En@a

Pecudria Sudeste

Ensaio de Proficiéncia para Laboratorios de Nutricdo Animal
- EPLNA ANO 12/2009-
RELATORIO DA SEGUNDA RODADA

1. INTRODUCAO

Um dos objetivos do Ensaio de Proficiéncia, desde sua criagdo, € a melhoria da
precisdo e eficiéncia dos laboratérios participantes de modo a garantir confiabilidade
nos resultados emitidos para seus clientes. O programa permite também a
comparagao entre resultados de instituicbes semelhantes, favorecendo a redugéo do
coeficiente de variacdo entre laboratorios para uma mesma analise quimica. A
estrutura organizacional de Ensaio de Proficiéncia em Laboratorios Analiticos
emprega procedimentos operacionais baseados nas normas ABNT ISO/IEC GUIA 43
e no Protocolo Internacional Harmonizado para Ensaio de Proficiéncia em
Laboratérios Analiticos (Quimicos).

O Ensaio de Proficiéncia para Laboratérios de Nutricdo Animal (EPLNA),
organizado pela Embrapa Pecuaria Sudeste, esta no 122 ano de existéncia e prevé a
avaliacao dos principais ensaios executados por laboratérios de Nutricao Animal.
Para a divulgacdo do EPLNA, este é cadastrado na base de dados EPTIS - European

Information System on Proficiency Testing Schemes (www.eptis.bam.de) na qual

podem ser encontrados provedores de ensaios de proficiéncia do Brasil, América do
Sul, Central e do Norte e Europa. A inclusdo na base de dados EPTIS atualmente é
gerenciada pela Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci) do INMETRO.
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2. MATERIAIS DE ENSAIO (AMOSTRAS)

As amostras foram preparadas segundo as normas do EPLNA. Para a avaliacao
do desempenho dos laboratérios, na segunda rodada de analises foram utilizadas as

seguintes amostras:

» Amostra de Volumoso: Feno de Capim Tifton, amostra identificada no frasco

com o codigo 12/07.

»  Amostra de Concentrado: Sorgo em Graos, amostra identificada no frasco com
o cédigo 12/09.

»  Amostra de Mistura Mineral: Sal Mineral para Ovinos, amostra identificada no

frasco com o codigo 12/11.

Conforme previsto nas normas, em cada rodada estdo previstos analises nas
amostras candidatas a materiais de referéncia (ARs). Nesta segunda rodada as
amostras 12/08, 12/10 e 12/12 foram respectivamente amostra referéncia de
volumoso, concentrado e de mistura mineral. Os resultados das andlises das ARs
apenas serao disponibilizados apds a quarta rodada junto com o relatério anual.

3. AVALIACAO DO DESEMPENHO

A avaliacdo estatistica foi realizada empregando o indice z robusto (Férmula 1),

onde x, é o resultado informado pelo laboratério participante, X é o valor designado

, . 3 —-X
(valor alvo) e o, é o desvio padréo alvo: z :M.
Op
O valor designado X foi dado pela mediana de todos os valores (Med), e o valor

do desvio padrdo alvo (o,) foi calculado por meio da Amplitude Interquartilica

Normalizada (IQN = 1Q x 0,7413), ou para as andlises cuja dispersado determinada por
meio do IQN apresentou-se muito elevada, foi escolhido desvio padrdo alvo, apés a

exclusdo de "outliers" pelo teste de Hampel (spampe)-

O resultado da analise que apresentou o valor |z|< 2 foi considerado
satisfatorio; o resultado que ficou dentro do intervalo 2<|z|<3 foi considerado

questionavel sendo sinalizado com um asterisco (*); o resultado que apresentou o
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valor z | > 3 foi considerado insatisfatério e foi sinalizado com dois asteriscos (*).

Para o calculo do indice de desempenho (ID), foi considerada a relagao entre os
resultados considerados satisfatério e a quantidade de resultados enviados pelo
laboratério (ver equacdo nas normas do EPLNA) e foi determinado de forma
agrupada, de acordo com 0s seguintes grupos de analise:

% Grupo A: MS, PB, FDN, FDA, FB, MM e EE;
% Grupo B: Ca, Mg, P, K, Na, Cu, Fe, Mn e Zn;
% Grupo B: DIVMS, Lignina, NIDA, NIDN, NNP, NITBF.

4. RESULTADOS DA SEGUNDA RODADA

Este relatério apresenta a avaliacdo dos resultados das analises das amostras
12/07, 12/09 e 12/11. O participante pode observar o desempenho de forma individual
para cada analito e também de forma agrupada conforme os critérios para avaliagao
do desempenho. Sugerimos que para aquele resultado sinalizado com um ou dois
asteriscos, devam atencao especial do responsavel pelo laboratério em verificar qual

o tipo erro que ocorreu durante a realizagcdo da analise em questao.

Avaliacdo dos resultados discrepantes: O teste de Hampel é considerado método
robusto para detectar resultados discrepantes ou “outliers”, considerando nivel de
significancia de 95 %. Na Figura 1 é apresentada a quantidade de resultados
considerados “outliers” sendo detectado um total de 88 resultados. Para a amostra
12/07 as analises de MS e PB foram as analises que apresentaram maior quantidade
de resultados discrepantes, 3 “outliers” foram detectado em cada tipo de analise,
sendo avaliados respectivamente um total de 42 e 41 resultados. Para a amostra
12/09 a andlise de FDN apresentou 7 “outliers” de um total de 27 resultados
avaliados. Dentre as andlises da amostra de mistura mineral, amostra 12/11, a
analise de Zn foi a que apresentou maior quantidade de resultados “outliers”, 5
resultados foram detectados de um total de 23 dados avaliados.
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Figura 1. Quantidade de resultados considerados “outliers” pelo teste de Hampel
aplicado nas amostras da segunda rodada do EPLNA ano 12.

Avaliagdo da variabilidade interlaboratorial: A variabilidade dos resultados pode ser
determinada por meio do coeficiente de variacédo (cv), o qual proporciona uma visao
quanto a precisao de um método analitico independente da grandeza dos valores.
Quanto maior for o cv maior € a dispersdo dos dados em torno da média do conjunto
de dados, ou seja, menor a precisdo. Na Figura 2 é apresentado o valor do
coeficiente de variagdo, expresso em porcentagem, para cada amostra e analise.

O valor médio para as analises do Grupo A das amostras 12/07 e 12/09 foi cv =
11,8%, sendo que para estas amostras a andlise de matéria seca foi a que

apresentou a menor variabilidade interlaboratorial.

Para as analises do Grupo B, o valor médio foi cv = 27,9% para as amostras
12/07 e 12/09 e para a amostra de mistura mineral (12/11) o valor médio foi cv =
32,9%. Os coeficientes de variagdo das andlises de P e K da amostra de mistura
mineral (amostra 12/11) foram os analitos que apresentaram os maiores coeficientes

de variacéo, provavelmente devido a baixa concentracao destes analitos na amostra.

O valor médio do coeficiente de variacdo para as analises do Grupo C foi igual a
27,6%, sendo que para a amostra 12/07 a analises de NIDA apresentou o maior valor
de cv (cv = 58,9%) e para a amostra 12/09 as trés fracoes de nitrogénio (NNP, NIDN
e NIDA) apresentaram a maior variabilidade interlaboratorial.
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Figura 2. Valores dos coeficientes de variacao (cv) calculados para as andlises das
amostras da segunda rodada do EPLNA ano 12.

Avaliagdo do desempenho dos laboratorios:

Considerando as trés amostras da segunda rodada, amostras 12/07, 12/09 e
12/11 foram realizados um total de 1202 analises quimicas, sendo 499 determinacdes
de analises do grupo A, 610 determinacdes do grupo B e 93 determinagdes do grupo
C. Deste total de determinacbes, 164 apresentaram resultados considerado
questionavel (2<|z |<3) ou insatisfatorio (z |> 3), os quais foram sinalizados com um
ou dois asteriscos respectivamente. Na Tabela 1 é apresentada a quantidade de
determinacdes analiticas e a quantidade de resultados com asteriscos para cada

amostra e grupo de andlises.

Tabela 1. Resumo com as quantidades de analises realizadas e a quantidades de
resultados com asteriscos para as amostras da primeira rodada do EPLNA ano 12.

Amostra Grupo A Grupo B Grupo C
. Quantidade de . Quantidade de . Quantidade de
Quantidade Quantidade Quantidade
. resultados com . resultados com . resultados com
de andlises . de andlises . de andlises .
asteriscos asteriscos asteriscos
12/07 249 28 (11,2%) 199 22 (11,1%) 49 03 (6,1%)
12/09 250 32 (12,8%) 202 32 (15,8%) 44 08 (18,2%)
12/11 209 39 (18,7%)
Total 499 60 (12,0%) 610 93 (15,2%) 93 11 (11,8%)
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Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos indices de desempenho obtidos

pelos laboratérios na amostra de volumoso (12/07), amostra de concentrado (12/09) e
amostra de mistura mineral (12/11). O valor do indice de desempenho foi determinado
por tipo de amostra e grupo de analises, conforme previsto nas normas do EPLNA.
Assim os responsaveis pelos laboratérios poderdo observar em qual tipo de amostras
obteve menor valor de desempenho, e dessa maneira avaliar o controle interno de

qualidade para corrigir eventuais fontes de erros.

Considerando todas as amostras de volumosos e concentrados a média dos
indices de desempenho (ID) foi respectivamente, analises do grupo A igual a 87,97%
e 87,09%; nas analises do grupo B igual a 87,94% e 79,68% e analises do grupo C
igual 91,16% e 78,22%. Para as amostras de e de mistura mineral, o valor médio do

desempenho dos laboratérios foi 80,99%.

Tabela 2. Valores dos indices de desempenho dos laboratérios para as amostras da
segunda rodada do EPLNA.

Grupo A Grupo B Grupo C
LAB. Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
12/07 12/09 12/07 12/09 12/11 12/07 12/09
ID (%)

2 85,0 100,0 100,0 100,0
3 100,0 100,0 100,0 88,6 60,8 100,0
4 100,0 100,0 76,8 65,0 76,8
6 70,1 55,5
7 100,0 49,0 88,6 100,0 100,0
8 83,0 82,7 100,0
10 55,1 40,2 65,0 88,2 100,0
12 100,0 100,0 83,0 83,0 100,0
13 100,0 85,0 100,0 100,0 64,7
15 66,3 100,0 86,8 86,8 100,0
16 100,0 83,0 70,4 70,4 55,8 100,0 100,0
18 100,0 100,0 100,0 100,0
19 100,0 100,0 100,0 100,0
21 85,4 100,0 53,6 66,0 66,0
22 100,0 100,0 100,0 100,0 88,2 100,0 100,0
23 100,0 100,0 88,2 76,4 65,3 0,0 100,0
24 100,0 100,0 100,0 88,2 76,8
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Continuacdo da Tabela 2.

25 55,8 100,0 100,0 0,0
26 100,0 79,3
27 49,3 74,7
28 100,0 100,0 100,0 0,0
29 100,0 85,4 88,6 100,0 60,8 100,0 82,7
32 100,0 100,0 88,6 100,0 77,1 100,0 100,0
34 100,0 100,0
35 100,0 85,0 100,0 65,0 76,4 100,0 100,0
36 70,4 100,0 88,6 88,6 88,2 100,0 100,0
38 74,7
39 59,0 32,3 100,0
40 100,0 79,3 0,0
42 82,7 48,3 48,0 86,8 73,7 100,0 32,3
47 100,0 82,7 100,0 48,7
48 100,0 100,0 100,0 100,0
49 70,1 70,8
50 100,0 100,0 49,3 49,3 100,0
51 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
52 85,4 100,0 88,2 53,2 88,2 66,0 100,0
53 100,0 100,0 88,2 88,6 88,6
54 100,0 100,0 100,0 49,3 100,0
55 85,4 83,0 100,0 100,0 100,0
56 100,0 55,5 88,2 65,0 88,2
57 70,8 100,0 100,0 77,1 100,0
58 100,0 100,0 100,0 49,3 100,0
59 0,0
60 79,3
61 79,7 79,7 100,0 100,0 65,3

Media 87,97 87,09 87,94 79,68 80,99 91,16 78,22

5. Observagdes:

Informamos que todos os resultados das analises, valores do indice z e outras
informagdes dos indices de desempenho, estdo sendo informados em arquivo em

Excel, disponibilizado na pagina do EPLNA.

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
Rod. Washington Luiz, km 234 Caixa Postal 339 13560-970 Sdo Carlos, SP
Telefone (16) 3361 5611 Fax (16) 3361 5754
e-mail: sac@cppse.embrapa.br



En@a

Pecudria Sudeste
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. [ABNT] Associagédo Brasileira de Normas Técnicas. ABNT ISO / IEC 17025.
Requisitos Gerais para a Competéncia de Laboratérios de Ensaios e Calibragdo. Rio
de Janeiro, 2001.

2. Lawn, R.E.; Thompson, M.; Walker, R.F.; Proficiency Testing in Analytical
Chemistry. The Royal Society of Chemitry, 1997, p110.

3. ABNT ISO/IEC GUIA 43-1, 1999, Ensaios de Proficiéncia por Comparacdes
Interlaboratoriais - Parte 1: Desenvolvimento e Operacdao de Programas de Ensaios
de Proficiéncia.

4.Protocolo Internacional Harmonizado para Ensaio de Proficiéncia em Laboratérios

Analiticos (Quimicos).

5. Thompson, M.; Ellison, S.L.R.; Wood, R.; The International Harmonized Protocol for
the Proficiency Testing of Analytical Chemistry Laboratories. Pure Appl. Chem., v.78,
n.1, p.145-196, 2006.

6. LINSINGER, T.P.J., KANDLER, W., KRSKA, R. GRASSERBAUER, M. The
Influence of Different Evaluation Techniques on the Results of Interlaboratory
Comparison. Accreditation and Quality Assurance, v.3, p.322-327, 1998.

Gilberto Batista de Souza
Coordenador do Ensaio de Proficiéncia para Laboratérios de Nutrigdo Animal

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
Rod. Washington Luiz, km 234 Caixa Postal 339 13560-970 Sdo Carlos, SP
Telefone (16) 3361 5611 Fax (16) 3361 5754
e-mail: sac@cppse.embrapa.br



