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UTILIZATION OF REPEATABILITY AND REPRODUCIBILITY VALUES OBTAINED BY INTERLABORATORIAL
PROGRAM AS PARAMETERS TO CONTROL PRECISION OF ANALYTICAL METHOD : WATER DETERMINATION BY
KARL FISCHER METHOD. Values of repeatability (r) and reproducibility (R) are parameters of an analytical method. They are
related to the maximum difference between two results of analysis (permissible range) and can be obtained by interlaboratorial
comparisons. They represent great importance for the quality control of the results and decisions about the fitness-for-purpose of

the method.

Water determination in fuel oil samples were performed by 16 laboratories, using the Karl Fischer reaction, during the period
from June 1997 to December 1999. Vaues of r and R were presented. Discussion is made in terms of the main factors that would
be contribution to analytical method variabilities and uncertainties of fina results.
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INTRODUCAO

A empresa produtora busca a melhor qualidade do seu produto
final, a fim de se manter competitiva nos mercados atuais. Nesta
busca, o laboratdrio analitico exerce papel fundamental, executando
aandlise de matérias-primas, produtos intermediérios e finais. Deci-
sfes sdo tomadas baseadas nos resultados emitidos pelo |aboratorio,
0 que torna necessaria a utilizagdo dos sistemas de controle da qua-
lidade analitica. Um dos meios empregados para esse controle é a
participagdo em programas interlaboratoriais.

Comparagdes interlaboratoriais séo usadas para determinar ca-
racteristicas de métodos, materiais ou laboratérios. Se o interesse for
conhecer caracteristicas de métodos, € necessario usar materiais ade-
quados e laboratérios competentes para realizar as medigdes pro-
postas. Se o problema é atribuir valores para certificar materiais de
referéncia, 0 estudo devera ser apoiado por laboratérios confiaveis
de mais alta qualidade metrol6gica. Por outro lado, ndo € certo ava-
liar o desempenho de laboratérios a menos que sgjam disponiveis
amostras homogénesas a serem distribuidas para laboratérios utili-
zando-se de métodos validados.

Porém o beneficio maisimportante a ser usufruido por laboraté-
rios que participam de comparagesinterlaboratoriais € ter meios de
se comparar com laboratérios similares e identificar problemas que
os laboratérios, quando trabalhando isolados, ndo poderiam desco-
brir. Dentre esses problemas podem ser citados: instrugdes descritas
em normas ndo compl etamente seguidas, operadores com treinamento
insuficiente ou inadequados, deterioracdo das préticas metrol 6gicas
inicialmenteimplantadas, utilizacdo de reagentesforade especificacio
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ou mesmo problemas de calibragdo de instrumentos empregados.
Ainda existe 0 acesso a resultados obtidos por métodos diferentes,
facilitando a comparacdo de desempenho de métodos em materiais
idénticos e possibilitando verificar a influéncia de diversos fatores
responséveis pela variabilidade em resultados de andlises.

Frente a todos esses argumentos, na prética, observa-se que os
laborat6rios que participam de comparagdes interlaboratoriais apro-
veitam muito pouco dos seus beneficios. Talvez por falta de esclare-
cimento quanto a essas possibilidades.

PROGRAMAS INTERLABORATORIAIS

A definicdo dada pela ISO REMCO (Reference Materials
Committee) para Programa Interlaboratorial é bastante abrangente:
“uma série de medicBes de uma ou mais propriedades, realizadas
independentemente, por um grupo de laboratérios, em amostras de
um material”.

Por meio de um programa interlaboratorial especifico, € possi-
vel a determinacdo de parametros de precisio para métodos de en-
saiost. Muitas normas brasileiras ainda ndo incluem informagdes a
respeito desses par@metros. Resultados de ensaios, mesmo obtidos
com métodos normalizados, apresentam variabilidades. Nainterpre-
tagdo de resultados de ensai 0s, estas variabilidades devem ser consi-
deradas.

Dois parametros de precisdo, os denominados indices de
repetibilidade — repé (r) e reprodutibilidade — Reprd (R), tém de-
monstrado ser necessarios e suficientes para descrever as variabili-
dades de um método de ensaio**.

O indicer indicaadiferenca maxima aceitével entre pelo menos
dois resultados. Esses resultados referem-se a medidas obtidas em
medi¢des “quase iguais’, dentro de um mesmo laboratério. Por sua
vez, R indica a diferenca maxima aceitéavel entre pelo menos dois
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resultados de laboratérios diferentes. O valor dos indices é determi-
nado a partir da média dos erros internos de todos os laboratdrios.
Portanto s tem validade para uso dos |aborat6rios que participaram
do programa interlaboratorial plangjado para este fim.

Aplicados os testes de Cochran e de Grubbs'*¢ para rejeicéo dos
dispersos, as variabilidades dentre e entre laboratorios sdo calcula-
das através da andlise pelas variancias.

Os indices r e R sdo obtidos associando-se aos valores das
variancias (devido a repeticoes por |aboratorios e a repeticies entre
os vérios laboratorios) coeficientes que levam em consideragdo o
grau de confiancadesejado e 0 niimero de repeticdes aserem efetuadas
pelo laboratorio, na ocasido quando estes indices sdo empregados.
Com um grau de confianca de 95%, o coeficiente € igua a 2,77
vélido para a diferenca méxima permitida entre 2 resultados™.

A repé (r) eaRepro (R) devem ser mantidas sob controle, enten-
dendo-se por “sob controle”’ a estabilidade, ao longo do tempo, para
um determinado processo metrol gico.

Osvaloresder e R tém aplicagdo diretano diaadiado laboraté-
rio apds esse participar do programa interlaboratorial: para as ques-
tBes internas do controle de producdo em indUstrias, para o controle
da qualidade de resultados de ensaios em laboratérios e em situa-
¢des deimpasse, envolvendo arelagéo fornecedor-comprador, quan-
do se tem de decidir sobre aceitagdo ou rejeicdo de bens e servigos.

Alguns casos sd0 ilustrados abaixo quando, através de um pro-
grama interlaboratorial, foram obtidosr = 0,02 e R = 0,03.

CASO 1.

- laboratério obtém 2 repeticdes: 0,17% e 0,18%

- adiferenga entre as duas repeticdes de 0,01% ¢ aceitével, pois
r=0,02; portanto os dois resultados sfo vélidos.

CASO 2

- laboratério obtém 2 repeticdes: 0,17% e 0,20%

- adiferenca entre as duas repeticdes de 0,03% é inaceitavel
(r=0,02); um dos valores deve ser regjeitado.

CASO 3:

- dois laboratérios; um laboratério obtém 0,18% e o outro 0,20%

- adiferenca entre os dois resultados de 0,02% € menor que o0
vaor de R (0,03); portanto os dois valores s80 aceitos.

Neste contexto, pode-se dizer que programas interlaboratoriais
representam esforco colaborativo com vistas ao dominio total de
processos metrolégicos. Os beneficios advindos dos esforgos, que
grupos de laboratdrios se propdem a dedicar em conjunto, favore-
cem o trabalho para o estabel ecimento de normas técnicas (métodos
de ensaios e especificagfes), o aprimoramento da qualidade
laboratoria e até areducdo de custos de calibrago de instrumentos,
apontando a necessidade de gjustes e/ou manutencgao.

OBJETIVO

Este trabalho tem o objetivo de divulgar a aplicagdo dos indices
de repetibilidade e reprodutibilidade obtidos de programas
interlaboratoriais planejados para este fim.

O programa interlaboratorial para determinago de &gua pelo
método de Karl Fischer é apresentado nesse trabalho.

EXPERIMENTO PARA A OBTENCAO DE INDICEST ER
Programas Interlaboratoriais para determinagdo de &gua pelo

método de Karl Fischer, tendo como referéncia a norma ASTM D
1744-92 7, no periodo de 06/97 a 12/99, foram conduzidos sob a
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coordenagdo do Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes da
Divisdo de Quimicado IPT para obtencdo dos indicesr e R.

Paraa preparacdo dasamostras, o laboratorio homogeneizou, para
cadarodada, 20 litros de 6leo mineral bésico sem aditivos proveniente
deempresaderefinariade 6leos. A homogeneizagdo foi feitaem balde
de polietileno sob agitagdo constante (agitador mecanico) por 30 mi-
nutos. Um volume de aproximadamente 250 mL foi envazado em fras-
cos de polietileno de ata densidade e hermeticamente fechados com
tampa contendo batoque, evitando vazamentos. Os frascos foram pro-
tegidos por sacos de plasticos, selados e colocados em caixas de ma-
deira. As amostras de 6leo assm embal adas foram distribuidas aos 16
laboratorios participantes do programa colaborativo. As empresas
sediadas no Estado de Sao Paulo retiraram suas amostras no | PT, en-
quanto que para aquelas sediadas fora de Sdo Paulo, as amostras fo-
ram enviadas através de transportadoras especia mente contratadas.

Duas amostras de éleo foram distribuidas em cada ocasido para
cada laboratério. O conjunto de 16 laboratdrios foi mantido durante
este periodo.

Estudos anteriormente conduzidos pelo laboratdrio indicaram ser
possivel garantir a estabilidade dos 6leos minerais pelo prazo de 24
meses. No entanto, recomendagBes foram feitas aos | aboratorios parti-
Cipantes que ensaiassem as duas amostras recebidas dentro do prazo
méaximo de uma semana. Todos os laboratdrios adotaram os procedi-
mentos seguindo a norma ASTM 1744-927 | reglizando duas repeti-
¢Oes para cada amostra. As repeticOes, de preferéncia, deveriam ser
em ocasi Oes diferentes, porém foi permitido que os laboratérios pro-
cedessem conforme sua rotina no trato das repeticdes em amostras.

RESULTADOS

Os resultados analiticos enviados pelos laboratérios foram ava-
liados quanto a valores dispersos, usando os critérios estatisticos
segundo testes de Cochran, de Dixon e de Grubbs!>®.

ApOs essa etapa, os calculos paravalores de repé e Reprd foram
efetuados usando a andlise pela variancia, considerando o grau de
confianga de 95%.

A Tabela 1 mostraos valores de repé (r) e Reprd (R) calculados a
partir dos dados obtidos em cada ocasido (més/ano indicado). A colu-
na que indica concentragdo representa os val ores das médias de duas
repeticdes obtidas pel os |aboratdrios participantes do programa.

E necessério verificar aexisténciade umacorrelago entre acon-
centracdo e os indices de repé (r) e de Reprd (R). Se exigtir, entdo
estes indices sao dados pelafungéo que representa a correlagdo exis-
tente, caso contrério estes indices sdo representados como constan-
tes pelas respectivas médiast .

Tabela 1. Resultados de repé (r) e Reprd (R). Determinacado de % de
agua. Método Karl Fischer / ASTM D 1744 - 92

repé (r) (%)

més/ano Am.  conc” (%) Reprd (R) (%)

06/97 1 0,018 0,003 0,017
2 0,017 0,002 0,013
09/97 1 0,019 0,002 0,023
2 0,020 0,003 0,028
11/97 1 0,024 0,008 0,029
2 0,024 0,009 0,021
11/98 1 0,024 0,002 0,022
2 0,023 0,004 0,022
05/99 1 0,030 0,005 0,043
2 0,029 0,002 0,031
12/99 1 0,026 0,009 0,022
2 0,025 0,014 0,024

* média de duas repeticoes



Vol. 25, No. 4

A Figura 1 mostra os valores obtidos para os indicesr e R no
periodo que abrangeu as rodadas do programa (de 06/97 a 12/99) em
funcdo do nivel da propriedade estudada (% de &gua em amostras de
6leo). A linha tracejada mais fina deveria representar a correlacdo
entre a repé (r) e a concentragdo; porém ndo existe correlacéo (o
coeficiente de correlagdo obtido, R?=0,1212, € muito baixo). Entdo
arepé (r), para concentragdes entre 0,015% e 0,035%, pode ser re-
presentada pela linha continua mais fina, considerando-se r como
constante e igual a 0,005%. A linha tracejada mais espessa deveria
representar a correlagdo entre a Reprd (R) e a concentragdo; porém
ndo existe correlagdo (o coeficiente de correl agdo obtido, R?=0,5692,
€ baixo). A Repr6 (R), para concentragdes entre 0,015% e 0,035%,
pode ser representada pela linha continua mais espessa, consideran-
do-se R como constante e igual a 0,025%.

Temos portanto, repé (r) = 0,005% e Repro (R) = 0,025%.
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Figura 1. indicesr e R plotados em fung&o da concentragéio
Pontos vazados representam a repé (r) e pontos chelos representam a Repr6 (R)

CONSIDERACOES FINAIS

Para niveis de concentragdo da ordem de 0,02%, teriamos, se-
gundo Horwitz®, variabilidade aceitavel da ordem de 0,0015% e
portanto, uma Reprd aceitavel de 0,005%, ou seja cinco vezes me-
nos a que esta sendo obtida no programa interlaboratorial .

Observa-se que os |aboratérios individual mente apresentam boa
precisdo, porém permanecem erros sisteméticos entre laboratérios,
demonstrados pelos altos valores obtidos para R.

Os erros sisteméticos podem ser atribuidos a problemas no em-
prego da norma, envolvendo procedimentos operacionais que devem
estar divergindo de um laboratério a outro. Muitos fatores podem es-
tar contribuindo paraisso, devendo ser identificados os problemas.

O estudo para diminuir as variabilidades possiveis entre |abora-
torios deve passar pela andlise das etapas criticas do método da nor-
maASTM, entre as quais a padroniza¢&o de solventes, o ponto final
dareacdo e a sensibilidade dos instrumentos utilizados, consideran-
do-os como os fatores principais.

O reagente convencional de Karl Fischer utilizado na titulacdo
de &gua consiste de uma solucdo contendo iodo, didxido de enxofre
e uma base (piridina ou imidazol ou outra) em solvente na maioria
das vezes utilizado o metanol. Solventes sd0 usados ndo apenas
como parte do reagente de Karl Fischer, mas também como meio
titulante, sendo que tém influéncia sobre a estequiometria da reacéo
e correspondente alteracéo no titulo do reagente. A razéo
estequiométrica entre iodo e agua na reagdo de Karl Fischer é em
geral,de1:1a1:2 %

A reag8o de Karl Fischer éde 12 ordem comrespeitoal,, SO, e
H.0, porém somente em casos quando o valor de pH do meio de
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trabalho corresponde ao pH do reagente de Karl Fischer, ou seja, pH
5,5 a8 com bases como piridina ou imidazol 2.

A velocidade dareacdo de Karl Fischer é influenciada pela pre-
senga ou ndo de algumas amidas (ex: formamida ou N-metil
formamida) na mistura reagente com metanol 3, sendo que sua pre-
senca favorece a ocorréncia de reagBes secundérias, dificultando a
detecdo do ponto final da titulagdo. Enfim, fatores que atuam nas
condicdes de cinética e estequiometria da reacdo representam fontes
de incerteza na determinagdo de agua pelo método de Karl Fischer.

Qutras fontes de variabilidades que contribuem na incerteza do
resultado nesta determinagdo tém a ver com 0s componentes dama-
triz da amostra em estudo, outros que ndo a propria &gua, que rea
gem com o titulante. Mas este tipo de problema seria comum atodos
os laboratérios participantes do programa interlaboratorial. O que
pode ser apontado como item de investigagdo seria a influéncia da
massada por¢do inicial daamostra utilizada pel os varios | aboratori-
0s, bem como a resposta na determinacdo do “branco”; apesar de
que é sabido que adeterminagdo damassainicial € obtidacom incer-
teza bem menor comparada as incertezas obtidas com volumes en-
volvidos em diluigbes e na detec¢do do ponto de viragem na
titulag&o™.

Aplicadas as agles corretivas necessérias, outras amostras deve-
réo ser analisadas por meio de nova rodada de programa; valores
para precisdo deverdo ser avaliados para 0 acompanhamento da evo-
lucdo dos trabalhos, até a obtenc&o de indices menores e estaveis ao
longo do tempo.

Osindicesr e R sdo dindmicos e requerem a suarevisdo, ou sgia,
a repeticdo de rodadas do programa a interval os periddicos. Apesar
de ndo garantirem a exatiddo'>¢, o seu emprego é muito Util no con-
trole de produgdo, no controle da qualidade de resultados analiticos
em medic¢Bes, na relagdo fornecedor-recebedor e, enfim, na valida-
¢80 de resultados.

Deve ser salientado que € indispensavel um programa
interlaboratorial para obtencéio dosindicesr e R. E desgjavel associ-
ar indices a tipos de equipamentos, repeticdes e metodologias apli-
cadas as medi¢les.

A utilizagdo de valores de r (repé) e R (Reprd) contribui parao
monitoramento da precisdo de metodol ogias, representando subsidi-
os para aimplementac&o de programas para a melhoriadaqualidade
em laboratdrios de medigoes.
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