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1. Introducdo

Ensaio de proficiéncia (EP) é o uso de comparagdes interlaboratoriais com o objetivo de avaliar a
habilidade de um laboratério em realizar um determinado ensaio ou medicdo de modo competente e
demonstrar a confiabilidade dos resultados gerados. Em um contexto geral, o ensaio de proficiéncia
propicia aos laboratérios participantes: avaliagdo do desempenho e monitoragdo continua; evidéncia
de obtencao de resultados confiaveis; identificagdo de problemas relacionados com a sistematica de
ensaios; possibilidade de tomada de agbes corretivas e/ou preventivas; avaliacdo da eficiéncia de
controles internos; determinacdo das caracteristicas de desempenho e validagdo de métodos e
tecnologias; padronizagao das atividades frente ao mercado e reconhecimento de resultados de

ensaios, em nivel nacional e internacional.

Com a crescente demanda por provas regulares e independentes de competéncia pelos organismos
regulatorios e clientes, o ensaio de proficiéncia é relevante para todos os laboratérios que testam a
qualidade de produtos. Embora o niumero de provedores de ensaios de proficiéncia na area de
alimentos seja grande, principalmente de provedores internacionais, os custos cobrados para a
participacao nestes ensaios sdo, normalmente, muito elevados, o que inviabiliza, em muitos casos, a

participacdo de um laboratério em um numero maior de ensaios.

Uma avaliagao dos niveis residuais de agrotdxicos em produtos hortifrutigranjeiros € extremamente
importante para referenciar os produtores quanto as boas praticas agricolas e, caso estas nao
estejam sendo seguidas, permitir a tomada de medidas preventivas e de controle antes que residuos
destes contaminantes quimicos afetem o meio ambiente e a saude da populagdo ou causem graves
perdas econdmicas. Por ser muito elevado o numero de agrotéxicos utilizados nos alimentos, por se
encontrarem em concentragdes muito baixas (da ordem de mg/kg), e também por estarem presentes
em uma grande variedade de matrizes, cada uma com suas particularidades, a identificacdo e a
quantificagcdo destas substancias nos alimentos torna-se extremamente complexa. Nao obstante, é
crescente a exigéncia no mercado internacional quanto a niveis de residuos de contaminantes em

alimentos, cada vez mais reduzidos.

Este relatério apresenta os resultados da avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes da
terceira rodada do Ensaio de Proficiéncia promovido em parceria pelo Programa de Ensaios de
Proficiéncia da Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (PEP-Dimci), através do Laboratério de
Anadlise Organica (Labor) da Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) do Inmetro, e pelo Instituto
Nacional de Controle de Qualidade em Saude (INCQS) da FIOCRUZ, para a determinagdo de

agrotoxicos em polpa de manga.
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Cabe salientar que, esta rodada de ensaio de proficiéncia é parte integrante do escopo de metas do

projeto FINEP intitulado EPCONT — “Ensaio de proficiéncia para avaliagdo da competéncia técnica

de laboratérios para analise de residuos de agrotoxicos e micotoxinas em alimentos”, parceria
REDETEC, Inmetro, Fiocruz e CIENTEC.

2. Objetivos

O objetivo deste Ensaio de proficiéncia é fornecer aos laboratérios participantes uma ferramenta

efetiva para verificar sua competéncia nos ensaios de identificagcao de agrotéxicos em polpa de

manga, utilizando suas metodologias de rotina. Este EP também contribui para:

monitorar o desempenho continuo dos laboratorios de analise de residuos de agrotdéxicos em
alimentos;

identificar problemas na metodologia aplicada pelo laboratério participante e iniciar acoes
corretivas;

aumentar a confianga nos resultados das medi¢des dos laboratdrios participantes;

apoiar os laboratérios na solicitacdo da acreditagdo ou sua manutengdo segundo a
NBR ISO/IEC 17025.

. Preparo e Envio das Amostras
3.1. Preparo da Polpa de Manga

As amostras de manga foram adquiridas em mercado da cidade do Rio de Janeiro e, através de
determinagcdo analitica, foi verificada a auséncia de residuos dos agrotéxicos a serem
determinados, sendo entdo esta polpa considerada adequada a fortificagdo com aqueles

agrotoxicos.

A manga foi descascada, cortada em cubos e triturada em liquidificador. Parte da polpa resultante
isenta de agrotoxicos, foi separada e congelada para servir como branco de matriz. O restante da
polpa foi fortificado com os agrotoxicos desejados e homogeneizada, sendo dividida em aliquotas
de aproximadamente 50 g, que foram transferidas para frascos de vidro, os quais foram
armazenados em freezer (-15 °C), até o momento de serem enviados aos laboratorios

participantes.

3.2. Preparo das Solucdes de Agrotdxicos

As solugdes de agrotdxicos foram preparadas, segundo as Boas Praticas de Laboratério, a partir

dos padrdes de agrotoxicos listados na Tabela 1.

Péagina 3 de 38



Relatdrio Final do Ensaio de Proficiéncia para Determinacéo de Agrotoxicos em Alimentos — 32 rodada

Tabela 1: Padrdes de agrotoxicos utilizados no preparo das solugdes

Padréao Pureza (certificado)
Deltametrina 99,5% +£0,5%
Etiona 96,0 % £ 1,0 %
Fenitrotiona 97,7 % £ 0,5 %
Malationa 99,5% +£0,5%
Permetrina 945% +1,0%

Foram preparadas duas solugdes (A e B) utilizando os padrdes listados acima. Todos os
solventes utilizados foram grau residuo de pesticida. As concentracdes teoricas finais dos

agrotoxicos adicionados a polpa de manga estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Concentragdes finais dos agrotoxicos adicionados a polpa de manga
(concentracao tedrica)

Agrotoxico Concentragdo mg/kg
Deltametrina 0,249
Etiona 0,128
Fenitrotiona 0,126
Malationa 0,074
Permetrina 0,281

3.3. Homogeneidade e Estabilidade dos itens de ensaio

Foram separadas dez amostras representativas do lote da polpa de manga fortificada com as
solucbes de agrotdxicos para o teste de homogeneidade. Cada amostra foi dividida em duas

partes, que foram analisadas de forma independente.

Para o estudo de estabilidade, as amostras do lote de polpa de manga foram avaliadas em trés
diferentes periodos, compreendidos entre o recebimento do item de ensaio pelos laboratérios e o

periodo final de entrega dos resultados.

Todos os procedimentos de preparo das amostras, amostragem e analise foram realizados no
Laboratério de Residuos de Agrotéxicos do INCQS/FIOCRUZ. Os testes estatisticos foram feitos
segundo a ISO GUIDE 35 e a ISO 13528, e os resultados obtidos nos testes estdo apresentados

nos itens 5.1 e 5.2 deste relatorio.

3.4. Envio das Amostras

A cada laboratério inscrito na 32 Rodada do Ensaio de Proficiéncia para Determinacdo de

Agrotoxicos em Alimentos foram enviados trés frascos (Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3)
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4.

contendo cerca de 50 g da polpa de manga congelada, sendo que dois deles (Amostra 1 e
Amostra 2) continham a polpa fortificada com os agrotdxicos e um deles (Amostra 3), a polpa
isenta de agrotoxicos (branco de matriz). Estes foram enviados por via aérea em uma caixa de

isopor devidamente lacrada, com gelo seco.

3.5. Instrucdes de Uso do Material para o Ensaio de Proficiéncia

As instrugdes de uso do material relativo ao ensaio de proficiéncia foram enviadas junto com as

amostras, aos laboratorios inscritos na Rodada.

3.6. Laboratérios Participantes

Vinte e quatro laboratérios se inscreveram na 32 Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia

para a Determinacao de Agrotéxicos em Alimentos e vinte (83,3%) enviaram os resultados.

Andlise dos Resultados
4.1. Resultados das medi¢cGes dos laboratérios

Os laboratérios receberam trés amostras e foram orientados a retirar duas por¢cdées de cada uma,
realizando em duplicata a determinacdo e a quantificagdo de cada porcédo. Desta forma, cada
laboratério informou, para cada agrotdxico, no maximo doze resultados analiticos no Formulario

de Envio dos Resultados, sendo quatro para cada amostra.

Além dos resultados analiticos, expressos em mg/kg, os laboratérios participantes informaram
também a recuperacao (%), o limite de detecgéo e o limite de quantificagdo, inerentes ao método

empregado.

Com o intuito de identificar problemas relacionados as técnicas analiticas empregadas e fomentar
a tomada de acbes corretivas, os laboratérios foram orientados também a prestarem algumas
informacdes relevantes, através do Formulario de Envio de Resultados, sobre as técnicas e os

equipamentos utilizados nos ensaios.

4.2. Estabelecimento dos valores designados

As técnicas estatisticas robustas sdo utilizadas para minimizar a influéncia que resultados
extremos podem ter sobre estimativas de média e desvio-padrdao. Sendo assim, a Coordenacao
deste Ensaio de proficiéncia adotou como valores designados para cada agrotdxico, aqueles
oriundos do calculo da estatistica robusta apresentado no item 5.6 da Norma ISO 13528:2005,
que é uma norma especifica de métodos estatisticos para uso em EP por comparacdes

interlaboratoriais. Seguindo os critérios desta norma, os valores designados foram obtidos pela
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média robusta dos resultados emitidos por todos os laboratérios participantes e pelo INCQS,

conforme os procedimentos estatisticos descritos no item 4.3.5 deste relatério.

4.3. Andlise Estatistica

Neste tépico estdo descritas as analises estatisticas utilizadas para a obtengdo dos valores
designados, para a avaliacdo da homogeneidade e da estabilidade das amostras, assim como

para a avaliagdo do desempenho dos laboratérios participantes.

4.3.1. Andlise de Variancia

A analise de variancia (ANOVA) é uma ferramenta estatistica que, dentre outros objetivos, é
utilizada para estimar as diferentes causas de variacdo nos resultados analiticos. A 1SO
Guide 35 recomenda a utilizacdo da analise de varidncia fator uUnico para estimar a
homogeneidade de uma amostragem, assim como para estimar a varidncia dos valores
utilizados na regresséo linear do estudo de estabilidade. A ANOVA foi utilizada para a
avaliacdo da homogeneidade das polpas de manga com relacdo a concentragdo dos

agrotoxicos empregados.

4.3.2. Andlise de Residuos

A analise de residuos foi empregada para avaliar a estabilidade das amostras de polpa de
manga em relagdo aos valores de referéncia das concentragbes dos agrotdxicos utilizados
neste Ensaio de proficiéncia. A analise de residuos consiste em observar se a regressao
linear dos valores de concentracdo apresenta alguma tendéncia. Caso a inclinagéo da reta

ou a nao-linearidade nao forem significativas, a solugdo é considerada estavel.

4.3.3. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade dos dados enviados pelos laboratérios participantes foi avaliada a partir

do calculo do coeficiente de variagcao (CV) segundo a Equacéo 1:
s

CV ==x100 (1)
X

Onde: X é a média dos valores de concentragdo do laboratério; s é o desvio padrao do

laboratorio.

Para o célculo de X e s foi considerado a média dos valores de concentracdo reportados por

cada laboratério para as amostras 1 e 2.
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Segundo o Codex Alimentarius (Alinorm 03/24A), o CV deve ser < 15% para anadlises de
residuos de agrotoxicos em alimentos fortificados antes da extracdo e em niveis de

concentracdo > 0,1 mg/kg e <1 mg/kg.

4.3.4. indice z

Para a qualificagdo dos resultados dos laboratérios, o indice z (z-score) foi calculado
representando uma medida da distancia relativa do resultado da medi¢cado do laboratério em
relacdo ao valor designado do ensaio de proficiéncia. O indice z foi calculado conforme

apresenta a Equacgao 2.
_ yi — yref
st ()

Onde: y; representa o valor do laboratério participante, y. representa o valor designado e s*

o desvio padréo robusto.
A interpretagéo do valor do indice z esta descrita abaixo:

|z| £ 2 - Resultado satisfatorio
2 < |z| < 3 - Resultado questionavel

|z| = 3 - Resultado insatisfatério

4.3.5. Andlise Robusta

A Norma I1SO 13528 é um documento complementar a ISO GUIA 43 e fornece os métodos
estatisticos a serem empregados nos ensaios de proficiéncia. Este documento descreve a
analise robusta envolvendo o emprego da estimativa do algoritmo A para o calculo do valor

designado e do desvio padrao a serem usados no EP.

Inicialmente, todos os valores objetos da analise (valores enviados pelos laboratorios
participantes e pelo INCQS) foram colocados em ordem crescente. A seguir, foram
calculados os valores da mediana de x; (x*) e do desvio padréo (s*), conforme as Equagodes 3
ed.

x* = mediana de x; (3)

s* = 1483 x meo||xi - x*| (4)

Onde: med é a mediana; x; valor de concentracao reportado pelo laboratério.
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Em seguida, foi calculado o valor de F; segundo a Equacao 5, e a partir da estimativa de Fi,
calculou-se o novo valor inferior (concentragao inferior), € o novo valor superior

(concentragao superior), através das Equacbes 6 e 7.

F. =15s* 5)
Novo Valor Superior = x*+F, ©)
Novo Valor Inferior = x*—F -

Os novos valores, superior e inferior, foram comparados a cada um dos resultados individuais
dos laboratérios participantes, e os que estavam acima do valor superior ou abaixo do valor
inferior foram descartados, ou seja, foram considerados valores dispersos ou discrepantes e
substituidos pelos novos valores superiores e inferiores. Este procedimento compreende a um

ciclo ou Ciclo 0.

Iniciou-se um novo ciclo, a partir do calculo da média robusta (x*)' e do desvio padréo (s) dos
novos valores encontrados, e a seguir calculou-se o novo desvio padrdo robusto (s*). O

novo valor de s* foi calculado pela Equacéo 8:

S*=1,134s (8)

Em seguida, calculou-se novamente o valor de F;, os novos valores superiores e inferiores,
conforme descrito, respectivamente, nas Equacdes 5, 6 e 7, sendo os valores discrepantes

substituidos pelos novos limites. Este procedimento corresponde a outro ciclo ou Ciclo 1.

O ciclo é reiniciado até o momento em que os valores da nova média robusta (x*) e do novo
desvio padrao robusto (s*) convergirem, ou seja, até que nao haja nos ciclos, diferenca entre
eles. Neste momento o ciclo é finalizado e os novos valores de x* e s*, que sdo os valores da
média robusta (valor designado) e do desvio padrao robusto a serem utilizados no EP para o

calculo do indice z, passam a ser considerados.

' Na ISO 13528 quando se inicia o Ciclo 1, x* passa a ser denominado como média robusta, uma vez que
advém de um algoritmo robusto.

> Na ISO 13528 quando se inicia o Ciclo 1, s* passa a ser denominado como desvio padréo robusto, uma vez
que advém de um algoritmo robusto.
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5. Resultados dos Estudos de Homogeneidade e Estabilidade
5.1. Teste de Homogeneidade

Apesar dos esforgos para assegurar a homogeneidade do item de ensaio preparado para um
Ensaio de proficiéncia e outros estudos interlaboratoriais, estes materiais possuem geralmente
um determinado grau de heterogeneidade. Quando este material é dividido em amostras e
distribuido aos laboratorios, estas apresentam uma pequena variagdo na composigdo entre elas.
Este estudo tem como objetivo determinar, através da analise de variancia de um unico fator
(ANOVA), se a variagao na composicao entre as amostras distribuidas & suficientemente pequena

para o objetivo do Ensaio de Proficiéncia.

Foram separadas, aleatoriamente, 10 amostras de 50g, representativas da polpa de manga
preparada, para a realizacdo do teste de homogeneidade. Para cada amostra foram realizadas
duas analises completas produzindo, para cada analito, dois resultados (A e B), conforme

dispostos na Tabela 3.

Tabela 3: Dados gerados no teste de homogeneidade.

Agrotoxico
Identificagéo Etiona Deltametrina Fenitrotiona Malationa Permetrina
da amostra mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
A B A B A B A B A B
1 0,132 | 0,137 | 0,281 | 0,310 | 0,120 | 0,125 | 0,078 | 0,084 | 0,288 | 0,307
2 0,124 | 0,122 | 0,261 | 0,312 | 0,110 | 0,109 | 0,073 | 0,071 | 0,284 | 0,302
3 0,117 | 0,108 | 0,312 | 0,302 | 0,107 | 0,101 | 0,070 | 0,066 | 0,307 | 0,294
4 0,106 | 0,152 | 0,292 | 0,311 | 0,103 | 0,139 | 0,062 | 0,077 | 0,291 | 0,310
5 0,112 | 0,112 | 0,340 | 0,312 | 0,104 | 0,112 | 0,062 | 0,063 | 0,313 | 0,285
6 0,112 | 0,099 | 0,315 | 0,305 | 0,113 | 0,106 | 0,060 | 0,052 | 0,298 | 0,282
7 0,115 | 0,122 | 0,341 | 0,316 | 0,115 | 0,122 | 0,073 | 0,074 | 0,308 | 0,300
8 0,127 | 0,116 | 0,286 | 0,316 | 0,113 | 0,111 | 0,066 | 0,070 | 0,285 | 0,292
9 0,111 | 0,097 | 0,292 | 0,320 | 0,092 | 0,118 | 0,078 | 0,066 | 0,287 | 0,299
10 0,115 | 0,122 | 0,216 | 0,258 | 0,097 | 0,096 | 0,073 | 0,061 | 0,236 | 0,261

As Tabelas 4, 5, 6, 7 e 8 apresentam os resultados dos testes de homogeneidade das amostras,
para cada agrotoxico fortificado, tendo como fontes de variagédo, as variagbes entre as amostras

(linhas) e dentro das amostras.

Tabela 4: ANOVA de fator unico para o agrotdxico deltametrina

DELTAMETRINA
Fonte da variacao SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre as amostras 1,159E-02 9 1,288E-03 2,880 5,739E-02 3,020
Dentro das amostras 4,471E-03 10 4,471E-04
Total 1,606E-02 19
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ETIONA
Fonte da variacao SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre as amostras 1,713E-03 9 1,903E-04 1,355 3,200E-01 3,020
Dentro das amostras 1,404E-03 10 1,404E-04
Total 3,117E-03 19
Tabela 6: ANOVA de fator Unico para o agrotéxico fenitrotiona.
FENITROTIONA
Fonte da variacao SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre as amostras 1,196E-03 9 1,329E-04 1,235 3,712E-01 3,020
Dentro das amostras 1,076E-03 10 1,076E-04
Total 2,272E-03 19
Tabela 7: ANOVA de fator unico para o agrotdxico malationa.
MALATIONA
Fonte da variagao SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre as amostras 8,207E-04 9 9,12E-05 2,863 5,837E-02 3,020
Dentro das amostras 3,185E-04 10 3,18E-05
Total 1,139E-03 19
Tabela 8: ANOVA de fator Unico para o agrotdxico permetrina.
PERMETRINA
Fonte da variacéo SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre as amostras 4 ,594E-03 9 5,10E-04 3,234 4,077E-02 3,020
Dentro das amostras 1,578E-03 10 1,58E-04
Total 6,173E-03 19

Onde: SQ = soma quadratica; Gl = graus de liberdade; MQ = média quadratica.

De acordo com os resultados obtidos, as amostras foram consideradas homogéneas com relagao aos
valores de concentragcdo dos agrotdxicos deltametrina, etiona, fenitrotiona e malationa. Os valores
obtidos ndo apresentaram variagdo significativa entre as amostras (linhas) em comparagdao com as
variagdes dentro das amostras, uma vez que os valores de F calculado (F) sdo menores do que os valores

de F critico, em um intervalo de confianga de 95%, para estes agrotoxicos.

Contudo, o teste de homogeneidade pela ANOVA revelou que, para o agrotoxico permetrina, o
item de ensaio preparado encontrava-se heterogéneo. A dispersdo dos valores relativos a
permetrina, obtidos para cada amostra no teste de homogeneidade, encontra-se no ANEXO 1.
Através de uma analise visual deste grafico pode-se supor que a causa do resultado nao
homogéneo em relagdo ao agrotoxico permetrina, sdo os valores obtidos na amostra 10, que nao

estdo compativeis com os valores das outras amostras, com relagao a este agrotoxico.
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Segundo a abordagem dada pela norma 1SO13528:2005 quanto aos critérios de avaliagdo no
teste de homogeneidade, o desvio padrao entre as amostras é calculado (ss) e comparado com o
desvio padrao do ensaio de proficiéncia que, no presente estudo, é representado pelo desvio
padrao robusto (s*). As amostras sdo consideradas adequadamente homogéneas se atendem a

condi¢cdo mostrada na Equacgéo 9:
S¢<0,3xs* 9)

Caso esta condigdo nao seja alcangada, a norma sugere que o desvio padrdao entre as amostras

seja incluido no desvio padrao do ensaio de proficiéncia, recalculando-o conforme a Equagao 10:
2 — 2 2
S* recalculado — S* + Sg (10)

Onde: s* é o0 desvio padrao robusto; S*iecaicuiado € 0 NOVO desvio padrao robusto e ss € o desvio

padrao entre as amostras;

Em complemento ao procedimento descrito na ISO GUIDE 35, foi adotado o procedimento acima,
proposto pela norma ISO 13528, para a avaliagdo da homogeneidade do item de ensaio com
relacdo a concentracado do agrotoxico permetrina. O valor do desvio padrao entre as amostras (ss)
foi calculado, e a condicdo estabelecida na Equacéao 9 foi atendida, demonstrando que o item de
ensaio encontrava-se adequadamente homogéneo, para este ensaio de proficiéncia, com relacao

ao agrotéxico permetrina.

Desta forma, nao foi necessario recalcular o desvio padrdo do ensaio de proficiéncia pela
Equacao 10, e a avaliacdo dos resultados dos laboratérios, através da ferramenta estatistica

indice z, ndo foi comprometida.

5.2. Estudo de Estabilidade

Para assegurar que as amostras utilizadas no ensaio de proficiéncia estavam estaveis no periodo
do ensaio, foi realizado um estudo de estabilidade. Este estudo visa identificar se ha uma
reprodutibilidade nas determinagdes dos agrotdxicos ao longo do tempo. A avaliagao foi realizada

utilizando-se a analise de residuos da regressao linear.

Os dados obtidos pelo INCQS/Fiocruz para o estudo de estabilidade da amostra encontram-se no
ANEXO 2.

As Tabelas 9 a 13 apresentam os resultados obtidos na estimativa da varidncia dos valores

utilizados na regressao linear segundo a ISO GUIDE 35.
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Tabela 9: Andlise de regressao para o agrotoxico Deltametrina

ANOVA - DELTAMETRINA
Gl SQ MQ F
Regresséao 1 1,19E-03 1,19E-03 8,34E-01
Residuo 1 1,43E-03 1,43E-03
Total 2 2,62E-03
Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P
Intersecéo 0,3237305 3,60E-02 8,99E+00 7,05E-02
Variavel X 1 -0,0008624 9,44E-04 -9,13E-01 5,29E-01
Tabela 10: Analise de regressao para o agrotoéxico Etiona
ANOVA - ETIONA
Gl SQ MQ F
Regresséao 1 8,99E-05 8,99E-05 8,94E-01
Residuo 1 1,01E-04 1,01E-04
Total 2 1,91E-04
Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P
Intersegdo 0,1144102 9,56E-03 1,20E+01 5,31E-02
Variavel X 1 0,0002370 2,51E-04 9,45E-01 5,18E-01
Tabela 11: Analise de regressao para o agrotoxico Fenitrotiona
ANOVA - FENITROTIONA
Gl SQ MQ F
Regresséo 1 2,07E-04 2,07E-04 1,16E+01
Residuo 1 1,79E-05 1,79E-05
Total 2 2,25E-04
Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P
Intersegdo 0,1248173 4,03E-03 3,09E+01 2,06E-02
Variavel X 1 -0,0003599 1,06E-04 -3,40E+00 1,82E-01
Tabela 12: Andlise de regressao para o agrotdéxico Malationa
ANOVA - MALATIONA
Gl SQ MQ F
Regresséo 1 3,43E-05 3,43E-05 5,04E+00
Residuo 1 6,81E-06 6,81E-06
Total 2 4,11E-05
Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P
Intersecéo 0,0756156 2,49E-03 3,04E+01 2,09E-02
Variavel X 1 -0,0001464 6,52E-05 -2,25E+00 2,67E-01
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Tabela 13: Andlise de regressao para o agrotoxico Permetrina

ANOVA - PERMETRINA
Gl SQ MQ F

Regressao 1 8,29E-04 8,29E-04 5,93E-01
Residuo 1 1,40E-03 1,40E-03
Total 2 2,23E-03

Coeficientes Erro padréo Stat t valor-P
Intersecdo 0,3134281 3,56E-02 8,80E+00 7,20E-02
Variavel X 1 -0,0007196 9,34E-04 -7,70E-01 5,82E-01

Considerando que o coeficiente angular da reta obtida na analise de regressao (Variavel X1 nas
Tabelas) foi aproximadamente zero para todos os agrotéxicos estudados, as amostras foram

consideradas estaveis em relagéo aos agrotoxicos nela presentes.

Os resultados obtidos do tratamento estatistico dos dados gerados mostraram também que, os
valores de P calculados foram maiores do que 0,05 (nivel de confianga de 95 %), podendo-se
concluir que nao houve diferenca significativa entre os valores e, dessa forma, os itens de ensaio

sao considerados estaveis nas condigdes de estudo.

6. Atribuic&o dos Valores Designados

Os valores designados relativos aos agrotoxicos empregados neste ensaio de proficiéncia, bem

como seus respectivos desvios padrao, foram calculados segundo procedimento estatistico descrito

no item 4.3.5, e estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Valores designados obtidos pela média robusta.

Agrotoxico Valor designado (mg/kg) Desvio Padréao (s*) (mg/kg)
Deltametrina 0,219 0,073
Etiona 0,106 0,023
Fenitrotiona 0,100 0,026
Malationa 0,045 0,019
Permetrina 0,239 0,047

7. Avaliacdo do Desempenho dos Laboratérios Participantes

7.1. Resultados dos Laboratérios Participantes

Os dados reportados pelos laboratérios participantes do ensaio de proficiéncia foram tratados de
acordo com os procedimentos descritos na ABNT ISO/IEC Guia 43-1. A Tabela 15 apresenta os
resultados dos laboratérios para as Amostras 1 e 2, bem como o valor medio entre as amostras e

os coeficientes de variagao.
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Tabela 15: Resultados médios dos laboratérios e os coeficientes de variagao.

Cdédigo |Amostra DELTAMETRINA ETIONA FENITROTIONA MALATIONA PERMETRINA
Média por [Média Média por |[Média Média por |Média Média por |[Média Média por |[Média
amostra | total (CV¥%) amostra | total (CV¥%) amostra | total (CV%%) amostra | total (CV%%) amostra | total (CV%%)

1 0,368 0,140 0,133 0,103 0,215

PEP4.3/02 0,354 5,6 0,139( 1,3 0,130 2,7 0,101 1,7 0,223 4,8
2 0,340 0,138 0,128 0,100 0,230
1 0,425 0,480 0,230 ND 0,515

PEP4.3/05 0,418 2,5 0,450 9,4 0,218 8,1 _ _ 0,453 19,5
2 0,410 0,420 0,205 ND 0,390
1 0,171 0,092 0,076 0,053 0,222

PEP4.3/06 0,162| 7,4 0,085 11,2 0,074 4,3 0,051 7,0 0,210 7,7
2 0,154 0,079 0,072 0,048 0,199
1 0,154 0,079 0,072 0,057 0,228

PEP4.3/13 0,162( 7,4 0,085 11,2 0,074 4,3 0,049 20,8 0,234| 3,8
2 0,171 0,092 0,076 0,042 0,240
1 0,181 0,113 0,117 NT 0,210

PEP4.3/16 0,189( 6,0 0,119 71 0,123 7,7 _ _ 0,213 2,5
2 0,197 0,125 0,130 NT 0,217
1 0,285 0,110 0,120 0,050 ND

PEP4.3/20 0,275( 5,1 0,113| 31 0,123| 2,9 0,050 0,0 _ _
2 0,265 0,115 0,125 0,050 ND
1 0,202 0,107 NT ND 0,165

PEP4.3/23 0,223 13,0 0,110( 2,9 _ _ _ _ 0,174 7,3
2 0,243 0,112 NT ND 0,183
1 NT NT NT NT NT

PEP4.3/29
2 NT - - NT - - NT - - NT - - NT - -
1 0,194 0,101 0,090 0,030 0,259

PEP4.3/31 0,209 10,1 0,100( 1,4 0,088 2,6 0,030( 3,0 0,271 6,2
2 0,224 0,099 0,087 0,029 0,283
1 0,140 0,083 0,093 0,032 0,190

PEP4.3/41 0,150 9,4 0,092 13,1 0,102| 11,8 0,035| 10,2 0,205| 10,3
2 0,160 0,100 0,110 0,037 0,220
1 0,300 ND ND ND ND

PEP4.3/44 0,295( 24 _ _ _ _ _ _ _ _
2 0,290 ND ND ND ND
1 0,200 0,125 0,104 0,031 0,325

PEP4.3/48 0,213| 8,3 0,123 2,9 0,103 1,0 0,030 1,2 0,335| 4,2
2 0,225 0,120 0,102 0,030 0,345
1 0,163 0,110 NT ND 0,253

PEP4.3/50 0,159 3,6 0,106 | 5,0 _ _ _ _ 0,250 1,4
2 0,155 0,103 NT ND 0,248
1 NT NT NT NT NT

PEP4.3/68
2 NT - - NT - - NT - - NT - - NT - -
1 0,165 0,120 0,090 0,050 0,193

PEP4.3/72 0,168 2,1 0,121 1,5 0,090( 0,0 0,050( 0,0 0,199 44
2 0,170 0,123 0,090 0,050 0,205
1 NT ND 0,023* ND ND

PEP4.3/79 0,023
2 NT - - ND - - 0,023* - ND - - ND - -
1 0,225 0,086 0,090 0,054 0,485

PEP4.3/83 0,223 1,6 0,087( 1,8 0,090( 0,2 0,054 1,0 0,489 11
2 0,220 0,088 0,091 0,053 0,493
1 0,140 0,090 0,092 0,031 0,200

PEP4.3/84 0,140 0,090 _ 0,092 _ 0,031 _ 0,200 _
2 ND ND ND ND ND
1 NT ND NT ND NT

PEP4.3/91 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
2 NT ND NT ND NT
1 NT 0,007 0,010 0,008 NT

PEP4.3/99 _ _ 0,006| 6,0 0,009 18,0 0,008| 5,7 _ _
2 NT 0,006 0,008 0,008 NT

INCQS 1 0,2934 (0,300 3,0 0,1171 (0,118 1,0 0,1073 |0,111| 4,2 0,0693 |[0,069| 1,0 0,2896 |0,291| 0,8

2 0,3062 0,1187 0,1138 0,0683 0,293

*O laboratério PEP4.3/79 detectou o agrotéxico fenitrotiona, porém seus resultados encontram-se abaixo do limite de quantificagdo

reportado pelo proprio laboratério e ndo foram considerados no calculo do valor designado.

Onde, ND= N&o detectado; NT= Nio testado.
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Conforme relatado no item 3.4, a Amostra 3 nao foi fortificada com os agrotéxicos, visto que esta
amostra era o Branco de Matriz. Conseqlentemente, os laboratérios participantes nao

detectaram estes agrotoxicos nesta amostra, com excegéo do laboratério PEP4.3/84 (item 7.5).
Com base nos dados apresentados na Tabela 15, é possivel realizar a avaliagdo da viabilidade
analitica de determinagio dos agrotoxicos fortificados, no universo de laboratérios participantes

desta rodada do Ensaio de Proficiéncia. Esta avaliagao esta apresentada na Tabela 16.

Tabela 16: Viabilidade de determinacao dos agrotéxicos fortificados na amostra.

% de laboratorios
Agrotoxico que analisaram o ()S/Oa(tjilsefi:t‘sél:iltgid(%i VA'=10%axb
agrotoxico (a)

Deltametrina 75 93 0,70
Etiona 90 72 0,65
Fenitrotiona 75 73 0,55
Malationa 85 59 0,50
Permetrina 80 69 0,55

VA* = Viabilidade analitica: Viabilidade de determinagao do agrotéxico pelo conjunto de laboratérios que
participaram desta rodada do ensaio de proficiéncia.

VA = 1. Todos os laboratérios se mostraram capacitados para analisar o agrotéxico satisfatoriamente,
tendo obtido um indice z (item 7.3) satisfatorio.

VA = 0: Nenhum laboratério se mostrou capacitado para analisar o agrotéxico satisfatoriamente.

Os graficos de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes, para cada agrotoxico
presente neste estudo, encontram-se nas Figuras 1, 2, 3,4 e 5. E importante ressaltar que nestes
graficos sdo apresentados todos os resultados reportados pelos laboratérios participantes, ou

seja, o resultado reportado para cada replicata, de cada porcéo retirada de cada amostra.

Péagina 15 de 38



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia para Determinagdo de Agrotoxicos em Alimentos — 32 rodada

Dispersao para Deltametrina
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Figura 1: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratoérios participantes para o agrotéxico

Deltametrina.
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Disperséo para Etiona
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PEP4.3/48 —
PEP4.3/02 —
PEP4.3/05 —

Figura 2: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotéxico

Etiona.
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Dispersao para Fenitrotiona
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Figura 3: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotoxico

Fenitrotiona.
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Disperséo para Malationa
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Figura 4: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotéxico

Malationa
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Dispersao para Permetrina
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Figura 5: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotoxico

Permetrina.

A partir de uma analise visual dos graficos de dispersao, pode-se verificar uma incompatibilidade
de alguns laboratérios com relagdo aos demais, destacando-se o laboratério PEP4.3/05 que
obteve valores afastados da média e com grande disperséo para todos os quatro agrotoxicos que

analisou e detectou.

Para a qualificacéo dos resultados dos laboratérios, além do coeficiente de variagdo (CV), foram

calculados os indices z (z-score), foi avaliada a capacidade analitica de cada laboratério e
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construidos os graficos de elipse de Youden, para cada agrotéxico, cujos resultados serao

apresentados nos itens subsequientes.

7.2. Reprodutibilidade dos Resultados dos Laboratérios

Conforme descrito no item 4.3.3, a reprodutibilidade dos resultados enviados pelos laboratérios
participantes foi avaliada a partir do calculo do coeficiente de variacdo (CV), sendo considerada a
média dos valores de concentracao reportados por cada laboratério para as amostras 1 e 2. Os

resultados com o valor de CV>15% encontram-se em vermelho conforme ilustrado na Tabela 15.

De acordo com os resultados obtidos, apenas os laboratérios PEP4.3/05, PEP4.3/13 e PEP4.3/99
apresentaram CV>15%, para os agrotoxicos permetrina, malationa e fenitrotiona,
respectivamente. Contudo, apenas o resultado do laboratério PEP4.3/05 para o agrotdxico
permetrina pode ser considerado insatisfatério, pois os demais laboratérios acima mencionados
apresentaram resultados em uma concentragdo inferior a faixa estipulada pelo Codex

Alimentarius (> 0,1mg/kg e < 1mg/kg) para que o limite (CV>15%) possa ser considerado.

Muitos laboratérios participantes forneceram apenas o valor para uma Unica amostra, para os
quais nao foi possivel calcular o CV. Todos os demais laboratérios apresentaram CV dentro do

limite aceitavel no Codex Alimentarius (Alinorm 03/24A).

E importante ressaltar que a analise da reprodutibilidade dos resultados dos laboratérios
apresentada na Tabela 15 considera valores médios de analise, ndo avaliando a repetitividade do
laboratério (analise de cada replicata, de cada porgdo, de cada amostra, lembrando que foi
solicitado a cada laboratoério realizar duas analises de cada porgao de cada amostra), assim como
nao avalia a reprodutibilidade na analise de uma mesma amostra (lembrando que foi solicitado a
cada laboratério analisar duas por¢des de cada amostra). Sendo assim, com base nos dados
reportados nas Figuras 1 a 5, observa-se que alguns laboratérios apresentam elevada dispersao
em suas medicdes, indicando que estes laboratorios possuem repetitividade e/ou
reprodutibilidade deficientes. Diante destes dados, é importante que cada laboratério avalie o
resultado encontrado em cada analise realizada, com o objetivo de avaliar a dispersao encontrada
em cada replicata, o que reflete a repetitividade do laboratério. Assim como & imprescindivel, a
fim de avaliar a reprodutibilidade do laboratério, a analise criteriosa da dispersao encontrada entre
as analises das duas porcdes retiradas de cada amostra e ainda, avaliar criticamente os

resultados encontrados para ambas as amostras (Amostra 1 e Amostra 2).
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7.3. Célculo do indice z

A avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes e do INCQS, expressa através do

indice z (Equacao 2), esta apresentada na Tabela 17.

Tabela 17: Valores do indice z obtidos pelos laboratérios participantes da 3% Rodada do EP de

Agrotoxicos.

I(;té)girg?é?i%ss DELTAMETRINA ETIONA FENITROTIONA | MALATIONA PERMETRINA
PEP4.3/02 1,8 1,4 1,2 2,9 -0,3
PEP4.3/05 2,7 15,3 4,5 ND 45
PEP4.3/06 -0,8 -0,9 -1,0 0,3 -0,6
PEP4.3/13 -0,8 -0,9 -1,0 0,2 -0,1
PEP4.3/16 -0,4 0,6 0,9 NT -0,5
PEP4.3/20 0,8 0,3 0,9 0,3 ND
PEP4.3/23 0,0 0,1 NT ND -1,4
PEP4.3/29 NT NT NT NT NT
PEP4.3/31 -0,1 0,3 -0,5 0,8 0,7
PEPA4.3/41 -1,0 0,7 0,1 -0,5 -0,7
PEP4.3/44 1,0 ND ND ND ND
PEP4.3/48 -0,1 0,7 0,1 -0,8 2,0
PEP4.3/50 -0,8 0,0 NT ND 0,2
PEP4.3/68 NT NT NT NT NT
PEP4.3/72 0,7 0,7 -0,4 0,3 -0,9
PEP4.3/79 NT ND -3,0 ND ND
PEP4.3/83 0,0 0,9 -0,4 0,5 5,3
PEP4.3/84 1,1 0,7 -0,5 0,7 -0,8
PEP4.3/91 NT ND NT ND NT
PEP4.3/99 NT -4,4 -3,5 1,9 NT

INCQS 1,1 0,5 0,4 1,2 1,1

NT = ndo testado, ND = nao detectado.

Azul = resultado questionavel, Vermelho = resultado insatisfatério

As Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 apresentam os resultados de indice z obtidos pelos laboratérios
participantes para os agrotdoxicos deltametrina, etiona, fenitrotiona, malationa e permetrina,

respectivamente.
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indice z para Deltametrina

INCQS

PEP4.3/84 —
PEP4.3/41 —
PEP4.3/50 —
PEP4.3/06 —
PEP4.3/13 —
PEP4.3/72 —
PEP4.3/16 —
PEP4.3/31 —
PEP4.3/48 —
PEP4.3/83 —
PEP4.3/23 —
PEP4.3/20 —
PEP4.3/44 —
PEP4.3/02 —
PEP4.3/05 —

Figura 6: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para a deltametrina.
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indice z para Etiona
indice z= 15,3

INCQS —

PEP4.3/99 —
PEP4.3/06 —
PEP4.3/13 —
PEP4.3/83

PEP4.3/84 —
PEP4.3/41 —
PEP4.3/31 —
PEP4.3/50

PEP4.3/23 —
PEP4.3/20 —
PEP4.3/16 —
PEP4.3/72 —
PEP4.3/48 —
PEP4.3/02 —
PEP4.3/05 —

Figura 7: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para a etiona.
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indice z para Fenitrotiona

N

INCQS

PEP4.3/99 —
PEP4.3/79

PEP4.3/06 —
PEP4.3/13 —
PEP4.3/31 —
PEP4.3/72 —
PEP4.3/83 —
PEP4.3/84 —
PEP4.3/41 —
PEP4.3/48 —
PEP4.3/20 —
PEP4.3/16 —
PEP4.3/02 —
PEP4.3/05 —

Figura 8: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para a fenitrotiona.
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indice z para Malationa

o o

INCQS —

PEP4.3/99 —
PEP4.3/31

PEP4.3/48 —
PEP4.3/84 —
PEP4.3/41 —
PEP4.3/13

PEP4.3/20 —
PEP4.3/72 —
PEP4.3/06 —
PEP4.3/83

PEP4.3/02 —

Figura 9: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para a malationa.
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indice z para Permetrina

|_,I_l

INCQS —

PEP4.3/23
PEP4.3/72 —
PEP4.3/84 —
PEP4.3/41 —
PEP4.3/06 —
PEP4.3/16 —
PEP4.3/02 —
PEP4.3/13
PEP4.3/50
PEP4.3/31
PEP4.3/48 —
PEP4.3/05
PEP4.3/83 —

Figura 10: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para a permetrina.

Considerando também um resultado ndo detectado (ND) como um resultado insatisfatério, de
acordo com os resultados obtidos, dez dos vinte laboratérios participantes obtiveram resultados
questionaveis ou insatisfatérios para, pelo menos, um agrotoxico analisado. De um total de oitenta
e trés resultados reportados (valores médios), aproximadamente 71% destes resultados foram
considerados satisfatérios (59 resultados), 2,4% foram considerados questionaveis (dois
resultados), e 26,5% insatisfatérios (22 resultados, considerando os resultados ndo detectados).
Sete laboratérios ndo detectaram pelo menos um dos agrotoxicos que estavam presentes nas

amostras.
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Cabe salientar que o indice z é apenas um indicativo do desempenho do laboratério, cabendo a
cada laboratério participante fazer a sua interpretagdo e implementar as acgdes corretivas, caso

necessario.

A capacidade analitica de cada laboratério participante desta rodada do ensaio de proficiéncia foi
determinada através da analise do percentual de agrotéxicos analisados por cada laboratério, em
relacdo ao percentual de resultados satisfatérios para os agrotoxicos analisados. Nesta analise,
os resultados reportados como nao detectados foram considerados como insatisfatérios. Os

dados obtidos s&o apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: Capacidade analitica individual dos laboratérios participantes desta rodada do EP.

Cdédigo do % de agrotéxicos | % de resultados satisfatérios frente ¥ _ a4
laboratério analisados (a) ao total de agrotoxicos analisados (b) CA =10"axb
PEP4.3/02 100 80 0,80
PEP4.3/05 100 0 0
PEP4.3/06 100 100 1
PEP4.3/13 100 100 1
PEP4.3/16 80 100 0,80
PEP4.3/20 100 80 0,80
PEP4.3/23 80 75 0,60
PEP4.3/29 0 - -
PEP4.3/31 100 100 1
PEP4.3/41 100 100 1
PEP4.3/44 100 20 0,20
PEP4.3/48 100 100 1
PEP4.3/50 80 75 0,60
PEP4.3/68 0 - -
PEP4.3/72 100 100 1
PEP4.3/79 80 0 0
PEP4.3/83 100 80 0,80
PEP4.3/84 100 100 1
PEP4.3/91 40 0 0
PEP4.3/99 60 33 0,20

CA* = Capacidade analitica: Capacidade de o laboratério determinar satisfatoriamente os agrotdéxicos

fortificados na amostra.

CA = 1: O laboratdrio participante se mostrou capacitado para analisar todos os agrotoxicos fortificados na

amostra satisfatoriamente, tendo obtido um indice z (item 7.3) satisfatério.

CA = 0: O laboratdrio participante ndo se mostrou capacitado para analisar satisfatoriamente nenhum dos
agrotoxicos fortificados na amostra, nao tendo detectado o agrotoxico ou tendo obtido um indice z (item 7.3)

insatisfatorio.
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Com base nos dados apresentados na Tabela 18, observa-se que dos vinte laboratérios
participantes, onze laboratérios (55%) atingiram indices CA entre 0,80 e 1,0, dois laboratorios
(10%) indices CA entre 0,60 e 0,80 e cinco laboratérios (25%) obtiveram indices CA inferiores a
0,60. Os laboratorios PEP4.3/29 e PEP4.3/68 nao analisaram nenhum dos agrotdxicos presentes

na amostra, n&o sendo portanto avaliada a capacidade analitica destes laboratorios.

7.4. Elipse de confianca

O gréfico da elipse de confianga (modelo de Youden) prevé a distribuicdo de um par de amostras
e pode ser utilizado para verificar a compatibilidade entre os laboratérios. A elipse de confianga é
tragada de tal modo que qualquer ponto tem a mesma probabilidade de estar dentro da elipse e,
em geral, é estabelecido o grau de 95% de confianga. A interpretagdo dos resultados dos
programas interlaboratoriais utilizando esta técnica é realizada associando os erros aleatorios e
sistematicos aos eixos da elipse de confianga e a inclinacdo do seu eixo maior com relagdo ao

eixo das abscissas.

As Figuras 11, 12, 13, 14 e 15 apresentam os graficos de elipse de confianga para os agrotoxicos

deltametrina, etiona, fenitrotiona, malationa e permetrina, respectivamente.

Elipse de Youden para Deltametrina Elipse de Youden para Etiona

0.4
1
0.5

PEP4.3/05

7

04

Amostra 2

02

Amostra 2
0.2 03
L
.\

0.1

0.1

i %

.
i EP4.3/99

T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

0.0
1
0.0

Amostra 1 Amostra 1

Figura 11: Elipse de confianga — Deltametrina Figura 12: Elipse de confianga - Etiona
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Elipse de Youden para Fenitrotiona

P 4.3/0[/

0.20
1

0.15
|

Amostra 2

0.10
®

0.05
|

* PEP4.3/79
* PEP4.3/99

T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

0.00
1

Amostra 1

Figura 13: Elipse de confianga — Fenitrotiona

Amostra 2

Elipse de Youden para Malationa

7/

/

0.12
!

0.10
!

/

0.08
|

0.06
|

0.04
1

0.02
!

P4.3/99
L]

0.00
1

T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Amostra 1

Figura 14: Elipse de confianga — Malationa

Elipse de Youden para Permetrina

05

04

Amostra 2
0.3
|

/ PEP4.3/0

*
PEP4.3/48

PEP4.3/;

0.1

0.0
|

0.2

T
03

Amostra 1

04 0.5

Figura 15: Elipse de confianga - Permetrina

O laboratério PEP4.3/05 apresentou pontos relativos aos seus resultados das amostras 1 e 2,

para os agrotoxicos etiona, fenitrotiona e permetrina, fora da elipse de confianga, o que

representam resultados ndo compativeis com os resultados dos demais laboratérios participantes.

Alguns laboratérios também em destaque, apesar de apresentarem seus resultados dentro da

elipse, estao muito afastados dos demais ao longo do eixo maior da elipse, 0 que representa que

seus resultados estdo sujeitos a erros sistematicos.

Todos os graficos apresentam formato alongado no sentido do eixo maior da elipse, com uma

inclinagdo que se aproxima a 45° o que evidencia uma ocorréncia de erros sistematicos maiores
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do que os erros aleatérios. Tais tendéncias podem estar relacionadas a metodologia empregada

pelo laboratério.

7.5. Agrotéxicos néo fortificados na amostra, porém encontrados pelos laboratérios

Na Tabela 19 sido apresentados os laboratérios que detectaram agrotoxicos que ndo foram

fortificados na amostra. Quanto aos dados apresentados, cabe salientar que, o laboratério

PEP4.3/84 encontrou na amostra 3 os agrotéxicos com os quais apenas as amostras 1 e 2 foram

fortificadas.

Tabela 19: Agrotoxicos nao fortificados na amostra, porém encontrados pelos laboratérios.

Cdédigo do lab. Agrotéxicos detectados
PEP4.3/29 DIAZINONA, Gama-HCH
PEP4.3/41 DDT-Total
PEP4.3/44 ENDRIN, PIRIMIFOS-METIL
PEP4.3/79 ALDICARBE, DDT-Total, DICLORVOS, DICOFOL, FENARIMOL.
PEP4.3/84 DDT-Total, (DELTAMETRINA, ETIONA, FENITROTIONA, MALATIONA,
) PERMETRINA)*
PEP4.3/91 DDT-Total

* Agrotoxicos encontrados na amostra 3.
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8. Conclusdes

A organizacgao do ensaio de proficiéncia para determinagao de residuos de agrotéxicos em polpa de
manga se constituiu num terceiro trabalho da parceria estabelecida pelo Inmetro e INCQS/Fiocruz,
desta vez como parte integrante do escopo de metas-fisicas do projeto FINEP intitulado EPCONT —
“Ensaio de proficiéncia para avaliagdo da competéncia técnica de laboratérios para analise de
residuos de agrotdxicos e micotoxinas em alimentos”, com o intuito de promover a melhoria da

qualidade das medic¢des realizadas em alimentos no pais.

Através de uma analise criteriosa dos dados gerados neste Ensaio de Proficiéncia, podemos chegar

as seguintes conclusbes gerais:

Sete dos vinte laboratérios participantes nao detectaram pelo menos um dos agrotdxicos presentes
na amostra, sendo que alguns destes laboratérios ndo detectaram até quatro dos cinco agrotéxicos
presentes. Conforme relatado no item 7.5, o laboratério PEP4.3/84 encontrou na amostra 3 os
agrotoxicos com o0s quais apenas as Amostras 1 e 2 foram fortificadas, o que pode ter sido
acarretado por uma falha no controle do laboratério quanto aos seus procedimentos de recebimento
e identificagdo das amostras. Estes resultados podem ser considerados n&do confiaveis no que se
refere as medi¢des qualitativas, o que pode representar a necessidade de aprimoramento das

metodologias empregadas.

Quanto ao desempenho dos laboratérios, pode-se considerar como satisfatorio para aqueles que
reportaram seus resultados, pois a maior parte dos resultados reportados (71%) atingiu o valor de
indice z satisfatorio. Contudo, cabe destacar que 50% dos laboratérios que reportaram resultados
para pelo menos um dos agrotéxicos presentes nas amostras, obtiveram pelo menos um resultado
insatisfatério ou questionavel. Este desempenho é refletido na analise da capacidade analitica
individual dos laboratdrios, ja que somente 35 % dos laboratdrios participantes desta rodada do EP
possuem capacidade analitica de 100 %, sendo que 15 % n&o possuem capacidade analitica, tendo
sido o seu desempenho completamente insatisfatério. Além disso, os graficos de elipse de confianca
evidenciaram ocorréncia de erros sistematicos maiores do que os erros aleatérios, e alguns

laboratérios apresentaram resultados ndo compativeis com os demais.

Em relagdo a viabilidade analitica, observou-se a seguinte ordem crescente de dificuldade na

determinac&o dos agrotoxicos:
Deltametrina < Etiona < Fenitrotiona = Permetrina <Malationa

Para os laboratorios que obtiveram resultados incompativeis com os demais, insatisfatérios ou
questionaveis, acdes corretivas podem ser adotadas para o aprimoramento das suas medi¢cdes. Uma

avaliagdo detalhada, desde o recebimento do material e seu armazenamento, até o preenchimento
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do Formulario para Registro dos Resultados, e a avaliagdo de todos os passos da metodologia de

analise, sera importante para a identificagdo dos pontos criticos.

Pode-se considerar também, que os laboratérios que reportaram seus resultados para as duas
amostras (amostra 1 e amostra 2) apresentaram boa reprodutibilidade nas suas analises, tendo em
vista que apenas um dos laboratérios apresentou Coeficiente de Variagao (CV%) acima do permitido
para este tipo de analise. No entanto, € importante destacar que a analise de CV envolveu a
avaliagdo dos valores de concentragdo médio reportados pelos laboratérios e, dentre o universo de
laboratérios participantes, alguns apresentaram repetitividade e reprodutibilidade baixa se

comparados com os demais.

Em relacido ao preenchimento do formulario, cabe ainda ressaltar que a maioria dos laboratérios nao
realizou todas as analises com as respectivas duplicatas, conforme estabelecido no protocolo, o que

dificulta o tratamento estatistico dos dados.

O estabelecimento de acgdes corretivas e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta
natureza sdo ferramentas de grande contribuicdo para o aprimoramento das medi¢des realizadas

pelos laboratérios.
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10. Laboratoérios participantes

A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenac¢do do Programa é apresentada na
Tabela 20.

Tabela 20: Laboratoérios participantes da 32 Rodada do Ensaio de Proficiéncia para Determinacéo de

Agrotoxicos em Alimentos.

Instituicdo

1. | Agriquem América S.A.
2. | AgroSafety Monitoramento Agricola
3 BASF

" | Laboratério Global de Meio Ambiente e Seguranca Alimentar (GENCS) - antigo LARAL
4. |Bioensaios Analises e Consultoria Ambiental Ltda
5 CEPPA - Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos

" | Laboratério Instrumental |
6 Comercial Analab Chile S.A.

" |Analab Chile S.A.
7. | Corthorn Quality (Chile) S.A
8 Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz - ESALQ-USP

" | Laboratério de Residuos de Pesticida e Analises Cromatograficas
9 Fundacao Ezequiel Dias

" | Laboratorio de Residuos de Pesticidas
10 Gestion de Calidad Y Laboratorio S.A.

" | GCL - Fundacién Chile
11. |Hidrocepe Servigos de Qualidade Ltda
12 Instituto de Investigaciones Agropecuarias (INIA)
" | Centro Regional de Investigacion La Platina - Laboratorio de Residuos de Pesticidas

13. |Instituto Kurz Analises Quimicas Ltda
14 Instituto Mineiro de Agropecuaria - IMA

Laboratério de Analise de Residuos e Agrotoxicos - LARA
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15 Instituto Tecnologia de Pernambuco - ITEP
" | Laboratdrio Analise de Residuos de Agrotéxicos e de Bebidas Alcodlicas - LabTox

16. |Laboratoério de Alimentos e Consultoria Mattos e Mattos Ltda

17 Laboratorio de Andlisis y Sevicios Avanzados Ltda
" |Labser Ltda

TASQA Servigos Analiticos Ltda

18. Laboratorios TASQA

TECPAR — Instituto de Tecnologia do Parana

19. Laboratério de Pesticidas

20 Universidade de Brasilia
" | Laborat6rio de Toxicologia

> Total de participantes: 20 laboratorios

= O cdédigo de cada participante nao esta associado a ordem da lista de participantes.
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ANEXO 1: Graficos de dispersédo obtidos no estudo de homogeneidade da Permetrina
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ANEXO 2: Dados obtidos para o estudo de estabilidade

A(r(;?zliiss)e Agrotéxico Concerg;qrg;;f;) obtida Concentr?nﬁg?kggiicionada Recuperacao (%)
Deltametrina 0,312 0,285 109,8
Etiona 0,117 0,128 91,5

0 Fenitrotiona 0,126 0,117 107,8
Malationa 0,075 0,070 107,5
Permetrina 0,302 0,281 107,5
Deltametrina 0,324 0,285 114,0
Etiona 0,115 0,128 89,3

35 Fenitrotiona 0,109 0,117 92,8
Malationa 0,073 0,070 104,3
Permetrina 0,318 0,281 113,5
Deltametrina 0,256 0,285 90,0
Etiona 0,133 0,128 103,0

56 Fenitrotiona 0,107 0,117 91,5
Malationa 0,066 0,070 95,0
Permetrina 0,254 0,281 90,5
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