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1. Introducao

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 laboratdérios participantes: avaliagdo do desempenho e monitoragao continua; evidéncia
de obtencao de resultados confiaveis; identificacdo de problemas relacionados com a sistematica de
ensaios; possibilidade de tomada de agdes corretivas e/ou preventivas; avaliagao da eficiéncia de
controles internos; determinacdo das caracteristicas de desempenho e validagdo de métodos e
tecnologias; padronizacao 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
reguladores e clientes, o ensaio de proficiéncia é relevante para todos os laboratérios que testam a
qualidade de produtos. Embora o numero de provedores de ensaios de proficiéncia na area de
alimentos seja grande, principalmente de provedores internacionais, os custos cobrados para a
participagao nestes ensaios sdo, normalmente, muito elevados, o que inviabiliza, em muitos casos, a

participagcdo de um laboratério em um numero maior de ensaios.

Uma avaliagdo dos niveis residuais de agrotoxicos em produtos hortifrutigranjeiros é extremamente
importante para referenciar os produtores quanto as boas praticas agricolas e, caso estas néao
estejam sendo seguidas, permitir a tomada de medidas preventivas e de controle antes que residuos
destes contaminantes quimicos afetem o meio ambiente e a salude da populagdo ou causem graves
perdas econémicas. Por ser muito elevado o nimero de agrotdxicos 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 identificagdo e a
quantificacdo 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 avaliagdo de desempenho dos laboratérios participantes da
quinta rodada do Ensaio de Proficiéncia para a Determinacdo de Agrotéxicos em Alimentos
promovido em parceria pela Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci) do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (Inmetro) e pelo Instituto Nacional de

Controle de Qualidade em Saude (INCQS) da Fundagao Oswaldo Cruz (Fiocruz).
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2. Objetivos

O objetivo deste Ensaio de proficiéncia € fornecer aos laboratérios participantes uma ferramenta
efetiva para verificar sua competéncia nos ensaios de identificacdo de agrotéxicos em polpa de
tomate, utilizando suas metodologias de rotina. Este EP também contribui para:

e monitorar o desempenho continuo dos laboratérios de analise de residuos de agrotéxicos em
alimentos;

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

e apoiar os laboratérios na solicitagdo da acreditagdo ou sua manutencdo segundo a
NBR ISO/IEC 17025.

3. Preparo e Envio dos Itens de Ensaio
Os procedimentos de amostragem, preparo dos itens de ensaio e analise foram realizados no
Laboratério de Residuos de Agrotéxicos do INCQS/FIOCRUZ.

3.1. Preparo da Polpa de Tomate

As amostras de tomate foram adquiridas em mercado da cidade do Rio de Janeiro e, através de
determinagdo analitica, foi verificada a auséncia de residuos dos agrotoxicos a serem
determinados, sendo entao esta polpa considerada adequada a fortificagdo com os agrotoxicos.
Os tomates, descascados e sem as sementes, foram triturados em liquidificador e parte da polpa
resultante, isenta de agrotdxicos, foi separada e congelada para servir como branco de matriz. O
restante da polpa foi fortificado com os agrotéxicos desejados, homogeneizado, e posteriormente
dividido em aliquotas de 40 g + 5 g, que foram transferidas para frascos de vidro com tampa de
rosca, previamente rotulados, formando cada frasco com amostra um item de ensaio. Estes foram
armazenados em freezer (-15 °C), até o momento de serem enviados aos laboratorios

participantes.

3.2. Preparo das Solugoes de Agrotoxicos
As solugdes de agrotoéxicos foram preparadas, segundo as Boas Praticas de Laboratério, a partir

dos padrdes de agrotoxicos listados na Tabela 1.

Tabela 1: Padrdes de agrotoxicos utilizados no preparo das solugdes

Padrao Pureza (certificado)
Clorpirifos 98,5 %
Fenitrotiona 97,7 %
Oxifluorfem 97,5 %
Permetrina 94,5 %
Trifluralina 99,5 %
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Foi preparada solugédo utilizando os padrbes listados acima, em acetona. As concentragdes

tedricas finais dos agrotoxicos adicionados a polpa de tomate estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Concentragdes finais dos agrotdxicos adicionados a polpa de tomate

(concentracgao tedrica)

Agrotoéxico Concentragao (mg/kg)
Clorpirifos 0,036
Fenitrotiona 0,054
Oxifluorfem 0,056
Permetrina 0,108
Trifluralina 0,057

3.3. Homogeneidade e Estabilidade dos Itens de Ensaio

Foram separados aleatoriamente dez itens de ensaio representativos do conjunto preparado para
o teste de homogeneidade. A amostra de polpa de tomate de cada item de ensaio foi dividida em
duas partes, que foram analisadas de forma independente.

Para o estudo de estabilidade, os itens de ensaio contendo a polpa de tomate, reservados para
este estudo, foram avaliados em cinco periodos diferentes, compreendidos entre o recebimento
do item de ensaio pelos laboratérios e o periodo final de entrega dos resultados.

Os testes estatisticos foram feitos segundo a ISO GUIDE 35:2006 e a norma ISO 13528:2005, e

os resultados obtidos nos testes estdo apresentados nos itens 5.1 e 5.2 deste relatério.

3.4. Envio dos Itens de Ensaio

Para cada laboratério inscrito na 52 Rodada do Ensaio de Proficiéncia para Determinacao de
Agrotéxicos em Alimentos foram enviados dois itens de ensaio contendo, cada um, cerca de 40 g
da polpa de tomate congelada, sendo que um deles continha a polpa fortificada com os
agrotoxicos e o outro constituia-se na 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. Instrugoes de Uso do Material para o Ensaio de Proficiéncia
As instru¢des de uso do material relativo ao ensaio de proficiéncia foram enviadas junto com os

itens de ensaio, aos laboratoérios inscritos na Rodada.

4. Analise dos Resultados
4.1. Resultados das Medi¢oes dos Laboratérios
Os laboratérios receberam dois itens de ensaio contendo amostra de polpa de tomate e foram
orientados a retirar duas por¢des do item de ensaio com a amostra fortificada com os agrotoxicos,

realizando em duplicata a determinagcdo e a quantificacdo de cada porgado. Desta forma, cada
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laboratério informou, no maximo, quatro resultados analiticos por amostra para cada agrotoxicos
detectado no Formulario de Registro de Resultados.

Além dos resultados analiticos, expressos em mg/kg, os laboratérios participantes informaram
também a recuperacgao (%), o limite de deteccao e o limite de quantificagcao, inerentes ao método
empregado.

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

equipamentos utilizados nos ensaios.

4.2. Estabelecimento dos Valores Designados

As técnicas de estatistica robusta sado utilizadas para minimizar a influéncia que resultados
extremos podem ter sobre estimativas de média e desvio-padrdo. Sendo assim, a Organizagao
deste Ensaio de Proficiéncia adotou como valores designados para cada agrotoéxico, aqueles
oriundos do calculo da estatistica robusta apresentado no item 5.6 da Norma ISO 13528:2005,
que € uma norma especifica de métodos estatisticos para uso em EP por comparagoes
interlaboratoriais. Seguindo os critérios desta norma, os valores designados foram obtidos pela
média robusta dos resultados emitidos por todos os laboratérios participantes e pelo INCQS,

conforme os procedimentos estatisticos descritos no item 4.3.6 deste relatério.

4.3. Analise Estatistica
Neste topico estdo descritas as analises estatisticas utilizadas para a obtencdo dos valores
designados, para a avaliagdo da homogeneidade e da estabilidade das amostras, assim como

para a avaliacdo do desempenho dos laboratérios participantes.

4.3.1. Analise de Residuos

A analise de residuos foi empregada para avaliar a estabilidade das amostras de polpa de
tomate em relagdo aos valores de referéncia das concentragdes dos agrotéxicos utilizados
neste EP. A analise de residuos consiste em estimar a variancia dos valores utilizados na
regressdo linear e observar se os valores de concentragdo apresentam alguma tendéncia,
através da ferramenta estatistica de analise de varidncia (ANOVA). Caso a inclinagao da reta
ou a nao-linearidade ndo forem significativas, os parametros avaliados sdo considerados

estaveis.

4.3.2. Avaliagao da Homogeneidade dos Itens de Ensaio
A Norma ISO 13528:2005 no item 4.4, anexo B, fornece procedimentos para avaliar se as
amostras do EP estdo adequadamente homogéneas e estaveis para o propdsito do ensaio.

Esta norma oferece ainda a possibilidade de incluir o desvio padrdo devido a
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heterogeneidade das amostras, no desvio padrdo de avaliacdo de proficiéncia. O
procedimento abordado pela norma ISO 13528 para avaliagdo da homogeneidade dos itens
de ensaio encontra-se resumidamente descrito a seguir:

Primeiramente, deve-se selecionar aleatoriamente um numero g de amostras do lote de itens
de ensaio preparado, onde g = 10, retirar duas porc¢des de teste de cada item de ensaio e
realizar a analise de todas as porgdes (2g) de forma aleatdria, completando todas as séries
de medicao sob condi¢des de repetitividade.

Calcular a média, xt,., entre as duas porgbes de teste (xt,1 e xt,2), para cada amostra, e em

seguida, calcular a média geral, X, definida como a média das médias de cada amostra. A
partir destes valores, calcular o desvio padrdo das médias das amostras, sx, conforme a
Equacao 1. Definir as diferengas entre as porcdes de teste, wt, também para cada amostra, a

partir da Equacéo 2.

o =S (x, —X)2f(g—1) ()
Wi =X, s —X,| ()

A partir dos valores definidos acima, calcular o desvio padrdo dentro das amostras s, € 0

desvio padrado entre as amostras ss, conforme as Equacdes 3 e 4, a seguir:

Su =,/ > wi?l(2g) (3)
Ss = 4/Sx* —(sw?/2) (4)

As amostras podem ser consideradas adequadamente homogéneas para este ensaio de

proficiéncia, se o critério definido na Equacao 5 for atendido:
$:<0,3s* (5)

Onde, s" é o desvio padrdo para avaliacdo de proficiéncia, que neste EP foi obtido através da
equacao de Horwitz (4.3.4), para cada agrotoxico estudado.

Caso este critério ndo seja alcangado, a norma ISO 13528 permite ainda a inclusdo da
variagdo existente entre as amostras, no desvio padrdo para avaliagdo de proficiéncia,

conforme a Equacgéo 6:

6 = 0%+ 82 (6)
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Esta inclusdo permite que possiveis variagcbes na homogeneidade entre os itens de ensaio
com relacdo aos valores de concentracdo, nao influenciem diretamente na avaliagao de
desempenho do laboratério participante do EP. Contudo, inicialmente deve ser verificada a

possibilidade de melhorias no processo de preparo das amostras.

4.3.3. Repetitividade
A repetitividade dos dados enviados pelos laboratérios participantes foi avaliada a partir do

calculo do coeficiente de variagao (CV) segundo a Equacgao 7:
]

CV ==x100 (7)
X

Onde: X é a média dos valores de concentragdo do laboratério e s € o desvio padrdo do

laboratorio.

Para o calculo de X e s foi considerada a média dos valores de concentragdo reportados por
cada laboratério para as analises 1 e 2 da amostra fortificada.

Segundo o Codex Alimentarius (Alinorm 03/24A), o CV deve ser < 15% para analises de
residuos de agrotéxicos em alimentos fortificados antes da extracdo e em niveis de

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

4.3.4. Desvio Padrao para Avaliagao de Proficiéncia

Nesta rodada de ensaio de proficiéncia o desvio padrao para avaliagao de proficiéncia dos
laboratdrios participantes foi calculado por um modelo geral, conforme item 6.4 da norma ISO
13528:2005. O modelo adotado nesta avaliagdo para o calculo do desvio padrao esta
fundamentado no modelo de Horwitz, 1980 (Equacdo 8), que expressa a precisao

interlaboratorial em termos de um desvio padréo de reprodutibilidade.
oy = 0,02c%84% (8)

Onde: ¢ é o nivel de concentragdo expresso em fragdo massica e oy € 0 desvio padrao de

Horwitz.

Estudos colaborativos conduzidos recentemente mostraram que em rodadas em que a
concentragcdo do analito esta abaixo de 100 ppb, o desvio padrdo de reprodutibilidade
encontra-se sistematicamente abaixo do previsto pela equacédo de Horwitz. Com base nestes

estudos, Thompson, 2000, sugeriu uma modificagdo da equagdo de Horwitz levando em
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consideracao os niveis de concentracdo do analito expressos em fragdo massica, conforme

as Equacbes 9, 10 e 11:

c=022c , sec<1,2x107 (9)
6=002c"¥% | se1,2x107<¢c<0,138 (10)
=001, se c>0,138 (11)

Onde : ¢ é o nivel de concentracdo expresso em fragcdo massica e o € o desvio padrao de

Horwitz modificado.

4.3.5. 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¢cdo do laboratério em
relacdo ao valor designado do ensaio de proficiéncia. O indice z foi calculado conforme

apresenta a Equacao 12.

_yi—yref

o

V4
(12)

Onde: y; representa o valor do laboratdrio participante, y,.r representa o valor designado e o,

o desvio padrao de Horwitz modificado.

A interpretacao do valor do indice z esta descrita abaixo:

|z| < 2 - Resultado satisfatério
2 < |z| < 3 - Resultado questionavel

|z] =2 3 - Resultado insatisfatério

4.3.6. Analise Robusta

A Norma ISO 13528:2005 é um documento complementar a ISO GUIA 43:1999 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 padrdo. Neste EP, somente o valor designado foi
calculado através da analise robusta, sendo o desvio padréo estimado através das equagdes

derivadas do modelo geral de Horwitz (item 4.3.4).
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Inicialmente, todos os valores objetos da analise (valores enviados pelos laboratérios
participantes e pelo INCQS) foram colocados em ordem crescente. A seguir, foram
calculados os valores da mediana de x; (x*) e do desvio padrao (s*), conforme as Equacgdes
13 e 14.

x* = mediana de x; (13)
s* = 1,483xmed‘xi —x*‘ (14)

Onde: med é a mediana; x; valor de concentragao reportado pelo laboratério.

Em seguida, foi calculado o valor de F; segundo a Equagéao 15, e a partir da estimativa de F,
calculou-se o novo valor inferior (concentragao inferior), e o novo valor superior (concentragao

superior), através das Equacbes 16 e 17.

Fi = 1,58 (15)
Novo Valor Superior = x* + F; (16)
Novo Valor Inferior = x* - F; (17)

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 padréo robusto (s*)2. O novo

valor de s* foi calculado pela Equacéao 18:

s*=1,134s (18)

! 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.
2 Na ISO 13528 quando se inicia o Ciclo 1, s* passa a ser denominado como desvio padrado robusto,

uma vez que advém de um algoritmo robusto.
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Em seguida, calculou-se novamente o valor de F; os novos valores superiores e inferiores,
conforme descrito, respectivamente, nas Equacgdes 15, 16 e 17, 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 ndo haja nos ciclos, diferenga entre
eles. Neste momento o ciclo é finalizado e os novos valores de x* e s*, que s&o os valores da

média robusta (valor designado do EP) e do desvio padrao robusto.

5. Resultados da Avaliagao da Homogeneidade e Estabilidade

5.1. Avaliagcdao da Homogeneidade

Apesar dos esforcos 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 composicao entre elas. Este estudo
tem como objetivo determinar, através do procedimento descrito no item 4.3.2 deste relatério, se a
variagdo na composicao entre as amostras distribuidas é suficientemente pequena para o objetivo
do Ensaio de Proficiéncia.

Para o teste de homogeneidade foram separados, aleatoriamente, 10 itens de ensaio contendo
cada um aproximadamente 40g de amostra, representativas da polpa de tomate preparada. Para
cada item de ensaio 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

Agrotéxico
Identificagdo| Clorpirifés Fenitrotiona Oxifluorfem Permetrina Trifluralina
da Amostra mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
A B A B A B A B A B
1 0,030 | 0,033 | 0,045 | 0,054 | 0,066 | 0,068 | 0,103 | 0,106 | 0,047 | 0,052
2 0,034 | 0,031 | 0,050 | 0,048 | 0,068 | 0,069 | 0,700 | 0,093 | 0,045 | 0,045
3 0,029 | 0,032 | 0,046 | 0,047 | 0,064 | 0,068 | 0,099 | 0,093 | 0,037 | 0,043
4 0,030 | 0,031 | 0,047 | 0,048 | 0,068 | 0,068 | 0,099 | 0,117 | 0,039 | 0,047
5 0,029 | 0,031 | 0,046 | 0,047 | 0,065 | 0,067 | 0,095 | 0,110 | 0,039 | 0,044
6 0,033 | 0,031 | 0,047 | 0,046 | 0,067 | 0,067 | 0,097 | 0,111 | 0,045 | 0,042
7 0,031 | 0,032 | 0,046 | 0,047 | 0,064 | 0,068 | 0,093 | 0,109 | 0,042 | 0,049
8 0,033 | 0,031 | 0,047 | 0,048 | 0,069 | 0,066 | 0,118 | 0,088 | 0,048 | 0,048
9 0,030 | 0,030 | 0,046 | 0,044 | 0,067 | 0,065 | 0,118 | 0,087 | 0,043 | 0,040
10 0,031 | 0,031 | 0,048 | 0,046 | 0,066 | 0,066 | 0,090 | 0,103 | 0,046 | 0,040

Conforme os resultados obtidos para o agrotéxico Trifluralina, o valor de desvio padrdo entre as

amostras (ss), para este agrotoxico foi de 0,002 mg/kg. Este valor € menor do que o limite 0,3*s*,
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equivalente a aproximadamente um ter¢co do desvio padrédo para avaliacdo de proficiéncia, onde
foi obtido um valor de 0,03 mg/kg. De acordo com este resultado, os itens de ensaio foram
considerados homogéneos com relagédo aos valores de concentracdo do agrotdxico Trifluralina.
Para os agrotoxicos Clorpirifés, Fenitrotiona, Oxifluorfem e Permetrina, nao foi fossivel calcular o
valor do desvio padrao entre as amostras através da Equacao 4, do item 4.3.2 deste relatério, pois
a diferenca entre os termos apresentados no interior da raiz quadrada, nesta equacéao, fornece um
valor negativo, impossibilitando a realizagdo do calculo através deste procedimento. A ISO
13528:2005 nao oferece nenhuma alternativa nestes casos, o que impossibilita a avaliacao da
homogeneidade dos itens de ensaio através desta norma, para estes agrotdxicos. No entanto, o
metodo para avaliacdo de homogeneidade abordada pelo Protocolo Harmonizado para Ensaios
de Proficiéncia da IUPAC possui o mesmo principio do método abordado na norma ISO 13528,
adotado neste EP. O Protocolo Harmonizado considera, caso a diferenca entre os termos que
representam as variancias entre as unidades e dentro das unidades, similares aos apresentados
na Equagao 4 deste relatério, seja negativa, entdo que o desvio padrao entre as amostras seja
considerado igual a zero.

Desta forma, consideramos os itens de ensaio suficientemente homogéneos para a finalidade
deste Ensaio de Proficiéncia, com relagdo aos valores de concentragdo dos agrotoxicos

Clorpirifés, Fenitrotiona, Oxifluorfem e Permetrina.

5.2. Avaliacao da 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 agrotéxicos 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 na

Tabela 4.

Tabela 4: Dados obtidos para o estudo de estabilidade

Agrotoxicos
Data da g o . . - .
analise Clorpirifos Fenitrotiona Oxifluorfem Permetrina Trifluralina
mg/kg | Média | mg/kg | Média | mg/kg | Média | mg/kg | Média | mg/kg | Média
0,037 0,052 0,067 0,105 0,038
20/05/2009 0,038 0,056 0,067 0,109 0,041
0,038 0,059 0,068 0,113 0,044
0,032 0,044 0,056 0,135 0,038
27/05/2009 0,031 0,044 0,056 0,130 0,034
0,030 0,044 0,056 0,126 0,031
0,031 0,045 0,056 0,135 0,029
03/06/2009 0,032 0,045 0,058 0,128 0,032
0,033 0,045 0,059 0,121 0,035
0,032 0,045 0,058 0,137 0,033
09/06/2009 0,031 0,046 0,058 0,134 0,033
0,031 0,046 0,059 0,131 0,033
0,029 0,043 0,055 0,130 0,037
17/06/2009 0,029 0,043 0,055 0,127 0,036
0,030 0,044 0,055 0,125 0,035
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As Tabelas 5 a 9 apresentam os resultados obtidos na estimativa da varidncia dos valores

utilizados na regressao linear segundo a ISO GUIDE 35.

Tabela 5: Andlise de regresséao para o agrotéxico Clorpirifos

ANOVA - CLORPIRIFOS

Gl SQ MQ F
Regressao 1 2,71E-05 2,71E-05 5,37523
Residuo 3 1,51E-05 5,03E-06
Total 4 4,22E-05
Coeficientes Erro padrao Stat t valor-P
Intersecao 3,72E-02 2,35E-03 1,58E+01 5,52E-04
Variavel X 1 -0,001645 7,10E-04 -2,32E+00 1,03E-01
Tabela 6: Analise de regresséo para o agrotoxico Fenitrotiona
ANOVA - FENITROTIONA
Gl sSQ MQ F
Regressao 1 5,38E-05 5,38E-05 3,233579
Residuo 3 4,99E-05 1,66E-05
Total 4 1,04E-04
Coeficientes Erro padrao Stat t valor-P
Intersecao 5,37E-02 4,28E-03 1,25E+01 1,09E-03
Variavel X 1 -0,00232 1,29E-03 -1,80E+00 1,70E-01
Tabela 7: Analise de regressao para o agrotoxico Oxifluorfem
ANOVA - OXIFLUORFEM
Gl SQ MQ F
Regresséo 1 4,84E-05 4,84E-05 2,79435
Residuo 3 5,2E-05 1,73E-05
Total 4 1,00E-04
Coeficientes Erro padrao Stat t valor-P
Intersecao 6,54E-02 4,36E-03 1,50E+01 6,44E-04
Variavel X 1 -0,00220 1,32E-03 -1,67E+00 1,93E-01
Tabela 8: Andlise de regressao para o agrotdéxico Permetrina
ANOVA - PERMETRINA
Gl SQ MQ F
Regressao 1 1,57E-04 1,57E-04 2,193142
Residuo 3 2,15E-04 7,17E-05
Total 4 3,72E-04
Coeficientes Erro padrao Stat t valor-P
Intersecao 1,14E-01 8,88E-03 1,28E+01 1,03E-03
Variavel X 1 0,003965 2,68E-03 1,48E+00 2,35E-01
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Tabela 9: Andlise de regressao para o agrotdxico Trifluralina

ANOVA - TRIFLURALINA
Gl SQ MQ F

Regressao 1 1,37E-05 1,37E-05 1,11124
Residuo 3 3,7E-05 1,23E-05

Total 4 5,06E-05

Coeficientes Erro padrao Stat t valor-P

Intersecao 3,88E-02 3,68E-03 1,05E+01 1,83E-03
Variavel X 1 -0,00117 1,11E-03 -1,05E+00 3,69E-01

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

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

considerados estaveis nas condigdes de estudo.

6. Atribuicdo dos Valores Designados

Os valores designados relativos aos agrotoxicos empregados neste ensaio de proficiéncia foram
calculados segundo procedimento estatistico descrito no item 4.3.6, e os respectivos desvios padrao
para avaliagdo de proficiéncia foram obtidos pelas equa¢des modificadas baseadas no modelo de
Horwitz, conforme o item 4.3.4. Os valores designados, com seus respectivos desvios padrao, estao

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores designados e desvios padrao

Agrotoéxico Valor designado (mg/kg) Desvio Padrao (o) (mg/kg)
Clorpirifos 0,035 0,008
Fenitrotiona 0,045 0,010
Oxifluorfem 0,051 0,011

Permetrina 0,110 0,024

Trifluralina 0,042 0,009

7. Avaliagao do Desempenho dos Laboratérios Participantes
7.1. Resultados dos Laboratérios Participantes
Os dados reportados pelos laboratdrios participantes do ensaio de proficiéncia foram tratados de
acordo com os procedimentos descritos na ABNT ISO/IEC Guia 43-1. A Tabela 11 apresenta os
resultados dos laboratérios para as analises 1 e 2 da amostra fortificada, bem como o valor médio

entre as analises e os coeficientes de variagao.
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Tabela 11: Resultados por anélise (mg/kg), resultados médios dos laboratérios (mg/kg) e os

coeficientes de variagao (%)

8 .8 CLORPIRIFOS FENITROTIONA OXIFLUORFEM PERMETRINA TRIFLURALINA

S5 &

o = =

98| 8 | Media - Média - Média - Média - Média .

= c

88| < | por Media | cve) | por | Nedia | cve) | por | Ned | (cve) | por | Mo | (cver) | por | METR | oy

(SR analise analise analise analise analise
1 0,077 0,095 NT 0,172 NT

02 0,074 6,2 0,094 1,1 0,171 0,6
2 0,071 0,094 NT - - 0,171 NT - -
1 0,036 0,039 0,058 0,206 0,046

10 0,034 7,2 0,043 | 13,2 0,060 6,5 0,205 1,0 0,047 1,5
2 | 0,033 0,047 0,063 0,203 0,047
1 0,045 0,045 0,050 0,115 0,030

14 0,045 0,0 0,045 0,0 0,050 0,0 0,123 8,7 0,030 0,0
2 0,045 0,045 0,050 0,130 0,030
1 0,034 ND NT 0,152 0,054

18 0,034 2,1 0,154 1,6 0,057
2 0,035 ND - - NT - - 0,156 0,060 -
1 0,084 NT NT NT NT

21 0,093 | 14,0 _ _ _ _ _ _ _ _
2 0,103 NT NT NT NT
1 0,029 0,013 0,017 0,046 0,010

26 0,028 7,7 0,013 5,7 0,016 8,8 0,045 4.8 0,010 0,0
2 0,026 0,012 0,015 0,043 0,010
1 0,024 NT NT 0,218 NT

29 0,025 4,3 0,217 0,5
2 0,026 NT - - NT - - 0,217 NT - -
1 ND 0,140 0,034 NT 0,041

33 B B 0,154 | 12,6 0,033 | 1,8 B B 0,044 | 11,2
2 ND 0,168 0,033 NT 0,048
1 | NT 0,046 NT NT *

35 B B 0,043 | 9,1 B B B B B B
2 | NT 0,040 NT NT *)
1 0,032 0,044 0,061 0,089 0,063

37 0,033 5,3 0,046 6,9 0,059 4.8 0,088 1,2 0,059 7,8
2 0,035 0,049 0,057 0,088 0,056
1 0,050 0,060 NT NT NT

42 0,045 | 15,7 0,065 | 10,9 B B B B B B
2 0,040 0,070 NT NT NT
1 0,038 0,045 0,063 0,130 0,034

49 0,039 1,8 0,042 10,1 0,062 2,3 0,135 5,2 0,034 0,0
2 0,039 0,039 0,061 0,140 0,034
1 0,025 0,037 0,031 ND 0,031

51 0,025 0,3 0,037 0,4 0,031 1,7 0,031 0,6
2 0,025 0,038 0,030 ND - - 0,031
1 NT 0,035 NT 0,105 0,020

55 B B 0035 | _ B B 0,105 | _ 0020 | _
2 | NT _ NT _ _
1 0,025 0,035 0,038 0,069 0,034

64 0,026 6,7 0,037 8,5 0,040 8,0 0,072 6,4 0,034 2,1
2 0,028 0,040 0,042 0,076 0,033
1 NT 0,051 0,061 0,128 NT

66 0,053 5,3 0,059 4,2 0,122 6,1
2 NT - - 0,055 0,058 0,117 NT - -
1 0,033 0,042 0,083 0,061 0,046

72 0,034 2,1 0,041 3,4 0,082 2,6 0,062 1,1 0,045 3,1
2 | 0,034 0,040 0,080 0,062 0,044
1 0,031 0,046 0,022 0,127 0,046

75 0,033 8,6 0,050 11,3 0,024 11,8 0,137 10,3 0,049 8,7
2 0,035 0,054 0,026 0,147 0,052
3 | 0,040 NT 0,059 NT NT

81 0,040 0,0 0,056 6,9
4 0,040 NT - - 0,054 NT - - NT - -
5 0,037 0,047 0,075 0,089 0,052

84 0,037 0,0 0,050 71 0,079 7,2 0,087 4.1 0,052 0,0
6 | 0,037 0,052 0,083 0,084 0,052
7 0,027 0,047 NT NT NT

86 0,027 1,3 0,048 3,7 _ _ _ _ _ _
8 0,028 0,049 NT NT NT
1 0,048 ND 0,036 NT NT

90 0,046 6,1 0,035 3,1
2 0,044 ND - - 0,034 NT - - NT - -
1 0,029 0,040 0,050 0,080 0,030

99 0,028 3,8 0,040 0,0 0,050 0,0 0,075 9,4 0,030 0,0
2 | 0,028 0,040 0,050 0,070 0,030

inc | 3 0,044 | _

S 0,031 | _ 0,047 | 0,067 | _ 0,101 | _
4

Onde: ND = Nao detectado; NT = Nao testado.
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(*) O laboratério PEP4.5/35 detectou o agrotéxico trifluralina pela técnia CG-EM, porém, néo

apresentou resultados quantitativos.

Observacgoes:

1) Os resultados apresentados pelo laboratério PEP4.5/55, para o agrotdxico fenitrotiona e
trifluralina, e PEP4.5/64, para o agrotoxico trifluralina, encontram-se abaixo do limite de
quantificagao reportado pelos préprios laboratérios € nao foram considerados no célculo do

valor designado.

2) O laboratério PEP4.5/55 realizou somente uma analise para os agrotoxicos fenitrotiona,
permetrina e trifluralina, portanto ndo foi possivel calcular os coeficientes de variacdo para

este laboratorio.

3) Os resultados apresentados pelo laboratério PEP4.5/02 para os agrotdxicos clorpirifés,
fenitrotiona e permetrina foram corrigidos pela recuperagdo do método e por esse motivo ndo

foram considerados no calculo do valor designado.

Os graficos de dispersdo dos resultados dos laboratérios participantes, para cada agrotoxico
presente neste estudo, encontram-se nas Figuras 1, 2, 3, 4 e 5. Nestes graficos a linha central
representa o valor designado, e as linhas pontilhadas, azuis e vermelhas, representam,
respectivamente, os intervalos do desvio padrdao (y.r*+ o), de duas vezes o desvio padrédo
(Vor + 20) e de trés vezes o desvio padrdo (y.r+ 3c). 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 porgao retirada da amostra.
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Clorpirifos
Resultados dos Laboratdrios
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® Analise 1 ® Analise 2 *média

90 26 37 51 84 73 18 72 21 64 99 86 14 10 29 2 81 49 42
Codigo dos Laboratérios

Figura 1: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotoxico Clorpirifés

Fenitrotiona
Resultados dos Laboratorios

0.10

0,01 4 ® Andlise 1 oAndlise 2 kmédia

49 26 37 51 42 84 75 72 G4 99 86 14 10 35 2 66 33

Cadigo dos Laboratdrios

Figura 2: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotéxico Fenitrotiona
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. Oxifluorfem
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Figura 3: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotéxico Oxifluorfem

o Permetrina
Resultados dos Laboratdrios
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Figura 4: Gréfico de dispersao dos resultados dos laboratérios participantes para o agrotoxico Permetrina
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Resultados dos Laboratdrios Trifluralina
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Figura 5: Grafico de dispersao dos resultados dos laboratdrios participantes para o agrotéxico Trifluralina

A partir de uma analise visual dos graficos de dispersao pode-se observar a incompatibilidade de
alguns laboratérios que obtiveram resultados fora do limite de trés vezes o desvio padrao (y.+3c),
dentre os quais podemos destacar os laboratérios PEP4.5/02, PEP4.5/21 e PEP4.5/33 com
relacdo aos demais, que obtiveram valores afastados da média e muito acima do limite para os
agrotoxicos Clorpirifos (PEP4.5/02 e PEP4.5/21) e Fenitrotiona (PEP4.5/33). Dentre os
laboratérios que obtiveram uma dispersédo elevada pode-se destacar, pela analise visual dos
graficos, os laboratorios PEP4.5/21 e PEP4.5/42 para o agrotoxico Clorpirifés, e o laboratério
PEP4.5/33 para o agrotéxico Fenitrotiona.

Para a qualificagdo dos resultados dos laboratorios, além do coeficiente de variagdo (CV), foram

calculados os indices z (z-score) e foi avaliada a capacidade analitica de cada laboratério.

7.2. Repetitividade dos Resultados dos Laboratérios

De acordo com os resultados obtidos, apenas o laboratério PEP4.5/42 apresentarou CV>15%,
para o agrotéxico Clorpirifés. Contudo, este resultado ndo pode ser considerado insatisfatério pois
apresenta-se em uma concentragao inferior a faixa estipulada pelo Codex Alimentarius (>0,1mg/kg
e < 1mg/kg) para que o limite (CV>15%) possa ser considerado. Todos os demais laboratérios
apresentaram CV dentro do limite aceitavel no Codex Alimentarius (Alinorm 03/24A).

Pelo fato deste coeficiente ter sido calculado utilizando-se os valores médios das analises 1 e 2, o
valor do CV por si sé ndo é um indicativo de uma boa repetitividade. Com base nos dados

reportados nas Figuras 1 a 5, observa-se que outros laboratérios, além do PEP4.5/42, apresentam
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elevada dispersao em suas medicbes, indicando que estes laboratérios possuem
repetitividade deficientes. Alguns laboratorios obtiveram disperséo relativamente alta entre as
replicatas de uma mesma por¢cdo de analise, contudo, a média entre as analises 1 e 2 se
aproximam e estes laboratoérios obtiveram um valor baixo para o CV. Um exemplo deste caso é o
laboratério PEP4.5/14, para os agrotoxicos Clorpirifés e Fenitrotiona.

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 é imprescindivel, a fim de avaliar a repetitividade do
laboratério, a analise criteriosa da dispersdo encontrada entre as analises das duas porgdes da
amostra.

O laboratério PEP4.5/55 realizou apenas 1 analise para todos os agrotdxicos que analisou,

portanto os valores de CV nao foram calculados para este laboratério.
7.3. Calculo do indice z
A avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes e do INCQS, expressa através do

indice z (Equacao 12), esta apresentada na Tabela 12.

Tabela 12: Valores do indice z obtidos pelos laboratérios participantes

Ig%?g:é(:'?o CLORPIRIFOS | FENITROTIONA | OXIFLUORFEM | PERMETRINA | TRIFLURALINA
02 5,2 4,9 NT 2,5 NT
10 0,0 -0,2 0,9 3,9 0,5
14 1,4 0,0 -0,1 0,5 -1,3
18 -0,1 ND NT 1,8 1,6
21 7,7 NT NT NT NT
26 -0,9 -3,3 -3,1 -2,7 -3,5
29 -1,3 NT NT 4,4 NT
33 ND 10,9 -1,6 NT 0,2
35 NT -0,2 NT NT *
37 -0,2 0,1 0,8 -0,9 1,9
42 1,4 2,0 NT NT NT
49 0,5 -0,3 1,0 1,0 -0,9
51 -1,3 -0,8 -1,8 ND -1,1
55 NT -1,0 NT -0,2 -2,4
64 -1,1 -0,8 -1,0 -1,6 -0,9
66 NT 0,8 0,8 0,5 NT
72 -0,1 -0,4 2,8 -2,0 0,3
75 -0,2 0,5 -2,4 1.1 0,8
81 0,7 NT 0,5 NT NT
84 0,3 0,4 2,6 -1,0 1,1
86 -1,0 0,3 NT NT NT
90 1,5 ND -1,4 NT NT
99 -0,8 -0,5 -0,1 -1,4 -1,3

INCQS -0,4 0,2 1,5 -0,4 0,2
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NT = ndo testado, ND = ndo detectado.

Azul = resultado questionavel, Vermelho = resultado insatisfatério

As Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 apresentam os resultados do indice z obtidos pelos laboratérios

participantes para os agrotéxicos.

Clorpirifés
indice Z
4 A -

. = |

gEe=

-2
3
4
29 51 64 86 26 99 INCQS 75 37 72 18 10 84 49 81 14 42 90 2 21
Cadigo dos Laboratdrios
Figura 6: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para o Clorpirifos
Fenitrotiona
indice Z
* i [
3
2
1 N 0 B S S
== [ [ l_‘ . ’_‘ .’_‘

-2
-3
4
26 55 64 51 99 72 49 35 10 14 37 INCas 86 a4 75 66 42 2 33

Cadigo dos Laboratdrios

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

indice Z
4

4
26 75 51 33 90 64 14 99 81 kri 66 10 49 INCQs a4 72
Cddigo dos Laboratarios
Figura 8: Grafico de indice z dos laboratérios participantes para a Oxifluorfem
Permetrina
indice Z
4

26 72 64 39 84 37 INCQS 33 GG 14 49 73 18 2 10 29

Cédigo dos Laboratdrios

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

indice Z

4

26 35 14 99 51 64 49 33 INCQS 72 10 75 84 18 37

Cadigo dos Laboratarios

Figura 10: Grafico de indice z dos laboratdrios participantes para a Trifluralina

Considerando também um resultado ndo detectado (ND) como um resultado insatisfatério, de
acordo com os resultados obtidos, treze dos vinte e trés laboratorios participantes obtiveram
resultados questionaveis ou insatisfatérios para, pelo menos, um agrotéxico analisado. De um
total de oitenta e seis resultados reportados, aproximadamente 77% foram considerados
satisfatorios (sessenta e seis resultados), 7% foram considerados questionaveis (seis resultados),
e 15% insatisfatérios (treze, considerando os resultados nao detectados). Quatro laboratérios ndo
detectaram pelo menos um dos agrotéxicos que estavam presentes nas amostras. O PEP4.5/35
detectou o agrotoxico Trifluralina, contudo, relatou que nao foi possivel realizar a quantificagao por
nao dispor do padrao desta substancia.

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

necessario.

7.4. Capacidade Analitica e Viabilidade Analitica

Neste EP foram avaliadas a Capacidade Analitica dos laboratérios participantes e a Viabilidade
Analitica para a determinagao dos agrotédxicos fortificados.

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,
multiplicado pelo percentual de resultados satisfatorios para os agrotoxicos analisados. Nesta
analise, os resultados reportados como nao detectados foram considerados como insatisfatorios.

Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Capacidade analitica individual dos laboratérios participantes desta rodada do EP

Cédigo'd.o % de a_lgrotéxicos % de resultados' s.altisfatéri.os frente ao CA =10%axb
laboratério analisados (a) total de agrotéxicos analisados (b)
02 60 0 0,0
10 100 80 0,8
14 100 100 1,0
18 80 75 0,6
21 20 0 0,0
26 100 20 0,2
29 40 50 0,2
33 80 50 0,4
35 40 50 0,2
37 100 100 1,0
42 40 100 0,4
49 100 100 1,0
51 100 80 0,8
55 60 67 04
64 100 100 1,0
66 60 100 0,6
72 100 80 0,8
75 100 80 0,8
81 40 100 0,4
84 100 80 0,8
86 40 100 0,4
90 60 67 04
99 100 100 1,0

CA = Capacidade analitica: Capacidade de o laboratério determinar satisfatoriamente os
agrotoxicos 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) satisfatorio.

CA = 0: O laboratério participante ndo se mostrou capacitado para analisar satisfatoriamente
nenhum dos agrotéxicos fortificados na amostra, ndo tendo detectado o agrotdxico ou tendo

obtido um indice z (item 7.3) insatisfatorio.

Com base nos dados apresentados na Tabela 13, observa-se que dos vinte e trés laboratérios
participantes, dez laboratérios (43%) atingiram indices CA entre 0,80 e 1,0 (0,8 < CA < 1,0), dois
laboratérios (9%) indices CA entre 0,60 e 0,80 (0,6 < CA < 0,8) e onze laboratérios (48%)
obtiveram indices CA inferiores a 0,60 (CA < 0,6).

Nesta rodada de EP para determinacdo de agrotéxicos, todos os laboratérios analisaram pelo
menos um dos agrotoxicos presentes na amostra, o que nao ocorreu na 42 rodada onde cinco
laboratérios ndo analisaram nenhum dos agrotdxicos presentes. Desta forma, a capacidade

analitica pode ser avaliada para todos os laboratérios participantes.
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Com base nos dados apresentados na Tabela 14, é possivel realizar a avaliagao da viabilidade
analitica de determinagdo dos agrotéxicos fortificados, no universo de laboratérios participantes

desta rodada do Ensaio de Proficiéncia. Esta avaliagao esta apresentada na Tabela 19.

Tabela 14: Viabilidade de determinagao dos agrotéxicos fortificados na amostra.

Agrotoxico analisaram o agrotoxico () | satisfatorios (b) VA'=10%axb
Clorpirifos 87 85 0,7
Fenitrotiona 87 75 0,7
Oxifluorfem 65 73 0,5
Permetrina 70 69 0,5
Trifluralina 65 80 0,5

VA = Viabilidade analitica: Viabilidade de determinagdo do agrotdoxico pelo conjunto de
laboratorios 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) satisfatério.

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

Os valores calculados de viabilidade analitica mostram que existe uma deficiéncia quanto a
viabilidade para a determinagdo dos agrotéxicos abordados neste EP, por parte da maioria
laboratorios participantes, visto que para nenhum agrotéxico foi obtida a viabilidade analitica de
1,0.

7.5. Agrotoxicos nao Fortificados na Amostra, porém Encontrados pelos Laboratérios

Apenas um laboratério participante encontrou algum agrotéxico que nao foi fortificado na amostra,
porém nao apresentou resultados quantitativos para o mesmo. O laboratério PEP4.5/35 encontrou
0 agrotoxico Fenvalerato e relatou no formulario de envio de resultados que ndo continha o
padrdo para esta substancia, e que detectou o agrotoxico pela técnica de cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

7.6. Observagoes Relativas as Caracteristicas de Desempenho do Método
Nesta rodada de EP os laboratérios foram orientados a reportarem também alguns parametros
relativos a validagdo do método empregado. Os valores de recuperagao, limites de detecgcao e

quantificagao encontram-se resumidamente dispostos na Tabela 15:
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Tabela 15: Valores de recuperacgao (%), limite de detecgédo (mg/kg) e limite de quantificagao (mg/kg), reportados pelos laboratérios

Cédigo Agrotéxico

dos Clorpirifés Fenitrotiona Oxifluorfem Permetrina Trifluralina

Lab. Rec LD LQ Rec LD LQ Rec | LD LQ Rec LD LQ Rec LD LQ
02 85-110 0,003 0,01| 80-100 0,003 0,01 NT NT NT 75-99 0,003 0,01 NT NT NT
10 116 0,003 0,01 116 0,003 0,01 116 0,003 0,01 116 0,003 0,01 116 0,01
14 100 0,01 0,02 109 0,01 0,02 86,5 0,01 0,02 102,3 0,05 0,02 50 0,02 0,02
18 112 0,006 0,02 - - - NT NT NT 115 0,006 0,02 50 0,006 0,02
21 103| 0,0025 0,01 NT NT NT NT NT NT NT NT NT NT NT NT
26 106 0,005 0,01 86 0,005 0,01 105 0,005 0,01 101 0,005 0,01 83,5 0,005 0,01
29 115,5 0,018 0,022 NT NT NT NT NT NT 115,5 0,016 0,019 NT NT NT
33 - 0,05 0,06 - 0,05 0,06 - 0,02 0,03 NT NT NT NT 0,02 0,03
35 NT NT NT 98,8| 0,000005| 0,000018 NT NT NT NT NT NT sem padrao

37 94,7 0,005 0,008 93,5 0,005 0,008| 98,3 0,005 0,008 86,9 0,02 0,07 93,3 0,005 0,008
42 86,28 0,003 0,01 115,54 0,003 0,01 NT NT NT NT NT NT NT NT NT
49 97 0,008 0,01 84 0,02 0,03 120 0,008 0,01 100 0,008 0,01 96 0,01 0,02
51 93 0,01 0,02 95 0,01 0,03 86 0,01 0,03 - - - 78 0,01 0,02
55 NT NT NT 107 0,02 0,05 NT NT NT 100 0,05 0,10 100 0,02 0,05
64 94 0,002 0,01 88 0,005 0,01 75 0,005 0,01 88 0,03 0,06 79 0,01 0,05
66 NT NT NT 88 0,003 0,010 84 0,003 0,010 80 0,003 0,010 NT NT NT
72 >90 0,001 0,003 >90 0,002 0,005 >90 0,005 0,01 >90 0,005 0,01 >90 0,001 0,003
75 100 0,005 0,01 100 0,005 0,01 100 0,005 0,01 106 0,005 0,01 100 0,005 0,01
81 100,15 0,0009| 0,0030 NT NT NT| 98,02 0,006 0,019 NT NT NT NT NT NT
84 96 0,003 0,01 97 0,003 0,01 95 0,003 0,01 102 0,003 0,01 94 0,003 0,01
86 83,17 0,002 0,005 89,28 0,001 0,005 NT NT NT NT NT NT NT NT NT
90 98,5 0,005 0,01 85,6 0,005 0,01 96,5 0,005 0,01 NT NT NT NT NT NT
99 92,5 0,002 0,01 122 0,005 0,02 120 0,005 0,02 84 0,003 0,02 60 0,005 0,02

Onde: Rec = Recuperacao; LD = Limite de detec¢ao; LQ = Limite de quantificagao
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Analisando a Tabela 15, podemos verificar que alguns laboratérios ndo reportaram os valores de
recuperacao, limites de deteccdo e quantificagdo para os agrotoxicos que testaram. O laboratério
PEP4.5/18 nao reportou henhum desses parametros para o agrotoxico Fenitrotiona, o laboratério
PEP4.5/33 nao reportou os valores de recuperagdo para os agrotoxicos Clorpirifds, Fenitrotiona e
Oxifluorfem, e o laboratério PEP4.5/51 também n&o reportou nenhum desses parametros para a
Permetrina. Alguns dos laboratérios citados tém sua metodologia validada e outros ndo. Cabe
observar nestes casos, a importancia de se concluir todas as etapas de validacdo de um método
analitico, para que o laboratério possa ter total controle metrolégico sobre os seus resultados.
Quanto aos valores de recuperagdo reportados, os laboratérios PEP4.5/14 e PEP4.5/18
encontraram um valor de recuperagao de apenas 50% para o agrotéxico Trifluralina. O laboratério
PEP4.5/99 encontrou um valor de 60% também para o agrotoxico Trifluralina. Todos estes valores
encontram-se abaixo das faixas aceitaveis tanto pelo Codex (Codex Alimentarius, 2003),
apresentados na Tabela 16, quanto pelo documento SANCO, 2006, que é de 70 a 120%.

Tabela 16: Critérios da aceitacdo da recuperagdo de métodos quantitativos, segundo o Codex

alimentarius
Concentragao Faixa de recuperacao aceitavel (%)
<1 pg/kg 50 - 120
> 1 ug/kg < 0,01 mg/kg 60 - 110
> 0,01 mg/kg < 0,1 mg/kg 70-110
> 0,1 mg/kg < 1 mg/kg 70-110
> 1 mg/kg 70-110

Cabe uma observagao ainda sobre os valores de limite de deteccido e limite de quantificagao
reportados pelo laboratério PEP4.5/35 para o agrotoxico Fenitrotiona, que encontra-se na ordem
de partes por trilhdo (ppt), bem abaixo daqueles valores reportados por todos os outros

laboratérios, para 0 mesmo agrotoxico.
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8. Conclusodes

A organizacgao do ensaio de proficiéncia para determinagéo de residuos de agrotdxicos em polpa de
tomate se constituiu num quinto trabalho da parceria estabelecida pelo Inmetro e INCQS/Fiocruz,
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 EP, podemos chegar as seguintes

conclusdes gerais:

Quatro dos vinte e trés laboratérios participantes (17%) n&do detectaram pelo menos um dos
agrotoxicos presentes na amostra. Uma analise comparativa destes resultados, sob este mesmo
ponto de vista, com os resultados da rodada anterior de EP para a Determinagdo de Agrotoxicos em
Alimentos, mostra que esta relacdo praticamente se manteve. Contudo, esta constatagdo ainda
reflete uma necessidade de melhoria, 0 que pode ser verificado nos resultados de viabilidade

analitica para os agrotoxicos em estudo.

Ainda em relacdo a viabilidade analitica, observou-se maior dificuldade na determinacdo dos

agrotoxicos oxifluorfem, permetrina e trifluralina, para os quais os valores de VA foram < 0,5.

Quanto aos laboratérios que encontraram agrotdxicos que nao foram fortificados na amostra cabe
salientar, conforme ja relatado no item 7.6, que apenas o laboratério PEP4.5/35 encontrou um
agrotoxico que nao foi fortificado, o Fenvalerato, contudo n&o quantificou pois o laboratério ndo tinha
0 padrao desta substancia disponivel. A deteccdo de agrotdxicos nao fortificados na amostra também
esta relacionada a sensibilidade do método empregado pelo laboratério. Este laboratério empregou a
técnica de CG-EM que é bastante util na identificagdo e confirmacao de estruturas, contudo,
nenhuma consideragao pode-se feita com relacdo a este resultado devido a impossibilidade do
laboratério empregar um medicao quantitativa e reportar as caracteristicas de desempenho do

método.

Quanto ao desempenho dos laboratérios, pode-se considerar como satisfatério para aqueles que
reportaram seus resultados, pois a maior parte dos resultados reportados (77%) atingiu o valor de
indice z satisfatério. Contudo, cabe destacar que 57% dos laboratérios que reportaram resultados
para pelo menos um dos agrotdxicos presentes nas amostras, obtiveram pelo menos um resultado
insatisfatério, questionavel ou nao detectado. Este desempenho é refletido na analise da capacidade
analitica individual dos laboratdrios, ja que somente 22% dos laboratérios participantes desta rodada

do EP possuem capacidade analitica de 100%.

Cabe relatar também o fato ocorrido com o laboratério PEP4.5/02 que reportou os resultados para os
agrotoxicos clorpirifés, fenitrotiona e permetrina, corrigidos pela recuperagdo. Conforme consta no

campo de observagdes do Formulario de Registro de Resultados, o resultado do laboratério deve ser
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reportado sem a correcdo pela recuperacdo. O dado da recuperacdo € uma informacéao
complementar que é solicitada para avaliar os dados de validagdo do método empregado pelo
laboratério e os valores de recuperagcdo ndo devem ser usados para corrigir o resultado. Este fato foi
comunicado ao comité de organizagao deste EP apds a divulgagao do relatério preliminar. A questao
foi avaliada e os resultados reportados pelo laboratério PEP4.5/02 n&do foram considerados no
célculo do valor designado para os agrotéxicos clorpirifés, fenitrotiona e permetrina. Dessa forma, os
valores de indice z relativos aos agrotoxicos em questdo foram recalculados para todos os

laboratérios participantes e todas as alteragdes pertinentes constam nesta versao final do relatério.

Para os laboratérios que obtiveram resultados insatisfatérios ou questionaveis, agdes corretivas
podem ser adotadas para o aprimoramento das suas medi¢des. Uma avaliacdo detalhada, desde o
recebimento do material e seu armazenamento, até o preenchimento do Formulario para Registro
dos Resultados, e a avaliagdo de todos os passos da metodologia de analise, sera importante para a

identificacdo dos pontos criticos.

Pode-se considerar também, que os laboratérios que reportaram seus resultados para as duas
analises realizadas na amostra 2 apresentaram boa reprodutibilidade nas suas analises, tendo em
vista que nenhum dos laboratérios apresentou Coeficiente de Variagdo (CV%) acima do permitido
para este tipo de analise. No entanto, é importante destacar que a analise de CV envolveu a
avaliacdo dos valores de concentragao médio reportados pelos laboratérios e, dentre o universo de
laboratérios participantes, alguns apresentaram repetitividade e/ou reprodutibilidade baixa se

comparados com os demais.

Em relacdo ao preenchimento do formulario, cabe ainda ressaltar que a maioria dos laboratérios
realizou as duas analises, conforme estabelecido, contudo, ndo realizou as respectivas duplicatas

para cada analise.

O estabelecimento de acgbes corretivas e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta
natureza sao ferramentas de grande contribuicdo para o aprimoramento das medicdes realizadas

pelos laboratérios.
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9. Laboratoérios Participantes
Vinte e seis laboratérios se inscreveram na 52 Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia para a

Determinagao de Agrotéxicos em Alimentos e vinte e trés (88,5%) enviaram os resultados.

A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenagao do Programa é apresentada na
Tabela 17.

Tabela 17: Laboratdrios participantes.

Instituicao

1. Agriguem América S.A.

2. AgroSafety Monitoramento Agricola Ltda

3. Bioensaios Analises e Consultoria Ambiental Ltda

Centro de Energia Nuclear na Agricultura
Laboratorio Ecotoxicologia

Corthorn Quality (Chile) S.A
Corthorn Quality

6. Eurofins do Brasil Analises de Alimentos Ltda

Fundacéo Ezequiel Dias
Laboratério de Residuos de Pesticidas/DIVISA

8 Fundacéao Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara
: LABCAJU

9. Gestion de Calidad Y laboratério S.A.

Instituto Adolfo Lutz

10. Laboratério de Residuos de Pesticidas

11 Instituto de Investigaciones Agropecuarias (INIA)
" | Laboratorio de Residuos de Pesticidas

Instituto de Tecnologia do Parana - TECPAR

12 Laboratério de Pesticidas
13 Instituto Mineiro de Agropecuaria — IMA
" | Laboratério de Analise de Residuos e Agrotoxicos — LARA
14 INTI
" | INTI Frutas y Hortalizas
15 ITEP — Instituto de Tecnologia de Pernambuco
" | Laboratério de Analise de Residuos de Agrotdxicos e de Bebidas Alcodlicas — Lab
16 Laboratério Central de Saude Publica do Distrito Federal — LACEN-DF
" | Laboratério de Residuos de Pesticidas
17 Laboratorio de Analisis y Servicios Avanzados Ltda

Labser Ltda

18 Laboratério Nacional Agropecuario de Minas Gerais
" | Laboratério de Pesticidas / LANAGRO-MG
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Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento

19. Laboratorio Nacional Agropecuario em Goias

20 Plantec — Planejamento e Tecnologia Agricola Ltda
" | Plantec Laboratorios

21 Secretaria de Saude do Estado do Parana

LACEN-PR

22. | TASQA Servigos Analiticos Ltda

Universidade Federal de Santa Maria

23. Laboratorio de Andlises de Residuos de Pesticidas (LARP)

Total de participantes: 23 laboratorios

O cddigo de cada participante nao esta associado a ordem da lista de participantes.
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