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Resumo: Observando a literatura pode ser verificado um crescente ndmero de trabalhos que
determinam potenciais contaminantes presentes em matrizes de interesse ambiental. E importante
ressaltar que quando se estuda o ambiente, os dados analiticos sdo uma das ferramentas usadas para s
avaliar a extensdo dos problemas observados que consequientemente influenciam as tomadas de
decisdo. Assim a confiabilidade desses dados é de extrema importancia. Neste contexto, este trabalho
visa avaliar a confiabilidade analitica das determinag6es de Carbono Orgénico Total (COT), ferramenta
empregada no monitoramento da matéria organica em diversos estudos ambientais. Para essa avaliagao
foram analisados alguns parédmetros de desempenho como limite de deteccdo e quantificacéo,
repetibilidade e linearidade.
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Introducéo Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) destaca-se ao exigir que os laboratorios
Os problemas causados pela crescente cafestinados a verificacdo de impacto ambiental
taminagdo ambiental vém despertando o interesdevam adequar-se aos critérios estabelecidos pelo
de pesquisadores, das autoridades e da populag@stituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e
em geral, uma vez que seus efeitos estdo cada v@zalidade Industrial (INMETRO), os quais séo
mais presentes no cotidiano. Os prejuizos caudsaseados em procedimentos de reconhecimento
dos ao ambiente e aos seres vivos justificam edsgernacional [1].
interesse e impulsionam a rigidez dos 6rgdos con- Um desses procedimentos é conhecido na
troladores tanto no exterior quanto no Brasil, comliteratura como Controle Estatistico da Qualidade,
Agéncia Norteamericana de Protecdo Ambiental qual sofreu modificagbes com o passar do tempo.
(Environmental Protection Agency - EPA),Com base nestas modificacdes, Garvin [2]
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitariaapresenta quatro conceitos que se baseiam: no
(ANVISA), Companhia de Tecnologia deproduto, no cliente, na fabricacdo e no valor
Saneamento Basico (CETESB), entre outros. N@reco). Porém estes ndo garantem que o
Brasil este controle teve inicio com a necessidagieocedimento utilizado seja o mais adequado aos
de regulamentag¢fes para fins de registro ou intasbjetivos do ensaio e, muito menos, que o
cambio internacional de produtos, por exempldaboratério disponha da competéncia técnica
para a exportacdo de produtos agricolas. Dentnecessdria para que o resultado obtido esteja isento
estas iniciativas, a do Instituto Brasileiro do Meiale erros ou que estes possam ser detectados e
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corrigidos. Entdo foi necessario acrescentar acde um meétodo. Essa validagdo é feita em um Unico
conceitos de Garvin a confiabilidade do resultad laboratorio e pode preceder a validagdo completa.
analitico. Diferente dos outros conceitos, esse ng Neste trabalho foi aplicada a validacdo
esta baseado na relacdo mercadoldgica e sintralaboratorial pela verificacdo de alguns para-
fundamento ndo € competitivo nem suemetros de desempenho como limite de deteccéo e
implementacao é opcional. Ndo se pode mensurde quantificacéo, linearidade e repetibilidade, com
a qualidade do resultado analitico, ou ele o0 objetivo de avaliar a confiabilidade analitica dos
confiavel e tem qualidade ou néo. dados obtidos nas determinacdes de COT.

Assim para monitorar o ambiente e garanti
a confiabilidade analitica dos resultados obtidos
preciso que as técnicas empregadas sejam viMaterial e métodos
dadas. Algumas das analises, normalmente, u
lizadas com este propdsito sdo Demanda Biogu As solucdes foram preparadas em balGes
mica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica dede 25 mL, utilizando &gua ultrapura (Milli-Q) e
Oxigénio (DQO), dleos e graxas, fendis, sdlido:reagentes analiticos Shimadzu. Para o preparo dos
sedimentaveis, etc. Uma técnica, freqiientementipadrées de Carbono Total (CT) foi utilizado ftalato
utilizada para monitorar matéria organica € a deteacido de potassio sem tratamento prévio. Os
minacgdo de carbono orgéanico total (COT), tambérpadrdes de Carbono Inorganico (Cl) foram obtidos
empregada para avaliar a eficiéncia de métodos pela mistura de hidrogeno carbonato de sodio
degradacdo de compostos organicos toxicos [3, «(44,25%) e carbonato de sédio (55,75%). Este
bem como de tratamento de efluentes industriais [ Gltimo foi seco por 1h a temperatura de 285° C.
6] Dados analiticos provenientes de métodos col As determinag8es de carbono orgénico total
fiaveis sé@o requisitos em todos os 6rgdos nacioneforam feitas em um Analisador de Carbono TOC
e internacionais de regulamentacéo [7]. Para gars5000A — Shimadzu com catalisador de
tir a qualidade dos dados e do método, algumas vesensibilidade normal. Este equipamento mede a
ificacdes necessitam ser feitas, as quais compreequantidade de CT e Cl da amostra. O COT é dado
dem a validacdo. De acordo com a AGENCIApela subtracdo de CT e Cl. Para a determinacéo de
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA “A carbono total, a amostra injetada é carreada para um
validacdo deve garantir, através de estudos expetubo de combustdo a 680°C contendo platina
mentais, que o0 método atenda as exigéncias csuportada em alumina e sofre oxidacéo catalitica a
aplicagdes analiticas, assegurando a confiabilidaiCO,. Para a determinagdo de carbono inorgénico a
dos resultados”. Os parametros usualmente avaliamostra injetada reage com o acido fosférico 25%,
dos durante a validacdo sdo: seletividade e especsendo que todo carbono inorgénico é convertido a
cidade, faixa de medicéo, calibracéo e rastreabilCO,. O CG, produzido, tanto na oxidagao catalitica
dade, tendéncia (ou recuperacdo), linearidade, lircomo proveniente de carbono inorganico, é
ite de deteccdo e quantificacdo, robustez e precisquantificado por absor¢do no infravermelho néo
[8]. Deve-se ter em mente que a validacéo se aplidispersivo. A concentracdo de CT e Cl € obtida por
a um protocolo definido para a determinac¢do de uiinterpolacdo utilizando curvas analiticas (area do
analito especifico e de uma faixa de concentragépico x concentracao) feitas previamente por injecao
em uma dada matriz. de padrdes.

Em geral, a validac&o é classificada em doi
tipos completa e intralaboratorial. A validacdoAnalise dos parametros de desempenho
completa (“full validation”) abrange todos os A linearidade foi avaliada pela capacidade
pardmetros de desempenho e um estudo (do sistema em obter resultados proporcionais a
colaboracgéo entre laboratérios (reprodutilibilidade concentragdo dos padrdes de CT e Cl em uma
[9]. Ja a validacdo no laboratério tambérrdeterminada faixa de aplicacdo. As curvas
conhecida por validacao intralaboratorial (“in houstanaliticas foram feitas com solu¢des padrédo de CT
validation”) compreende a avaliacdo de umie Cl em concentragdes na faixa de 1 a 25 e 25 a
metodologia nova ou a verificagdo da boa aplicacé200 mg L! e o fator de resposta (Fr), que
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corresponde a relacdo entre o sinal (area) e .
concentracdo (massa) do analito, foi determinad A
Se a variacéo do fator de resposta é menor ou igt
gue 2%, pode-se considerar a relacao linear, ca
contrario deve-se utilizar a regresséao linear o 2
assumir um risco calculado de até 5% [10]. .

O limite de deteccdo (LD) representa & ] L~
menor concentracao do analito que pode ser dete H// HHH Ry D
tada, utilizando um determinado procedimentt 0 : A1l 1. =
experimental. J& o limite de quantificacdo (LQ) 8 10 12 14 18 18
representa a menor concentracdo do analito q ;5. Concentragao das amosiras (mg L)
pode ser medida. Os limites de detec¢éo e qua | B
tificacdo foram determinados matematicament A
pela relacédo entre o desvio padréo da curva de ¢
ibracdo (s) e sua inclinagdo (S) através de
equacbes 1 e 2 [9]:

Frequéncia

-
o
1

Frequéncia
o
1

LD = 3,3 x (s/S) 1) I
LQ = 10 x (s/S) 2 ol BTN

o -1

A avaliacdo da repetibilidade foi feita inje- Concentrag&o das amostras (mg L")
tando uma solucéo de 10 mg,lem dias diferentes Figura 1. Distribuicdo normal das concentracdes
e por analistas diferentes e foi expressa por meio obtidas: (A) inicialmente; (B) apés medidas

estimativa do coeficiente de variacdo (CV). adotadas.

Resultados e discusséo Com o intuito de avaliar se as medidas
adotadas para a minimizacdo do erro sistematico

Carbono Total (CT) foram eficientes, alguns parametros de

Aavaliacéo dos parametros de desempentdesempenho foram estudados. Dentre eles a
foi realizada pela analise da exatiddo da determrepetibilidade, definida por Cienfuegos [11] como
nacdo de CT em solu¢bes padrdo de 10 rhg Lsendo a concordancia entre os resultados de
preparadas a partir da diluigéo direta de uma solu¢ medicGes sucessivas de um mesmo método,
mé&e de 1000 mg-Lquando se verificou grande efetuadas sob as mesmas condigdes. Um fator que
disperséo entre os valores determinados (Figupode influenciar a repetibilidade € o preparo da
1A). Uma maneira de mensurar esta disperséo €éamostra. Estas solugdes de 10 md foram
amplitude, dada pela diferenga entre o maior e preparadas a partir de uma solucdo méae e este fator
menor valor [11]. O conjunto de dados (Figura 1Ade diluicdo pode exercer influéncia sobre os
apresentou uma amplitude de 8,2 pois os valorresultados. Foram feitos dois conjuntos de
oscilaram entre 9,45 a 17,6. Essa grande amplitumedidas um partindo de diluicdo direta de uma
pode ser atribuida a erros sistematicos que eslsolugdo mie de 1000 mgtle outra partindo de
relacionados a erros instrumentais, de operagéo, diluicdes sucessivas (1000 100 10 mg L:2).
pessoal e de métodos. A minimizacéo desses ern Normalmente é recomendado que as
foi alcangada com medidas simples como: a misoluges sejam preparadas a partir de diluicdo direta
nutencéo do coeficiente de variagéo entre as mepara n&o haver a propagacdo de erros. Porém se a
das em até 2%, o mesmo analista e o uso de baliconcentracdo da solucdo em questio for muito
volumétricos recentemente aferidos. Adotandibaixa, deve-se utilizar diluicbes sucessivas [9].
essas medidas simples foi possivel diminuir Neste caso as duas diluicGes foram testadas e tanto
amplitude de 8,15 para 0,95 (Figuras 1A e B). a diluicdo direta como a sucessiva apresentaram
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resultados com coeficiente de variacdo menor qi[11]. Este critério foi aqui aplicado em todos os
2% no nivel de 95% confianga (Tabela 1). conjuntos de dados avaliados e 100% das
Foi também estudada a repetibilidade enobservagfes estavam dentro do intervalo assumido.
dias e analistas diferentes, os resultados obtid Os limites de quantificacdo (LQ) e de
estdo apresentados na Tabela 2. Como pode :deteccdo (LD) calculados por meio dos dados da
constatado, os parametros avaliados como analiscurva analitica empregando as equacdes (1) e (2)
e o dia, ndo apresentaram influéncia no resultadséo 0,35 e 0,12 mgi. respectivamente.
ja que o coeficiente de variacéo foi inferior a 2%. A linearidade corresponde a regido da
Uma das ferramentas utilizadas pariccurva de resposta onde existe uma relacdo direta
comparacdo entre conjuntos de dados € entre o sinal e a concentracdo do analito [11]. Na
distribuicdo normal ou distribuicdo gaussianaTabela 3 podemos verificar que existe linearidade
Geralmente, sdo aceitos valores que apresentina faixa estudada, pois a variagdo dos fatores de
uma disperséo de até d 05,4% das observacdes) resposta esta dentro do limite aceitavel (5%).

'Tabela 1.Avaliagéo dos erros e desvios das determinacdes de CT relacionados ao preparo das
‘solucdes padrédo

Preparo da Concentragio - Coeficiente
- . Erro . _ .
solucdo 10 determinada Desvio padrio de variacio
) Absoluto 8
mg L (mg L-1)* (%)
Direta 9.8 0.2 0,05 0.5
Sucessiva 10,0 0,0 0.06 0,6

* média de 10 replicatas

Tabela 2.Avaliacdo dos erros e desvios das determinacdes de CT relacionados ao
preparo das solu¢des padrao

Analista A B
Dia 1 2 3
Média- 10,1 10,1 10,7
Desvio Padriao 0,24 0.16 0.25
Coeficiente de Variacao (%) 2 2 2

* média de 10 replicatas

Carbono Inorgéanico (CI) foram feitos conforme descrito por Ribani [9] e
As medidas adotadas para minimizacédo dmambém estdo apresentados na Tabela 3.

erro para determinacdes de CT foram mantidas

para as determinacdes de CI. A repetibilidade foi

avaliada com injecdes sucessivas de padré€®nclusdes

preparados sob as mesmas condi¢cfes descritas no

preparo de CT. Assim como apresentado anterior- Os dados obtidos no presente trabalho

mente para CT, as diluicdes direta e sucessiviagdicam a necessidade de utilizacao de baldes com

foram testadas e apresentaram resultados com ceelume aferido para o preparo de solu¢des padrao.

ficiente de variacdo menor que 2% e limite de corFambém pode-se averiguar que na obtencédo de

fianca de 95%, como mostrado na Tabela 4. solucdes padréo as diluicdes sucessivas ou a partir
Os limites de quantificacéo e de deteccade uma s6 solucdo padrao estoque, apresentam as

foram calculados também para CIl. Os célculamesmas precisao e exatiddo. Quanto a resposta do
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Tabela 3.LD, LQ e linearidade calculados para CT e ClI

CT CI
Limite deteccao 0,12 mg L 0.44 mg L
Limite quantificacio 0.35 mg L! 1,33 mg L

Fr(A/m) = 5,5x107

Fr(A/m) =5.7x107

Linearidade

5 =2 D S — ; 3
1-25 mg L-! s =2,4x10¢ s=2.8x106
CV=4% CV=5%
Fr(A/m) = 1.2x107 Fr(A/m) = 1.1x107
Linearidade ) )
3 = 4 102 =20x105
25-200 mg L1 s =4.6x10 s=20x10
CV=3% CV=2%

Tabela 4.Efeito da diluicdo, exatiddo e repetibilidade na determinacéo de CI

Solucio . Coeficiente
R e Erro Desvio
padriao mae Média* Absoluto Padrio de
(mg L") > e variacao( %)
100.0 9.7 0.3 1.0
1000 10,1 0,1 1.0

* média de 10 replicatas

sistema analitico, apresenta duas faixas lineares p@ra maior confiabilidade nos resultados obtidos.
intervalo de 1 a 200 mg.-L Estes resultados

apontam para a necessidade da construcdo e
utilizagdo de duas curvas analiticas neste intervalo,
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of the analytical reliability of total organic carbon (TOC) determination

Abstract: Observing the literature an increasing number of works can be verified that determine poten-
tial contaminants that can be present in matrices of environmental interest. It is important to stand out
that when studying the environment, the analytical data are one of the tools used to evaluate the exten-
sion of the observed problems that consequently influence a decision. Thus the reliability of these data
is of extreme importance. In this context, this work aims to evaluate the analytical reliability of the
Total organic Carbon (TOC) determination, a tool used in the monitoring of organic substances in
diverse ambient studies. For this evaluation some parameters of performance had been analyzed as
limit of detection and quantification, repeatability and linearity.

Keywords: validation; TOC; linearity; repeatability.
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