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ISO/IEC GUIDE 17043:2010

ENSAIO DE PROFICIENCIA EM LABORATORIOS ANALITICOS

METODOS PARA VERIFICAR O DESEMPENHO DE
LABORATORIOS NA REALIZACAO DE ENSAIOS, POR MEIO DE
COMPARACOES INTERLABORATORIAIS

ISO/IEC 1703, 2010: Conformity Assessement — General Requirements for Proficieny Testing
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Ensaios de Proficiéncia (EP)

Ensaios de comparagoes interlaboratoriais sao conduzidos nao
somente para avaliar o desempenho de laboratdrios, mas também

para validar métodos de analises e amostras referéncia.

Objetivo geral do EP

7

E o estimulo ao bom desempenho dos participantes,
proporcionando a disponibilidade de meios objetivos para que o
responsavel pelo laboratério possa avaliar e demonstrar a

confiabilidade dos dados que produz
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A PARTICIPACAO EM ENSAIO DE PROFICIENCIA TRAZ COMO
BENEFICIOS

Pecuaria Sudeste

v avaliacdo do desempenho e monitoracao continua;

v evidencia de obtenciao de resultados confiaveis;

v identificacao de problemas relacionados com a sistematica de ensaios;
v possibilidade de tomada de acoes corretivas e/ou preventivas;

v  avaliacao da eficiéncia de controles internos de qualidade;

v determinacdo das caracteristicas de desempenho e validacao de
métodos e tecnologias;

v’ padronizacio das atividades frente ao mercado,

v’ reconhecimento de resultados de ensaios, em nivel nacional e
internacional,

v" é um dos requisitos da norma ISO/IEC 17025:2005: acreditacdo ou
habilitacao
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Por que participar de Ensaios de Proficiéncia?

accreditation

proficiency testing .\\'x

characterstics

£Y 1 | .l'll.ll .z'r.
h i ...-" "-_..-\-. I-I .r_'r -'_-
./ validation ~ //~

'“-i'“‘_\_\_ ftness for purpose -~ accuracy

— =

/‘analwical measurement

\system \\fjneartaimy

.meboimoon ¢ analytical ™\
- type of matix
- concentrason range \__ Eei‘rl__

r
oeeneye interpre tation

Figure 1. Different levels of "QA’ measurements for analytical
chemisiry and food laboratories [1,4,5].




Emir:pa
RESUMO pre

Pecuaria Sudeste

Os programas de ensaios interlaboratoriais envolvem subamostras
selecionadas aleatoriamente de uma fonte de material, sendo
distribuidas simultaneamente aos laboratdrios participantes para

ensaios em paralelo.

Ap6s a conclusao dos ensaios, os resultados sao retornados a

coordenacao, sendo comparados com os valores designados, para que

se tenha uma indicacido do desempenho individual dos laboratorios e do

grupo participante como um todo.



A estrutura do programa deve seguir os passos abaixo para Em@:’a

qualquer analito ou rodada Pecuaria Sudeste

(1) o coordenador organiza a preparacao, ensaio da homogeneidade e validacao do
material de ensaio;

(2) o0 coordenador distribui as amostras de ensaio de acordo com um cronogramas;

(3) os participantes analisam as amostras e relatam os resultados ao coordenadors;

(4) os resultados sao submetidos a analise estatistica e o laboratério é avaliado quanto
ao seu desempenho;

(5) os participantes sao notificados de seus desempenhos;

(6) quando solicitado, é disponibilizada orientacao para aqueles que tiveram
desempenho fraco;

(7) o coordenador faz a analise critica do desempenho do programa;

(8) a proxima rodada € iniciada.
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Os métodos de EP variam dependendo da natureza dos
itens de ensaios (amostras), do método de ensaio

utilizado e do niumero de laboratorios participantes.

As normas ISO GUIDE 17043 descrevem seis tipos
mais comuns de EP (ABNT ISO/IEC 43, 1999).

ISO/IEC 1703, 2010: Conformity Assessement — General Requirements for Proficieny Testing
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TIPOS DE ENSAIOS DE PROFICIENCIA
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O Programas de comparacao e medicao

O Programas de ensaios de partidas de amostras
O Programas qualitativos

O Programas de valor conhecido

O Programas de processo parcial

¥~ Programas de ensaios interlaboratoriais

ISO/IEC 1703, 2010: Conformity Assessement — General Requirements for Proficieny Testing



Procedimentos para o calculo da estatistica de desempenho Em’zoa
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Dentre os procedimentos estatisticos empregados por programas
interlaboratoriais para avaliar o desempenho de laboratérios, o mais

comum, é o INDICE Z.

Esse indice é recomendado pelo Protocolo Internacional Harmonizado para
Ensaios de Proficiencia (ABNT ISO/IEC 43, 1999) e é obtido conforme a

equacao:

X i mmm) € o resultado do participante

(x. — )?) Y mm=) O valor designado (melhor
l

7 = estimativa do valor verdadeiro)
O L. :
P estimativa apropriada da
O mm) L : :
p variabilidade, ou seja, desvio

padrao alvo para o proposito
conveniente do EP
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O INDICE Z tem a vantagem de permitir a comparacio direta dos
resultados de diferentes amostras e de diferentes unidades, porque o
valor desse indice nao é expresso na unidade original da medida, ou
seja, € normalizado e descrito como sendo a distancia entre o
resultado do laboratério e o valor designado em unidades de desvio

padrao.

A hipotese do uso do indice z esta baseada na distribuicao normal ou
Gaussiana do conjunto de dados, com a média de 0 (zero) e 1 (um)

desvio padrao
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Para uma distribuicao normal do conjunto de dados,
aproximadamente a probabilidade de 95% dos resultados
cairem dentro do intervalo de 732 , deste modo, o
desempenho do laboratorio é considerado aceitavel ou

satisfatorio para realizar o ensaio.

Para valores de ;>13 sao considerados inaceitaveis ou
insatisfatorios e a probabilidade de ocorrerem numa

distribuicao normal é de 99,7%.

Valores que estiverem entre T2<z<I*3 sao considerados
resultados com desempenho questionaveis.
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Erro normalizado: E " Pecudria Sudeste

X; =) resultado do laboratério
participante

. X, =X, X, = valor designado fornecido pelo

- > > laboratério referéncia
JUZ+UZ,

n

Ul,2 =) incerteza do resultado do
participante

5 . .
Uref‘ Incerteza df).valor Adeg.lgnado
pelo laboratorio referéncia

‘En < 1,0‘ II‘ Resultado

satisfatorio

‘En > 1,()‘ i) Resultado

insatisfatorio



Procedimentos para a determinacéo do valor Emgpa

» Pecuaria Sudeste
designado - X ’

Valor designado fornecido por um laboratorio referéncia

Valor certificado por um Material de Referencia Certificado
(CRM) utilizado como material teste

Valor designado fornecido por laboratorios especialistas
Valor designado obtido de materiais formulados

Valores de consenso que sao derivados diretamente dos
resultados relatados pelos participantes
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Procedimentos para a determinacao do desvio padrao alvo- 0,

Meétodos baseados na estatistica classica:

Neste método o o, € representado pela estimativa do desvio

padrao “s ”, calculado por meio da equacao:

X; = é o resultado informado pelo participante i

X = a média dos resultados apds a exclusao

(N-1) d dlsperso .
N = 0 numero de participantes

Para exclusao de “outliers”, geralmente sao aplicados alguns
testes estatisticos, sendo os mais comuns:

teste de Dixon ou teste Q; teste de Grubbs e teste de Hampel.



Métodos baseados em estatistica robusta: Emgpa
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] Analytical Methods Committee, 2001

xi—)?‘ > O'p=1,5><d

d =

d O o, pode ser obtido pela diferenga entre o primeiro
quartil (Q,) e o terceiro quartil (Q,) ordenados em ordem
crescente. Essa diferenca fornece o intervalo quartilico
normalizado (IQN) que multiplicado por 0,7413 torna-se
comparavel ao desvio padrao para os testes de proficiéncia
(ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1989).

Intervalo Interquartilico
IQN = (@3 - Q1) x 0,7413



Intervalo Interquartilico
IQN = (@3 - Q1) x 0,7413

IQN = (12,60 - 11,79) x 0,7413
IQN = 0,60

Em’zoa

1 | 13,13) 9 | 10,02
2 | 11,97 18 | 11,51
3 | 1162l 6 | 11,60
a | 1236 7 | 11,60
5 | 11,880 3 | 11,62
6 | 11,600 19 | 11,74
7 | 11,60 21 | 11,84
8 | 11,89 5 | 11,88
9 | 10,02 8 | 11,89
10 | 12,85 11 | 11,93
11 | 11,93 2 | 11,97
12 | 12,64 23 | 12,11
13 | 12,43 14 | 12,31
14 | 12,31 4 | 12,36
15 | 14,02] 13 | 12,43
16 | 12,56 17 | 12,50
17 | 12,50 16 | 12,56
18 | 11,51] 12 | 12,64
19 | 11,74 10 | 12,85
20 | 12,88 20 | 12,88
21 | 11,84 1 | 13,13
22 | 14,41 15 | 14,02
23 | 1211 22 | 144
Q1 | 11,79

Q3 | 12,60

MED | 12,11

Pecuaria Sudeste



O A equacao de HORWITZ, modificada por THOMPSON, é um Em’moa
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modelo para predizer o desvio padrao a partir de uma dada
concentracao (c) do analito expressa como razao adimensional
da massa (p.e.: 1 mg kg' = 10°%; 1% = 10?), sendo utilizados o
valor da mediana obtida para cada ensaio e amostra
(THOMPSON, 2000).

O,Olco’5
0,22¢ 0,027 op=
GP — O-P = mr
mr * mr *
* c>13,8%

¢ <120 ppb c2120 ppbe =< 13,8%

. mr = razao adimensional da massa:
C:X 1 ppm =10 ou % = 102
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Procedimentos recomendados para garantir a Empa

homogeneidade dos materiais de ensaio Pecuaria Sudeste

Utilizar um método apropriado para homogeneizar todo o material
Dividir o material em frascos que serao enviados aos participantes
Selecionar aleatoriamente, um minimo de (n)10 frascos

Homogeneizar separadamente o conteudo de cada um dos » frascos
selecionados e tomar duas porcoes de ensaio

Utilizar um método apropriado para analisar 2n porcoes de ensaio huma
ordem aleatoria em condicoes de repetitividade. O método analitico
utilizado deve ser suficientemente preciso para estimar satisfatoriamente s..

Estimar a variancia da amostra (s,) e a variancia analitica (s,?) utilizando
analise da variancia de um fator, sem excluir os dispersos

Informar os valores de x , s_, s, , ne o resultado do teste F.

Para garantir a homogeneidade é recomendavel que o valor de s /o seja
menor que 0,3, onde o é valor alvo para o desvio padrao para os ensaios de
proficiéncia na concentracao do analito.
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Informacoes sobre o EPTIS Base de Dados de
Provedores de Ensaios de Proficiéncia
www.eptis.bam.de

Inmetro: Coordenacao do EPTIS nas Américas e no Brasil
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Quantidade Eps cadastrados no EPTIS
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Number of PT schemes on EPTIS

1600 -

Number

1400 -

1200 -

1000 1

!

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Year

Fonte: www.eptis.bam.de



Paises provedores de Eps cadastrados no EPTIS

Austria
Belgium
Denmark
Finland
France,
Germany
Greece
Ireland
Italy
Metherlands
Norway
Portugal
Spain
Sweden
Switzerland
UK

Enlpo
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Number of countries with PT schemes on EPTIS
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Ensaio de Proficiéncia para Laboratérios de Nutricao Animal
EPLNA
http://eplna.cppse.embrapa.br

Pecuaria Sudeste

Coordenacao: Embrapa Pecuaria Sudeste

OBJETIVOS
0 PRODUZIR MATERIAIS DE REFERENCIA
0 AVALIAR O DESEMPENHO DE LABORATORIOS
O VALIDAR METODOS ANALITICOS
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Quantidade de participantes Pecudria Sudeste
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120

100

80

B0

40

20

L

_F'--H---'--
_I-'-H--'-'-
-FF-'-'--
_'___,—F-F'-
—
.
-
-'_'_—FF
If—f
T T T T T T T T T

6 [2003] 7 [2004] 8 [2005] 9 [2006] 10 [2007]11 [2008] 12 [2009]13 [2010]14 [2011]15 [2012]
ANO




Enlpo

Pecuaria Sudeste

15ANO =2012 mm=—— > Participantes: 99 laboratorios
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PREPARO DOS MATERIAIS DE ENSAIO En@a
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! FORRAGEM

FRESCA : + 20 k
Estufa com circulacao de ar SC O kg

temp. de 60°C

30% MS
1

+ 5 kg de material seco

S Avaliacaoda
HEEEE ) Homogeneidade

B
[EFJ] === Ensaio de Proficiéncia
(oS



AMOSTRAS DE CONCENTRADOS: Emgpa

Ingredientes de origem vegetal Pecudria Sudeste

MOINHO ULTRA CENTRIFUGO

tamanho de particula inferior a 0,5 mm.

AMOSTRAS DE SUPLEMENTOS MINERAIS:
Misturas minerais

MOINHO ALMOFARIZ

tamanho de particula inferior a 0,20 mm.




COMPOSICAO DAS AMOSTRAS DO EPLNA

- As amostras foram secas a 65 2C e
- moidas a tamanho de particula inferior a 0,5 mm

Emlzpa
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NR. AMOSTRA IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

15/01 Forrageira: capim Tanzéania

15/02 MRV 15: ALFAFA

15/03 Concentrado: graos de milho moido

15/04 MRC 15: FARELO DE SOJA

15/05 Suplemento Mineral: suplemento mineral para aves

15/06 MRSM 15: SUPLEMENTO MINERAL

15/07 Forrageira: capim Hermatria

15/09 Concentrado: Farelo de trigo + Farelo de Soja (50/50%)

15/11 Suplemento Mineral: suplemento para gado de
corte

15/13 Forrageira: capim Hermatria

15/15 Concentrado: Farelo de Trigo + Milho moido
(50/50%)

15/17 Suplemento Mineral: suplemento mineral para
Equinos

15/19 Forrageira: capim Crotalaria

15/21 Concentrado: Farelo de trigo + Farelo de Soja (50/50%)

15/23 Suplemento Mineral: suplemento para gado de
corte
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TIPOS DE ANALISES 20
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Analises UN Analises UN
GRUPO A (anélises GRUPO B (macro e
bromatoldgicas)
micronutrientes)
Matéria seca (MS) Y% Calcio (Ca) a/kg
Proteina bruta (PB) Y% Magnésio (Mg) a/kg
Fibra em det. neutro (FDN) Y% Fosforo (P) a/kg
Fibra em det.acido (FDA) Y% Potassio (K) a/kg
Fibra Bruta (FB) % Sodio (Na) a/kg
Cinzas (CIN) Y% Cobre (Cu) mg/kg
Extrato etéreo (EE) Y% Ferro (Fe) mg/kg
Manganés (Mn) mg/kg
Zinco (Zn) mg/kg
GRUPO C (outras analises)
Lignina via &cido sulfurico Y% Nitrogénio Insoltuvel (NIDIN) Y%
(Lignina)
Digestibilidade “in vitro” da Y% Nitrogénio Insoltvel Acido (NIDA) Y%
matéria seca (DIVMS)
Nitrogénio Nao  Protéico Y% Nitrogénio Insoluvel (NITBF) Y%

(NNP)




CRONOGRAMA - EPLNA - ANO 15 - 2012
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Amostras Epoca de analises | Data limite para
envio de

resultados

15/01, 15/03 e 15/05 Abri e Maio 30/05/2012

15/07, 15/09 e 15/11 Maio a Julho 30/07/2012

15/13, 15/15 e 15/17 Julho a Setembro 15/09/2012

15/19, 15/21 e 15/23 Setembro e 12/11/2012

Novembro

15/02 (MRV15), Maio a Julho 30/07/2012

15/04 (MRC15)

15/06 (MRSM15)




Envio dos resultados
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http://eplna.cppse.embrapa.br
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Homogeneidade dos Itens de Ensaio
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ISO GUIA 30 (ABNT ISO GUIDE 30, 1992)

“material ou substancia na qual uma ou mais de suas
propriedades apresentam valores suficientemente homogéneos
e bem estabelecidos de modo que podem ser utilizados na
calibracao de instrumentos e na avaliacao da exatidao do
método proposto”.

Espectrofotometro de infravermelho proximo (NIRS) da marca
BUCHI modelo, NIR-Flex N-500 na faixa que abrange a regiao
espectral de 4.500 a 10.000 cm!, com resolucio de 4 cm!
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Analise multivariada de componentes principais (PCA)
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Analise multivariada de componentes principais (PCA)
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15/01 (Panicum maximum Jacq. cv Tanzania I)
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Normaliza¢ao + centrado na média amostra 15/03

Graos de Milho

Enpo

Pecuaria Sudeste
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Normaliza¢do + centrado na média amostra 15/07-13 E"W

Pecuaria Sudeste
Capim Hermatria
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Farelo de Trigo + Milho moido (50/50%)

Normaliza¢do + centrado na média amostra 15/15

Emwa

Pecuaria Sudeste

02+

Factor2

0.2+

0.0+

0.5

0.0

0.5

Factor1
MS PB FDA FDN FB Cinzas EE
cV (%) 1,41 6,58 13,75 7,85 12,84 5,18 9,82

1.0



Normaliza¢ao + centrado na média amostra 15/19 E"W

Pecuaria Sudeste

Capim Crotalaria
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Normalizagao + centrado na média amostra 15/21 E"W

Pecuaria Sudeste

Farelo de trigo + Farelo de Soja (50/50%)




AVALIAGAO DE DESEMPENHO Em &P

Pecuaria Sudeste

(Xl- - X )
7 =
O-P
xi — RESULTADO INFORMADO PELO LABORATORIO PARTICIPANTE

X — MEDIANA

O p —> DESVIO PADRAO ROBUSTO

Teste de Hampel

- X

Intervalo Interquartilico
Normalizado

r=
IQN = (Q3 — Q1) x 0,7413 ’

r, 2 r,x5,06



AVALIACAO DE DESEMPENHO Emigpa

Pecuaria Sudeste

| Z | <2 = SATISFATORIO (ACEITAVEL)
2<|Z|<3=QUESTIONAVEL iy *

| Z | 2 3 = INSATISFATORIO ey * X
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N %100

ID(%) =100 —
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RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS

PB {%)-15/M13

17 5

16 3
15
14 ]

13 5

=23

12 5
‘1‘1—:

10 4

768
+ 70

PB (%) - 15/07

Emlzpa

Pecuaria Sudeste

Amostra de volumoso — capim Hermatria (amostras 15/07 e 15/13)

15/07 | 15/13
X |12,15]12,19
O | 0,76 | 0,56




RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS Emigpa

Pecuaria Sudeste

Amostra de volumoso — capim Hermatria (amostras 15/07 e 15/13)

Frequéncia (%)

225 |

y T T I~ T - T T T T T " 1 1
g 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
PB (%); 15/07-13




RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS Em‘@oa

Pecuaria Sudeste

Amostra de volumoso — capim Hermatria (amostras 15/07 e 15/13)

Q -
g ]
-] =13 L
] .82 .7
6 3 a8 15/07 | 15/13
2 P8 7 a0
- c 808, X | 429 | 412
— ] 2 97 .
2 4] . 12 G |048 | 044
3 ] L5ATT s
.;"3 3_ *2.%_."':?4
2
1
D||||||||
0 1 2 3 4 5 G 7 8 g
Ca (g/kg); 15/07




RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS Em‘@oa

Pecuaria Sudeste

Amostra de volumoso — capim Hermatria (amostras 15/07 e 15/13)
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RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS

Em’@oa

. . . Pecuaria Sudeste
Amostra de ingrediente de origem vegetal :

Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50% .,m/m): 15/09 e 15/21.

Cinzas (%)- 15/21

] 15/09|15/21
7 4

o7 X | 8,51 | 8,57
6 0 | 0,9 | 0,71

o7
T | T T T T | T T T

7

Cinzas (%)- 15/09




RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS

Amostra de ingrediente de origem vegetal :

Emwa

Pecuaria Sudeste

Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50% .,m/m): 15/09 e 15/21.

40

Frequencia (%)

Cinzas (%) -15/09 e 21




RESULTADOS DAS AMOSTRAS REPETIDAS

Amostra de suplemento mineral:

Em’@oa

Pecuaria Sudeste

Suplemento mineral para gado de corte: 15/11 e 15/23.

Ca (g/kg) - 15/23

200 - _,,-f'f
80
=7 iﬁl}"ﬁﬂ
B4 5 w0 0
_ It T -
150 4 ﬂ@ B
w ,%
..-f'/.f ?
100 | R
- K2 o3
"'_'-- .J_.-f'-f .1.
1.~ w6
0 _Wﬂr I I T I T I T I T I T I
01234 80 100 120 140 160 180 200 220

Ca (g/kg) - 15/11

15/11 | 15/23
X [157,76|155,86
(o} 18,71 | 14,41
Variavel 1 Varidvel 2

Média 152,487 149,2454
Variancia 771,6874 1379,849
Observacoes 40 37
Hipdtese da
diferenca de média 0
gl 66
Stat t 0,43093
P(T<=t) uni-caudal 0,333962
t critico uni-caudal 1,668271
P(T<=t) bi-caudal 0,667924

t critico bi-caudal

1,996564




Pecuaria Sudeste

Emlz:

Quantidade de analises realizadas

6375
Forrageiras: 2656

IOV: 2616

Total
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RESULTADOS OUTLIERS - DISCREPANTES Em&pa

Pecuaria Sudeste

Média = 2,5/Tipo de ensaio
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COEFICIENTE DE VARIACAO (CV) EmT®pa

Analises do grupo A: amostras de forrageiras protdrs sldest
15/01 Panicum maximum Jacq. cv Tanzania |
15/07 Hemarthria altissima
15/13 Hemarthria altissima
15/19 Crotalaria juncea L.
35
30
25
§ 20
O 15 ]

0 e -l - - - - -

g

DE—:_. , _
Ms PB

FDA FDN FB Cinzas EE

C15/01 D 15/07 D 15/13 2B 15/19 =— - =MEDIA




COEFICIENTE DE VARIACAO (CV) EmT®pa

Analises do grupo C: amostras de forrageiras protdrs sldest
15/01 Panicum maximum Jacq. cv Tanzania |
15/07 Hemarthria altissima
15/13 Hemarthria altissima
15/19 Crotalaria juncea L.

70 -

60 -

Lignina DIVMS NNP NIDN NIDA NITBF

CC15/01 D 15/07 D 15/13 B 15/19 =— - =MEDIA




COEFICIENTE DE VARIACAO (CV) EmT®pa

Analises do grupo B: amostras de forrageiras protdrs sldest
15/01 Panicum maximum Jacq. cv Tanzania |
15/07 Hemarthria altissima
15/13 Hemarthria altissima
15/19 Crotalaria juncea L.
120 ]
100 -
80 i
S
‘é" 60 -
40 i
o] mrmemememem | ﬁ . m -
oot ol i (10 (1 (o
Ca Mg P K MNa Cu Fe Zn Mn
C,15/01 D i1s5/07 1513 1519 =— - =MEDIA




COEFICIENTE DE VARIACAO (CV)

Analises do grupo A : amostras de 10V

Emwa

Pecuaria Sudeste

15/03 Milho
15/09 Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50 % ,m/m)
15/15 Mistura de farelo de trigo e milho (50:50% ,m/m)
15/21 Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50 % ,m/m)
40 -
35
30 - -
25
R
g 20
15
1':] - [ B e B C [ S
5 T
D '_I_- I I I I I
FB

M5

C——115/03

PB
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. 1521
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-« «MEDIA

EE




COEFICIENTE DE VARIACAO (CV) Emgpa

Analises do grupo C : amostras de 10V (acRi S UERATS
15/03 Milho
15/09 Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50 % ,m/m)
15/15 Mistura de farelo de trigo e milho (50:50% ,m/m)
15/21 Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50 % ,m/m)
140 -
120 —
100 -
'E‘E‘ 80
a 60 [ ]
a0 [ ] . O EEE G AN & EEE W _ — —
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COEFICIENTE DE VARIACAO (CV)

Analises do grupo B : amostras de 10V

Emwa

Pecuaria Sudeste

15/03 Milho
15/09 Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50 % ,m/m)
15/15 Mistura de farelo de trigo e milho (50:50% ,m/m)
15/21 Mistura de farelo de trigo e farelo de Soja (50:50 % ,m/m)
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S
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COEFICIENTE DE VARIACAO (CV) Emgpa

Analises do grupo B : amostras de S. Minerais el bl b

15/05
15/11
15/17
15/23

Suplemento mineral para aves
Suplemento mineral para gado de corte
Suplemento mineral para Equinos
Suplemento mineral para gado de corte
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Cc15/05 [CTC315/11 D 15/17 B 1523 2= -+« =MEDIA

Mg P K MNa Cu Fe n Mn




INDICE Z - Analises do Grupo A
Amostras de volumosos/Concentrados

Amostra 15/01

Em@aa

Pecuaria Sudeste
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INDICE Z — Analises de PB
Amostras de volumosos/Concentrados

PROTEINA BRUTA

EmiZpa

Pecuaria Sudeste
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3,0 -
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415/01 ®15/03 A15/07 ©15/08 415113 1515 A15M19 e15/21




MS, PB, FDN, FDA, FB, MM e EE

Grupo A

JAMOSTRA 15/01: Forrageira: Capim Tanzania

—
IZ (EE) Pa

LAB. MS |i1z(ms)| PB iz(pB) | FDA |1z(FDA)| FDN |iz(FDN)| FB 1z (FB) | Cinzas | 1Z (Cin) EE
1 95,21 0,6 | *1539 2,3 39,29 1,2 75,29 1,3 32,66] 08 9,11 0,6 Po8larib2S i deste
2 94,59 -0,1 14,48 1,3 35,44 -0,5 69,75 -0,1 29,971 0,3 8,99 02 3,000 -0,1
3 94,63 0,0 12,86| -0,6 35,22 0,6 67,32 -0,8 31,02 01 [ **9,74 32 2,02 -1,4
5 94,53 -0,1 13,45 0,1 33,31 -1,4 70,13 0,0 3233 06 | **9,72 31 3,89 1,1
13 95,57 1,0 12,88] -0,6 36,69 0,1 69,200 -0,3 29,200 -0,6 8,80 -06 331 0,3
18 93,89 -0,8 13,98 0,7 39,04 11 70,17 0,0 31,48 03 *9.60] 2,6 2,46 -0,8
19 93,58 -1,1 13,52 0,2 34,670 0,8 68,000 -0,6 8,78 -0,7

21 93,56 -1,1 13,27 -01 37,771 05 70,23] 0,0 31,34 03 8,80 -06 2,12] -12
22 95,64 1,0 14,071 038 39,01 11 74,85 1,2 [**aa96] 55 | **9.84 356

23 94,86] 0,2 14,83 1,7 [**4938] 55 72,61 06 | *37,46] 2,6 9,14 0,38 3,08 1,2
26 95,37 0,8 12,29 -1,2 35,66] -0,4 7537 13 8,35 -2,4

28 95,600 1,0 13,400 0,0 35,900 -0,3 65,70] -1,2 30,700 0,0 8,60 -1,4 3,200 0,2
29 95,39 0,8 13,22] -0,2 33,93 -1,1 67,771 -0,6 35,86] 2,0 8,90 -0,2 4,18 1,4
49 | *9223 -25 | **752 -67 | **2,87] -145 *x 10| -11,0 | **0,85] -32,4 3,78 0,9
50 94,36] -0,3 12,97 -05 32,86] -1,6 67,23 -0,8 29,02 -0,7 9,14 0,8 2,420 -08
66 93,85] -0,8 13,17 -0,2 38,690 0,9 72,390 0,5 31,45] 03 8,49 -158 3,200 0,2
67 94,53 -0,1 13,69 0,4 36,14 -0,2 70,81 0,1 3528 138 8,89 -0,2 2,87 -03
68 93,700 -1,0 | *1524] 2,2 34,51 -0,9 65,44 -1, 30,63] 0,0 9,11 0,6 3,28 0,3
75 95,600 1,0 12,68 -0,8 37,600 0,5 72,05] 0,5 33,43 11 9,13 0,7 2,25 -1,1
77 9437] 0,3 12,69 -0,8 34,07 -1,1 64,15 -1,6 29,65 -0,4 9,36/ 1,6 3,471 05
78 95,000 0,4 13,630 0,3 40,28 1,6 72,700 06 33,800 1.2 8,72 -0,9 3,740 0,9
80 93,31 -1,4 13,32] -01 37,050 0,2 69,95 -0,1 28,79 -0,7 8,92 -0,1 3,020 -0,1
82 96,21] 1,6 12,70 -0,8 35,07] -0,6 73,971 0,9 30,03] -0,3 8,60 -1,4 *4900 2,4
84 94,77] 0,1 13,17 -0,2 37,13] 0,2 71,74 04 30,72 0,0 8,92 -0,1 2,64 -0,6
85 94,500 -0,1 13,671 03 | *a150 2,1 73,500 0,8 30,40] -0,1 9,000 0,2 337 04
86 94,090 -0,6 14,000 0,7 36,39] -0,1 69,44 -0,2 29,91 -0,3 939 1,8 2,42l -08
88 93,59 -1,1 14,27 1,0 37,300 03 9,25] 1,2 2,77 -0,4
89 94,500 -0,1 14,000 0,7 32,06] -1,9 65,23 -1,3 30,44 -0,1 8,96 0,0 2,36] -0,9
90 95,03] 04 13,22] -0,2 36,29] -0,1 68,34 -05 [ *36,73] 23 9,04 04 3,46] 0,5
94 93,87] -0,8 12,83 -06 32,15 06 9,000 0,2 *4,76] 2,2
95 | **6,36] 91,0 [ 11,66 -2,0 39,600 13 25,68 -1,9 8,98 0,1 4,400 1,7

AM

15/01: | Ms PB FDA FDN FB Cinzas EE

X | 9464 13,37 36,56 70,29 30,70 8,95 3,07
c 0,78 0,87 2,33 3,95 2,60 0,25 0,77



LAB | 15/01 | 15/07 | 15113 | 1519 | IDGA | 15/03 | 15/09 | 15/15 | 1521 | IDGA [ID,.. ., Em’zoa
10 00 | 50,0 | 500 | 500 | 375 | 50,0 | 100,0 | 50,0 | 50,0 | 62,5 | 50,0
12 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 Pecuéaria Sudeste
13 [ 1000 | 857 [ 1000 | 857 | 92,9 | 100,0 | 100,0 | 857 | 1000 | 964 | 94,6
15 | 1000 ] 66,7 | 66,7 | 66,7 | 750 | 100,0 100,0 | 66,7 | 88,9 | 81,0
16 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
18 | 857 | 857 | 100,0 | 100,0 | 92,9 | 857 | 100,0 | 857 | 1000 | 92,9 [ 92,9
19 [ 100,0 [ 80,0 | 100,0 | 60,0 | 85,0 100,0 | 80,0 | 80,0 | 86,7 | 857
20 | 100,0 | 83,3 | 100,0 | 100,0 | 958 | 83,3 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 958 | 958
21 [ 1000 | 857 | 857 | 857 | 89,3 [ 100,0 [ 1000 | 857 | 857 | 92,9 | 91.1
2 | 667 | 667 | 500 | 66,7 | 625 | 66,7 | 833 | 50,0 | 500 | 62,5 | 62,5
23 | 714 [ 857 [ 1000 | 714 | 82,1 | 857 | 857 [ 1000 | 714 | 857 | 839
24 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
26 | 80,0 [ 100,0 | 100,0 | 80,0 | 90,0 80,0 | 100,0 | 100,0 | 933 [ 914
27 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 50,0 | 87,5 | 93,8
28 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 833 | 833 [ 1000 | 91,7 | 958
29 | 100,0 | 857 | 857 | 100,0 | 92,9 | 100,0 | 857 | 857 | 857 | 89,3 | 91.1
67 | 100,0 | 857 | 100,0 | 100,0 | 964 | 857 | 71,4 | 100,0 | 1000 | 893 | 92,9
68 | 857 | 857 1000 | 714 | 857 | 143 | 714 | 714 | 857 | 60,7 | 732
69 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 50,0 | 1000 | 87,5 | 93.8
70 | 833 | 66,7 | 100,0 | 100,0 | 87,5 | 83,3 | 100,0 | 833 | 1000 | 91,7 | 89,6
72 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 66,7 | 100,0 | 833 | 833 | 833 | 917
74 | 100,0 | 40,0 | 60,0 | 40,0 | 60,0 40,0 | 40,0 | 60,0 | 46,7 | 543
75 | 100,0 [ 857 | 1000 | 857 | 929 [ 1000 | 71,4 [ 100,0 | 1000 | 929 | 92,9
76 | 100,0 | 100,0 | 80,0 | 100,0 | 950 | 100,0 | 100,0 | 80,0 | 100,0 | 950 | 950
77 1 100,0 [ 1000 | 857 | 571 | 857 | 857 | 100,0 [ 100,0 | 57,1 | 857 | 857
78 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 85,7 | 85,7 | 100,0 | 100,0 | 92,9 | 96,4
80 | 100,0 [ 100,0 | 857 | 857 | 929 [ 1000 | 857 | 857 | 857 | 89,3 | 91.1
94 | 80,0 | 80,0 | 60,0 | 100,0 | 80,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 80,0 | 950 | 87,5
o5 | 833 [ 833 | 50,0 | 833 | 750 | 50,0 | 1000 | 66,7 | 833 | 750 | 750
97 100,0 | 857 | 42,9 | 762 714 | 286 | 429 | 476 | 619

Média| 88,7 | 86,0 | 86,6 [ 86,24 | 869 | 87,5 | 88,0 | 855 | 86,15 | 86,8 | 86,6




CERTIFICADO DE PARTICIPACAO NO EPLNA Enlpa

Pecuaria Sudeste

Ensaio de Fn_:ﬁciém:ia para Laboratorios de
Nutricao Animal - Embrapa Pecuaria Sudeste

Certifico que o Laboratorio de Nutricdo Animal da empresa, CBO —
ASSESSORIA E ANALISES, participou de quatro rodadas, sendo
proficiente nas andlises dos Gripos ¥4 e *B, do EPLNA 2012,
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SELO DE QUALIDADE PARA OS LABS COM ID 2 70% En@a

Pecuaria Sudeste

ENSAIO DE PROFICIENCIA PARA
2 0 1 1 LABORATORIOS DE NUTRIGAO ANIMAL
Embrapa Pecuaria Sudeste

Analises: MS, PB, FDN, FDA, FB, CIN, EE Validade: margo/2012 a fevereiro/2013

11
KEE PLNA ANO 14 http:\\epina.cppse.embrapa.br




INTERPRETACAO DE RESULTADOS DE ANALISES

Trends in Analytical Chemistry, Vol. 23, No. 8, 2004

Enlpo

Pecuaria Sudeste

Table 4. Horwitz function as an empirical relationship between the precision of an analytical method and the concentration of the analyte
regand less of the nature of the analyte, matrix and the method used. Acceptable RSDy; and RSD, values acconding to [27] and to AOAC Inter-
national [8,14] (PVM = Peer Verified Methods (Program))
Analyte % Analyte ratio Unit Horwitz AOAC PYM
“wRsD “WRsD

100 1 100% 2 1.3

10 1.00E- 01 10% 18 2.8

1 1.00& = 02 1% 4 2.7

0.1 1.00& = 03 0.10% 5.7 3.7

0. 1.00E - 04 100 ppm 8 5.4

0.001 1.00E - 05 10 ppm 11.3 7.3

0.0001 1.00E - D6 1 ppm 16 1

0.00001 1.00E = 07 100 ppb 22.6 15

0.000001 1.00€ - 08 10 ppb 32 21

0.0000001 1.00E - 09 1 ppb 45.3 30




Em’@oa

DPRR = 2 (1-0.5 ngC} Pecuéria Sudeste

C (%) C (C%/100) | (1-logC)| DPR
100 1,00000 1,00 | 2,0
10 0,10000, 1,50 | 2,8
9 0,09000] 1,52 | 2,9

8 0,08000| 1,55 2,9 =POTENCIA(2;C2)
1 0,010000 2,00 | 4,0
0,1 0,00100| 2,50 | 5,7
0,01 0,00010, 3,00 | 8,0
0,001 0,00001| 3,50 11,3
0,0001 0,000001| 4,00 16,0
0,00001 0,0000001| 4,50 22,6
0,000001 0,00000001 5,00 32,0
0,0000001] 0,000000001| 5,50 45,3




Um analito na concentracao de 0,1 % (0,1 g/1009):

c2120 ppbe =13,8%

— 0,02 % (O,l X1x1 0—2 )0,8495

O
i 1x107>
-5
g, = 20107 _ 5 65410 =0,00565
1x10
5.65%107° %100
cv9% == = 5,65

0,1

Em’zoa

Pecuaria Sudeste



Emwa

Um analito na concentracao de 36% (36,0 g/1009) Pecudria Sudeste
c>13,8%
0.5 0,01x(36x107%)"
-, = 0,01c o, = ( x ) 06
mr 10
0,6x100

1,7

cv% =
36



Em’zoa

Um analito na concentracao de 100 mg/L (100 ppm) Fecvaria Sudeste
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Um analito na concentracao de 80,7 ug/L (80,7 ppb) Emwa

Pecuaria Sudeste

c <120 ppb
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Variacdo analitica para analises em duplicatas Empa

Pecuaria Sudeste

FAO. 2011. Quality assurance for animal feed analysis
laboratories. FAO Animal Production and Health Manual No.
14. Rome.

TABLE 1

Analytical Variations (AV) in [%]; x = analyte concentration
Analyte AV (%)
Moisture (Dry Mass) 12
Protein 20/x + 2
Fat 10
Crude Fibre 30/x + 6
Ash 45/x + 3
Total sugars as invert 12
Calcium 10
Phosphorus Ix+8
Salt Tx+5
Vitamin A 30

Source: From the Association of American Control Officials 2011, Offical Publication 2011, page 298-299.



For guidelines regarding the accuracy or percent recovery of quality control samples one En@a

can use the AOAC “International Guidelines for Single Laboratory Validation of Chemical
Methods” (Table 2).

scuyaria Sudeste

To calculate the percent recovery from a reference material:
Percent recovery % = (X, / X¢) x 100

where,
X; = observed value of reference material
X, = certified or true value of reference material
TABLE 2
Acceptable Recovery Limits
Concentration Recovery Limits (%)
100% 98 - 101
10% 95-102
1% 92-105
0.1% 90 - 108
0.01% 85-110
10 pg/g (ppm) 80-115
1 pg/g (ppm) 75-120

10 pg/kg (ppb) 70-125




Em’@oa

AMIDO| %
15/03 | 15/09 | 15/15 | 15/21
A 0
B 71,55 | 14,19 | 50,18 | 15,79
Cobalto| mg/kg
15/03 | 15/11 | 15/17 | 15/23
A 2755 | 52,5 | 327,1 49,1
278,0 | 55,2 | 325,1 51,7
B 2589 | 65874 | 312,56 | 72,7
267,3 6546,4 | 279,0 56,8
C 220,9 | 45,8 | 294,2
D 240,0 | 56,9
E 219,3 | 74,0
F 59,9
Média | 2514 | 57,4 | 307,6 | 57,6
S 24,8 9,4 20,7 10,6
cv (%) 9,9 16,4 6,7 18,4
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