilidades, portanto varios graficos de precisdo seriam necessarios para um mesmo ensaio.

O objetivo deste trabalho é obter um grafico de controle de precisdo para 0 mesmo ensaio, utilizando os
resultados de duplicata, para diferentes concentracdes do analito.

2 — MATERIAIS E METODOS

2.1 - Construcéo da carta

A carta de precisdo € construida a partir do valor normalizado (VN) entre diferenca da duplicata (DD) e o
limite da duplicata (LD) calculada através da equacédo da variabilidade do ensaio. Para obtencdo da equacéo,
utilizam-se os dados historicos, dividindo-se em faixas de concentracéo e calcula-se a média e o desvio padrdo
das faixas escolhidas. Com o desvio padréo de cada faixa calculam-se os limites de repetitividade.

A carta inclui niveis de faixa ideal de trabalho, alerta, de controle superior e inferior. Para faixa ideal de
trabalho £ 0.33, limites de alerta £ 0.67 e para controle + 1.
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Calculos:

Para diferenca das duplicatas:
DD = (X1~ X2)

Onde: X; = Resultado do primeiro ensaio
X, = Resultado do segundo ensaio

O limite da duplicata foi calculado através da equacdo da reta, obtida da média da duplicata em diferentes
faixas em funcéo do limite de repetitividade (r) nas faixas correspondentes, dos dados histéricos.

r= t(n—l) . ""IE .S
Onde;

S = desvio-padrdo das diferencas das duplicatas;
t = coeficiente de Student com probabilidade de abrangéncia de 95,45% e (n-1) grau de liberdade;
n = namero de duplicatas.

VN = DD
~ LD
O limite da duplicata da formula empirica de HORWITS, modificado por Thompson, foi calculado

pelas seguintes equages:

6=022.Cse C<1,2.107";
6 =0,02.C%%% se 1,2.10-7 < C<0,13
6=0,01.C>%se C>0,138

Onde:

C = Concentracdo expressa em fracdes decimais;
o = Limites de aceitabilidade das duplicatas

2.2 — AvaliagBes da carta controle

a) Se o limite de alerta (LA) tem um nivel de confianca de 95%, 1 ponto fora de 20 pontos, na média,
excederia aquele limite, ao passo que s6 1 ponto de 100 excederia o limite de controle. Baseadas nestes
parametros estatisticos, sdo avaliados as seguintes situagdes (ilustrados no grafico 1):

Limite de controle — se uma medida exceder o limite de controle, repetir o ensaio imediatamente. Se
a repeticdo estiver dentro do limite de controle, continue o ensaio, se exceder o LC, parar o0 ensaio e
corrigir o problema.

Limite de alerta — Se 2 de 3 pontos sucessivos excederem o LA, ensaiar outra amostra. Se o ponto
seguinte estiver dentro do LA, continuar o ensaio, se 0 préximo ponto exceder o LA, avaliar a
tendéncia e corrigir o problema.

Faixa ideal de trabalho — Se 4 de 5 pontos sucessivos excederem 1s, ou estdo em ordem ascendente
ou descendente, ensaiar outra amostra. Se o proximo ponto é menor que 1s ou mudar a tendéncia,
continue o ensaio, caso contrario, parar 0 ensaio e corrigir o problema.

Tendéncia — se sete pontos sucessivos estdo do mesmo lado do valor central, parar o ensaio e corrigir
0 problema.

As consideragdes para tendéncia se aplicam quando a condicdo é acima ou abaixo do limite central,
mas ndo dos dois lados, isto é, 4 ou 5 valores devem exceder +1s ou -1s.
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Legendas:
LCS - Limite de controle superior
LAS — Limite de alerta superior
FITS - Faixa ideal de trabalho superior
FITI - Faixa ideal de trabalho inferior
LAI - Limite de alerta inferior
LCI — Limite de controle inferior
b) Outra importante fungdo da carta controle é a avaliacdo da melhoria na precisdo do método. Nas

cartas de exatidao e precisdo, se as medidas nunca ou raramente excederem o LA, recalcule o LA e LC, usando
de 10 a 20 dltimos resultados. Tendéncias na precisdo podem ser detectadas com antecedéncia se a média dos
10 a 20 pontos sdo mantidos. Tendéncia indica erro sistematico, erros aleatorios séo revelados quando medidas
aleatorias excederem limite de controle ou alerta.

3 - RESULTADOS

3.1 - Curva do limite de ensaio de DBO utilizando os dados histéricos, foram obtidos as seguintes médias e
limites:

Média Limite
1,91 1,55
7,33 2,57
12,05 2,73




Limite de DBO - mg O/L

3,00

2,40

2,20

1,80
1,60

1,40

- Curva do limite da dupli.cata' :
. DBO "

2,80,
2,60 -

B

y =-0,0152x% + 0,3284x + 0,9795

2,00

/ RE=aL

7

4

0,00 2,00 4,00 6,00 800 10,00 12,00 14,00

- DBO-mg O,/L

3.2 - Para a curva do limite de ensaio utilizando equagdo Horwitz, modificados por Thompson.
Concentracdo (mg/L) C (decimais) Limite (mg/L)
1000 0,001 57
100 0,0001 8
10 0,00001 1
1 0,000001 0,160
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Tabela de resultados de duplicatas

oua e dnamera| rutto x, [t Vg | Dl | s | o | U g
29/6/2010 5657 3,9 4,5 4,2 -0,6 1,87 -0,32 0,968 -0,62
14/7/2010 6027 11,5 10,9 11,2 0,6 2,88 0,21 1,360 0,44
2/8/2010 6665 3,1 2,8 2,95 0,3 1,68 0,18 0,898 0,33
24/8/2010 7256 3,1 2,8 2,95 0,3 1,68 0,18 0,898 0,33
26/8/2010 5684 1,4 2 1,7 -0,6 1,50 -0,40 0,828 -0,72
31/8/2010 7310 2,8 3,4 3,1 -0,6 1,71 -0,35 0,906 -0,66
8/9/2010 7577 9 9,3 9,15 -0,3 2,58 -0,12 1,245 -0,24
9/9/2010 7470 2,5 2 2,25 0,5 1,58 0,32 0,859 0,58
14/9/2010 7632 3,1 3,1 3,1 0 1,71 0,00 0,906 0,00
21/9/2010 7882 4,8 5,6 5,2 -0,8 2,01 -0,40 1,024 -0,78
24/9/2010 14138 5,6 5,1 5,35 0,5 2,03 0,25 1,032 0,48
30/9/2010 8086 14,3 14,6 14,45 -0,3 3,35 -0,09 1,542 -0,19
14/10/2010 8344 3,9 3,4 3,65 0,5 1,79 0,28 0,937 0,53
18/10/2010 11746 3,6 3,4 3,5 0,2 1,76 0,11 0,929 0,22
29/10/2010 8685 4,5 2,2 3,35 2,3 1,74 1,32 0,920 2,50
8/11/2010 12903 6,5 7,6 7,05 -1,1 2,28 -0,48 1,127 -0,98
16/11/2010 9021 1,7 1,1 1,4 0,6 1,46 0,41 0,811 0,74
16/12/2010 13523 0,6 0 0,3 0,6 1,30 0,46 0,749 0,80
16/12/2010 39764 0 0,6 0,3 -0,6 1,30 -0,46 0,749 -0,80
16/12/2010 39765 0 0,8 0,4 -0,8 1,31 -0,61 0,755 -1,06
16/12/2010 13436 1,1 0,3 0,7 0,8 1,36 0,59 0,772 1,04
16/12/2010 13437 0,3 1,4 0,85 -1,1 1,38 -0,80 0,780 -1,41
16/12/2010 17744 0,8 1,1 0,95 -0,3 1,39 -0,22 0,786 -0,38
4/1/2011 54 2 2,5 2,25 -0,5 1,58 -0,32 0,859 -0,58
17/1/2011 392 2,2 1,4 1,8 0,8 1,52 0,53 0,833 0,96
21/1/2011 1150 13,5 14,3 13,9 -0,8 3,27 -0,24 1,511 -0,53
3/2/2011 219 8,7 9,3 9 -0,6 2,56 -0,23 1,237 -0,49
10/2/2011 3005 0,8 1,4 1,1 -0,6 1,42 -0,42 0,794 -0,76
17/2/2011 1347 8,1 8,1 8,1 0 2,43 0,00 1,186 0,00
22/2/2011 2528 6,2 7,9 7,05 -1,7 2,28 -0,75 1,127 -1,51
23/2/2011 1388 17,1 14,3 15,7 2,8 3,53 0,79 1,612 1,74
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4 - CONCLUSAO:

Verifica-se através da carta controle de precisdo de DBO, que é possivel utilizar a ferramenta para avaliacdo da
concordancia entre os ensaios em duplicata, obtidos sob condi¢fes de repetitividade, em diversas faixas de
concentragdes e utilizar os critérios de avaliagdo da carta controle.
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