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RESUMO
Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduacgdo em Ciéncia do Solo
Universidade Federal de Santa Maria

CONTROLE DE QUALIDADE DE ANALISES DE SOLOS DA REDE
ROLAS-RS/SC E PROCEDIMENTOS ESTATISTICOS

ALTERNATIVOS
Autor: Gustavo Griebeler
Orientador: Leandro Souza da Silva
Data: Santa Maria, 15 de fevereiro de 2012.

Os resultados de andlises quimicas de amostras de solo devem apresentar exatiddo
satisfatoria para que ndo sejam induzidos erros de recomendacdo da adubacédo e calagem. O
controle de qualidade dos laboratérios da rede ROLAS-RS/SC avalia a exatiddo média anual
dos resultados, sendo a mesma estabelecida em funcdo do afastamento em desvios padrdo de
um resultado em relagdo & mediana das analise de cada uma das amostras de solo realizadas
ao longo do ano. Nesse sistema, € necessario que os dados apresentem distribuicdo normal
para que a mediana seja assumida como estimativa do valor central das amostras de solos,
associada a auséncia de outliers, pois estes alteram a magnitude do desvio padrdo e,
consequentemente, a exatiddo. O procedimento matematico de célculo da exatiddo média
também pode permitir que os asteriscos recebidos em atributos de andlise inexatos sejam
contrabalanceados pelos atributos exatos. Além disso, os critérios de cancelamento de
asteriscos podem estar em desacordo com a incerteza analitica associada aos métodos.
Portanto, o objetivo do trabalho foi testar a distribuicdo normal dos resultados do controle de
qualidade da rede ROLAS-RS/SC, identificar a presenca de outliers, avaliar o procedimento
de célculo da exatiddo e quantificar analiticamente a incerteza associada aos métodos de
extracdo e determinacdo de P e K para verificar como estes fatores podem afetar a exatidao
dos laboratdrios. O teste de Lilliefors foi aplicado para avaliar a normalidade e os outliers
foram identificados pelo método dos quartis. Procedimentos para avaliar a exatiddo pelo
ajuste a distribuicdo normal através da eliminacdo dos outliers foram testados, além da
substituicdo da mediana pela média e avaliacdo do procedimento de calculo da exatiddo por
atributo de analise das amostras de solo ao invés da exatiddo média de todos os atributos.
Repeticdes das analises de P e K foram realizadas para verificar a variabilidade intrinseca dos
métodos. Somente 59% dos dados apresentaram distribuicdo normal, indicando que 41% das
analises foram avaliadas em desacordo com 0s pressupostos estatisticos. A exclusdo dos
outliers elevou de 59 para 75% o nimero de analises com distribui¢cdo normal, que tornou o
método de avaliacdo mais rigido, uma vez que diminuiu o numero de laboratérios com a
exatiddo minima exigida de 85%. Em dados com distribui¢cdo normal, a média parece melhor
estimar o valor verdadeiro que a mediana. Dados sem distribui¢do normal por ultrapassarem
as faixas de trabalho devem ser eliminados, enquanto aqueles enquadrados dentro das faixas
de trabalho e que apresentam amplitude inferior a 1,5 vezes a distancia interquartilica ndo
devem ser excluidos para o calculo da exatiddo. O procedimento que calcula a exatiddo média
anual oculta atributos com exatiddo inferior ao minimo preconizado pelo sistema. A
variabilidade intrinseca associada aos métodos de analise indica que os critérios de
cancelamento de asteriscos do P devem ser reavaliados enquanto os critérios referentes ao K
parecem estar adequados, contudo, deve-se aprofundar os estudos acerca da variabilidade
destes e dos métodos analiticos adotados pela ROLAS-RS/SC.

Palavras-chaves: Normalidade. Outliers. Exatiddo.Variabilidade. Incerteza.
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Soil chemical analysis must be accurate to avoid errors in the recommendations of
lime and fertilizers. The quality control program of the ROLAS-RS/SC network evaluates the
analysis accuracy by the distance of a result, through standard deviation, from the median of
four soil samples analyzed monthly during a year. This way of judgment requires that data
sets must have normal distribution to insure that the median can be considered an estimation
of the true value. Outliers should be eliminated because they change the standard deviation
spreads and consequently, the accuracy. The mathematical procedure of the accuracy
calculation may also allow that asterisks attributed to accurate data might be poised by
accurate ones. In addition, the cancellation criteria of the asterisks may be at odds with the
uncertainty associated with analytical methods. Therefore, the objective of this work was to
check the normal distribution of data sets, identify outliers, evaluate procedures of accuracy
calculation and quantify analytically the uncertainty associated to the extractions and
determination methods of P and K in order to verify how these aspects may affect laboratories
accuracy. The Lilliefors test was run to check the normality and outliers were identified
through the quartile test. Procedures to evaluate the accuracy by normality adjustment through
outliers elimination of data sets were tested. The substitution of the median by the average as
criteria of central reference and calculation of accuracy for each attribute analyzed, instead of
annual average accuracy was also tested. Repetitions of the analysis of P and K were carried
out to determine the intrinsic variability of the methods. Only 59% of data followed normal
distribution, indicating that 41% of the attributes analyzed were considered in disaccordance
with statical assumptions. When outliers were eliminated of the data sets, analyzes with
normal distribution increased up to 75%, which decreased the number of laboratories that had
the minimum accuracy required by the laboratories network. When data sets have normal
distribution, the use of the average instead of median showed to be better for the estimation of
the true value. Data sets out of the analytical expected range should be eliminated, while those
framed within it, if amplitude is less than 1,5 interquartile distances, should not be excluded
for the calculation of the accuracy. The procedure to calculate annual average accuracy hide
attributes less accurate then the minimal the required. The intrinsic variability associated with
the methods of analysis indicates that the criteria for the cancellation of asterisks from P
should be reassessed, but the criteria for K seem to be appropriate. Studies on the variability
of each analytical method are needed.

| Keywords: Normality. Outliers. Accuracy. Variability. Uncertainity.
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1 INTRODUCAO

A andlise quimica é o procedimento mais difundido para a avaliacdo da fertilidade do
solo, pois através dela é possivel estabelecer adequadamente as quantidades de fertilizantes
para maximizar o rendimento econémico das culturas, seja pelo aumento da disponibilidade
de nutrientes as plantas quando os teores no solo estiverem insuficientes ou pela diminuigéo
do consumo de fertilizantes quando os teores no solo estiverem adequados. Compreende a
coleta, preparo das amostras, extracdo e determinacdo dos atributos de analise (elementos
quimicos de interesse) de acordo com métodos conhecidos. A partir dos laudos emitidos pelos
laboratdrios, os resultados sdo interpretados de acordo com tabelas obtidas por meio de
experimentos de calibragdo para converter o valor analitico em informagdo sobre a
necessidade de calagem e adubacdo. Contudo, para que a analise de solo proporcione uma
correta recomendacdo de calagem e adubacdo, é indispensavel que os laboratorios produzam
resultados analiticos dentro de limites de exatiddo considerados adequados.

A Rede Oficial de Laboratorios de Analise de Solo e de Tecidos Vegetais dos Estados
do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (ROLAS-RS/SC) busca assegurar a exatidao das
andlises dos seus laboratérios monitorando-os através de um programa de Controle de
Qualidade, avaliando os atributos argila, pH em agua, indice SMP, teor de matéria organica,
P, P-resina, K*, Ca**, Mg*, AI**, S-SO, e micronutrientes. Os atributos sio avaliados pela
analise mensal de quatro amostras de solo de concentracdo desconhecida, perfazendo um
banco de dados de n valores correspondentes ao nimero de laboratérios participantes naquele
més de avaliacdo. A exatiddao de um laboratorio é medida pela dispersdo em desvios padréo
dos seus resultados em relacdo a mediana da populagéo n, aos quais sao atribuidos asteriscos
para sinalizar a inexatiddo. Os asteriscos recebidos ao longo do ano de avaliacdo sdo somados
e divididos pelo numero de atributos e amostras analisadas, dando origem a exatiddo média
anual, a qual habilita o laboratério a ser credenciado ou manter-se credenciado na rede
quando superior a 85%, sendo que os laboratérios que mantém a exatiddo das suas amostras
dentro das exigéncias recebem o selo de qualidade da ROLAS-RS/SC.

O Controle de Qualidade da ROLAS-RS/SC considera o valor mediano
correspondente ao valor verdadeiro das amostras de solo, o desvio padrdo da mediana como
medida de dispersdo e a exatiddo média anual como critério que classifica a qualidade do
laboratério. Porém, para que estes parametros sejam validos, é necessario que dois

pressupostos estatisticos sejam verificados: a distribuicdo normal e a presenca de valores



12

discrepantes (outliers). A distribuicdo normal foi estabelecida a partir das observacGes
realizadas por matematicos dos séculos XVII e XVIII, que verificaram que na maioria dos
fendmenos naturais havia resultados inferiores e superiores & média, formando uma curva
simétrica, denominada curva de distribuicdo normal ou distribuicdo gaussiana, alusiva ao
matematico Carl Gauss. Em distribuicdes simétricas, a média, a moda e a mediana sao
coincidentes, entretanto, como a mediana € o valor que separa um conjunto de valores
ordenados em dois subconjuntos de tamanhos iguais, 0os outliers ndo alteram o valor da
mediana, razdo pela qual é utilizada no Controle de Qualidade da ROLAS-RS/SC como a
estimativa do valor verdadeiro de uma amostra de solo. A partir da observacdo da
normalidade dos dados também surgiu o conceito de desvio padrdo, que é a medida de
afastamento da média de uma populacdo de dados, critério adotado como indicador da
exatiddo dos resultados analiticos. Entretanto, na presenca de outliers, o desvio padrdo
aumenta e isto acarreta consequéncias sobre o rigor do Controle de Qualidade. Portanto, para
gue a mediana seja considerada uma estimativa adequada do valor verdadeiro das amostras de
solo e o desvio padrdo ndo seja distorcido por outliers, é imprescindivel que os dados
apresentem distribuicdo normal.

Por outro lado, existem atributos que naturalmente apresentam maior exatidao e nestes
casos, torna-se a magnitude do desvio padrdo muito baixa e o rigor do sistema muito alto.
Para evitar que os laboratérios sejam penalizados excessivemente, foram estabelecidos,
arbitrariamente, critérios de cancelamento para a aplicacdo de asteriscos. Porém, acredita-se
que estes critérios podem ser ajustados se forem associados a variabilidade inerente aos
métodos de analise. Dessa forma, cancelariam-se 0s asteriscos somente quando a
variabilidade interlaboratorial fosse igual ou inferior a variabilidade intrinseca dos métodos
analiticos.

Além destes aspectos, também pode-se questionar o procedimento matematico de
calculo da exatiddo média anual, estabelecida em funcdo da média do nimero de asteriscos
recebidos ao longo do ano de avaliagdo. Esta forma de calculo pode permitir que os asteriscos
recebidos em atributos de analise inexatos sejam dissolvidos pelos atributos exatos. Assim, a
exatiddo média obtida pelo laboratério pode manté-lo habilitado, mas a existéncia de um
atributo inexato pode ter consequéncias agrondémicas importantes por induzir recomendacoes
inadequadas das doses de fertilizantes.

Portanto, o objetivo do trabalho foi investigar o banco de dados dos anos de 2000 a
2009 atraves de testes de normalidade, verificar a presenca de outliers, a forma de célculo da

exatiddo média e o impacto sobre a classificagdo dos laboratorios e quantificar a variabilidade
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dos métodos de extracdo e determinacdo de P e K, propondo ajustes que possam aprimorar o
sistema do controle de qualidade da ROLAS-RS/SC.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A ROLAS-RS/SC e o método de controle de qualidade das analises quimicas de solos

A Rede Oficial de Laboratérios de Analise de Solo e de Tecidos Vegetais dos Estados
do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina (ROLAS-RS/SC) foi constituida no ano de 1968
pelos laboratdrios da Secretaria da Agricultura do Rio Grande do Sul, Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, Instituto Riograndense do Arroz, Instituto de Pesquisa Agropecuaria
Sul e Universidade Federal de Santa Maria, com o objetivo de uniformizar os métodos de
analise de solos adotados por estas instituicdes naquela época (Wiethdlter, 2008). Segundo
este autor, inicialmente foram convencionados os métodos para a analise do pH em &agua,
indice SMP, matéria orgénica e a extracdo do P e K por Mehlich-1. Em 2009 a rede contou
com 25 laboratorios e, atualmente, sdo realizadas as andlises, além das citadas acima, do
contetido de argila, teores de Ca**, Mg?*, AI**, P-Resina e informados a partir de célculos, as
saturacBes por bases e por AI**, denominando-se este conjunto de atributos de anélise bésica.
A andlise completa compreende a anélise basica adicionada de variado nimero de outros
atributos oferecidos a critério dos laboratérios, como S-SO,” e os micronutrientes Mn®*, Zn*",
Cu?*, Na*, B e Fe (Wiethélter, 2008).

Com a padronizacdo dos métodos de anélise de solo, em 1973 foi possivel implantar o
Programa de Controlde de Qualidade para monitorar a preciséo e exatidao dos resultados dos
laboratdrios, conforme descrito por Cogo et al. (1973). Além disso, 0 programa assegura que
os laudos de recomendacdo de adubacdo e calagem gerados pelos laboratdrios sejam
representativos para qualquer regido dos Estados participantes e também € utilizado como
método para avaliar a possibilidade de novos laboratdrios ingressaram e se manterem filiados
a rede.

Desde 1994, os laboratdrios que alcangam exatidao média anual >85% recebem um
Selo de Qualidade para as analises basicas, 0 que identifica ao usuario aqueles mais exatos. A
exatiddo média anual é determinada pela avaliacdo dos resultados de 48 amostras anuais
analisadas pelos laboratérios (cada laboratorio recebe uma alicota de cada uma das 48

amostras) conforme ilustrado na Figura 1.
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Alicotal —s Laboratério 1
Alicota2 — Laboratorio 2 \

_ > 25 determinagdes
Alicota3 —> Laboratério 3 7

Mediana e desvio
Alicota 25 —> Laboratdrio 25 padrao da mediana

Alicotal — Laboratorio 1 \\
Alicota2 — Laboratorio 2 —

25 determinacdes
Alicota3 —> Laboratorio 3— 7 )
Mediana e desvio
Alicota 25 —> Laboratdrio 25 padrio da mediana

Figura 1 — Representacdo do processo de envio de alicotas das amostras aos laboratorios.

A exatiddo é estabelecida em funcdo do afastamento da determinacdo do laboratorio,
em desvios padrdo da mediana (ome), em relacdo a mediana formada pelas determinacGes
(resultados) de cada atributo analisado pelos n laboratorios, para cada uma das 48 amostras. O
desvio padrdo da mediana é um parametro elaborado pela ROLAS-RS/SC e consiste, a
semelhanca do desvio padrédo, da raiz quadrada do somatério dos quadrados da diferenca das

observacOes X; em relacdo a mediana, dividos por n observacoes (1).

X;—Me)?
Ope = L(Xi—Me)? (1)

n

A exatiddo da determinacédo de cada laboratdrio é identificada por asteriscos de acordo
com os afastamentos: < £1,00y,.; > *1,0 < *1,50,; > *1,5 < *2,004,; € > 12,004, para
0s quais sdo atribuidos zero, um, dois e trés asteriscos aos resultados que se enquadram dentro
destes limites, respectivamente (Figura 2). O método também estabelece critérios para o
cancelamento da aplicacdo dos asteriscos, como forma de né&o penalizar excessivamente 0S
laboratdrios em situacdes que o desvio padrdo é muito baixo. Na Tabela 1 estdo descritos 0s
critérios para cada atributo, sendo que, quando a diferenca em modulo entre o valor da
determinacdo em relagdo a mediana enquadrar-se naqueles critérios, ha cancelamento do
asterisco. Para as determinacOes que excedem esta diferenga, recebe-se asteriscos

normalmente.
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Figura 2 — Representacdo de uma curva de normalidade e aplicacdo de asteriscos de acordo
com os critérios da ROLAS-RS/SC baseados em faixas de desvios padrdo da mediana.

Tabela 1 — Critérios de cancelamento dos asteriscos utilizado pelo sistema de Controle de
Qualidade das andlises de solos em laboratorios pertencentes a ROLAS-RS/SC em 2009.

Regra de cancelamento de asterisco”

Atributos Unidade Mediana |Valor — Medianal|
pHe SMP  adimensional <0,1
<200 <10
Argila gdm? >200 < 450 <20
> 450 <30
MaAtefla gdm? <1
organica
mg dm <10 =1
P g 10 <20 <125
> 20 <15
mg dm <50 =1
K g 50 < 100 <2
> 100 <3
-3 <3
Al mmol, dm >3 <1
3 <100 <1
Ca mmol, dm > 100 <2
Mg mmol, dm™ <100 <1

IConforme descritos em Wiethdlter & Dahmer (2009).
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A partir do somatorio de asteriscos recebidos por todos os atributos analisados,

compde-se a exatiddo percentual por meio da equacéo elaborada pela ROLAS-RS/SC:

Exatidao percentual (%) = 100 — [Z asteriscos (L)] (2)

3xne atributos

sendo que o n° de atributos corresponde a 10, referente ao numero de atributos da analise
bésica.
A partir da exatiddo percentual obtém-se a exatiddo média anual de acordo com a

expressdo 2 e o conceito do laboratorio:

. g~ ;s Exatiddes percentuais
Exatidao média anual (%) = 2 np (3)

O denominador n da expressdo 3 se refere ao nimero de amostras de solo analisadas
pelo laboratério durante o ano de avaliagdo. Estabeleciada a exatiddo média anual, os
laboratorios recebem os conceitos A, B, C ou D para faixas de exatiddo >90%; >85% exatidao
<90%; >80% exatiddo <85% e exatiddo <80%, respectivamente, desde que tenha-se analisado
no minimo 90% das 48 amostras anuais. Os laboratorios com conceitos A e B recebem o Selo
de Qualidade e aqueles com conceitos C e D permanecem filiados a ROLAS, porém néo
recebem o selo e, caso permanecam nessa condigdo por trés anos consecutivos, s&o
descredenciados (Wietholter & Dahmer, 2009).

2.2 A distribuicdo normal e medidas de tendéncia central

2.2.1 A distribui¢do normal

O Controle de Qualidade utiliza amostras de solo com concentracdes desconhecidas
dos atributos analisados e assume a mediana dos resultados como o referencial das amostras,
pois esta € uma medida de posi¢do definida pelo nimero central de uma série de dados
(Crespo, 2009) e ndo sofre influéncia de valores discrepantes ou anémalos (outliers). A
repeticdo de uma andlise reproduz uma curva simétrica com resultados acima e abaixo do
valor médio, onde 68,26% dos dados estdo afastados em até um desvio padrdo da média
(Figura 3), denominada curva da distribuicdo normal ou distribuicdo de Gauss (Andrade &
Ogliari, 2007), em que a funcéo densidade de probabilidade com média p e variancia o° é

descrita por:


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fun%C3%A7%C3%A3o_densidade_de_probabilidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9dia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A2ncia
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Figura 3. Distribuicdo normal padronizada de uma populacdo de dados (Adaptado de
Pasquali, 2003).

Apresentar distribuicdo normal é a condicdo béasica a ser atendida para utilizar a
mediana como o valor verdadeiro de uma amostra, uma vez que em conjunto de dados sem
distribuicdo normal, a probabilidade de que a mediana estime o valor verdadeiro se torna
aleatoria. Além disso, a existéncia de outliers altera a magnitude do desvio padréo, o que afeta
o rigor do critério de exatiddo, penalizando ou favorecendo alguns laboratorios de acordo com
os resultados obtidos em cada amostra. Portanto, caso ndo haja distribuicdo normal nos
resultados das analises e/ou com a presenca de outliers, o controle de qualidade da ROLAS-
RS/SC pode néo estar avaliando os laboratorios adequadamente.

A curva de distribuicdo normal é caracterizada pela distribuicdo simétrica de valores
em torno da média, de onde podem ser calculados os coeficientes de assimetria (As) da
distribuicdo e curtose (K), que medem o grau de afastamento do valor médio e a altura da

curva de distribui¢cdo normal, respectivamente.

As = L0 5)

o
_ (Q3-0Q1) _
K === (Pso = P1p) (6)

em u € a média, Mo a moda, o 0 desvio padréo, Qs, Q1, Py € P19, 0 terceiro e primeiro quartis

e 0 nonagésimo e décimo percentil, respectivamente.



19

As distribuicdes podem ser:
a) As = 0, distribuicdo simétrica (Figura 4);
b) As > 0, distribuicdo assimétrica positiva (Figura 5);
c) As <0, distribuicdo assimétrica negativa (Figura 6),
mesocurticas, platicurticas e leptocurticas, quando K=0,263; >0,263 ou <0,263,

respectivamente. Na Figura 4 também podem ser observados os graus de achatamento das
curvas de normalidade.

Leptocurtica ~

Mesocurtica

Platicurtica

'l 'l i L L 'l Il 1 1 4 " L
+ T L T T T 3 T+ T T g g

-3 -2 -l 0 +1o +20 +30

Figura 4. Distribuicdes da curva normal de populagdes de dados (Adaptado de Pasquali,
2003).
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Figura 5. Curva de distribuicdo com assimetria positiva (M: média. Me: mediana. Mo: moda).
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Figura 6. Curva de distribuicdo com assimetria negativa (Mo: moda. Me: mediana. M:
média).

Para avaliar a distribuicdo normal pode-se submeter os conjuntos de dados aos testes
de Anderson-Darling (Anderson & Darling, 1952), Shapiro-Wilk (Shapiro & Wilk, 1965),
Kolmogorov-Smirnov (Kolmogorov, 1933) ou Lilliefors (1967), D’Agostino (D’Agostino,
1970) ou Jarque-Bera (Bera & Jarque, 1980), entre outros.

O teste de normalidade de Lilliefors (1967) foi adaptado do teste de Kolmogorov-
Smirnov, o qual testa a normalidade a partir de média e desvio padrdo fornecidos, enquanto
Lilliefors usa a média e o desvio padrdo calculados do proprio conjunto de dados, com o
objetivo de verificar a possibilidade de aplicar um teste paramétrico em populacdes de dados
que supde distribuicdo normal (Campos, 1983). O teste de Lilliefors compara através da

estatistica de teste, a diferenca méaxima absoluta entre a fungdo de distribuicdo acumulada
hipotética e a observada:

D = max(D™*,D") v
em que,
D* = max;=1_n (i - p(i)) v
[ .—1
D™ =maxi=;, n (p(i) - lT) ©

pi =@ (Xi - E) (10)
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sendo @, funcdo distribui¢cdo acumulada da distribuicdo normal padréo, p e ¢ sdo a média e o
desvio padrdo dos valores. De acordo com Stephens (1974), o p-valor € calculado pela
formula de Dallal-Wilkinson (1986), valida para p-valores <0,1. Se o p-valor de Dallal-
Wilkinson for >0,1, o p-valor é calculado a partir da distribuicdo da estatistica modificada:

0,85
Z=D(Vn-001+%) (11)
Dessa forma, quando os dados se afastam do esperado, segundo a distribuicdo em
hipbtese, rejeita-se Hy pelo afastamento significativamente superior ao admitido pelo teste
(Campos, 1983). A Figura 7 ilustra a distribuicdo cumulativa, a frequéncia da distribuicao

tedrica e a distancia d, do afastamento testada entre as curvas.

F(X)

X

Figura 7 — Curva de distribuicdo cumulativa e afastamento (d,) da curva de frequéncia
cumulativa da curva de distribuicéo teorica (adaptado de Frank & Massey, 1951).

2.2.2 Medidas de tendéncia central

Em uma distribuicdo normal, as medidas de tendéncia central como média, moda e

mediana sdo coincidentes (Toledo & Ovalle, 2010). A mediana (Me) é determinada pelo valor
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gue separa um conjunto em dois subconjuntos do mesmo tamanho, sendo que, se n (nimero
de valores) for impar, a mediana corresponde ao valor central do conjunto. Se 0 numero de
valores for par, a mediana é estabelecida pela média dos valores centrais do conjunto
(Andrade & Ogliari, 2007). A mediana tem vantagem sobre a média porque € menos
influenciada por observacGes extremas e justifica-se assim ser adotada pela ROLAS-RS/SC
como a medida de referéncia que estima o valor verdadeiro da amostra no Controle de
Qualidade. Além disso, a mediana e os quartis indicam a forma, o valor representativo, a
dispersdo e os valores discrepantes da distribuicdo dos dados (Andrade & Ogliari, 2007).
Segundo Crespo (2009), os quartis se distribuem em:
a) primeiro quartil (Q.): valor situado de tal modo que 25% dos dados séo
inferiores e 75% dos dados séo superiores a ele;
b) segundo quartil (Q2): valor coincidente a mediana;
c) terceiro quartil (Qs): valor situado de tal modo que 25% dos dados sédo
superiores e 75% dos dados sdo inferiores a ele;
Andrade & Ogliari (2007) ainda classificam como valores discrepantes aqueles
inferiores ou superiores a 1,5 vezes a distancia interquartilica (DI) ao Q; e Qs, (equacdes 12,
13 e 14) respectivamente. Valores além destes limites sdo chamados de outliers e dentro de

uma distribui¢do normal constituem 0,7% dos resultados.

DI =Qs—0Q (12)
Q, — 1,5 x DI (13)
Qs + 1,5 x DI (14)
Para uma distribuicdo simétrica, espera-se que:
(Md — Min) = (Max — Md), (15)
(Md — Q) = (Qs — Md), (16)
(Q1 — Min) = (Max — Qs). (17)

Conforme abordado anteriormente, a mediana é estabelecida a partir do valor central

do conjunto de dados ordenados. Em conjuntos com nimero impar de valores, se encontra a
posicao do valor central por:

Md ==

2

em que n representa 0 nimero de valores de um conjunto. Em situagdes em que h& nimero

(18)

par de dados, a mediana passa a ser calculada por:

Md=5%?0 (19)
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em que g indica a posicdo do valor que da origem a mediana.

Ao ser estabelecida a mediana, podem ser determinados os quartis através do
agrupamento dos dados em frequéncias (f;), frequéncias acumuladas (F;) e classes. As classes
séo estabelecidas pelo numero de valores e a amplitude de cada classe i (h) determinada pelo
intervalo entre o valor méximo e o valor minimo dos dados, como segue:

Mdaximo—Minimo

h = (20)

ne elementos

Os dados podem ser organizados em tabelas contendo a coluna i, as classes, as
frequéncias e as frequéncias acumuladas (Tabela 2).

Tabela 2 — Frequéncias e frequéncias acumuladas de dados agrupados em quartis.

I Classes Fi Fi
1 Minimo + h X n x
2 ip+h Y nx + ny
3 ir+h Z nx + ny + nz
. it +h
25 Maximo — h wW nx + ny + nz + nw
> i

A partir das classes de frequéncia acumulada, os quartis séo calculados por:

kY fi
- (21)
sendo k o numero de ordem do quartil.
Assim, tem-se:
Y fi .
=——F(ant)|h
Q1=l*+—[4 = ] (22)
3)fi *
—F(ant)|h
Q3=l*+[4 = ] (23)

sendo [* o limite inferior da classe mediana, F(ant) a frequéncia anterior a classe mediana, f*

a frequéncia simples da classe mediana e h* a amplitude do intervalo da classe mediana.
Como informagdes da distribui¢do dos valores em quartis se obtém os parametros que

apresentam maior dispersédo, o grau de discrepancia dos valores e, principalmente, podem ser

identificados os outliers.
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2.3 Exatidao média e classificacao dos laboratorios

Em laboratérios de analise quimica quantitativa de rotina, um procedimento adotado
para o controle de qualidade das analises efetuadas € o uso de amostras controle cujos valores
verdadeiros sdo estimados com certa exatiddo e precisdo. Dois sistemas sdo utilizados para
esse controle de qualidade: o primeiro consiste em repetir a analise de uma Unica amostra
controle em intervalos regulares de amostras analisadas e o segundo, em repetir, em intervalos
irregulares, a analise de uma de varias amostras controle (Zullo, 1985).

Sistemas de controle de qualidade que utilizam de 10 a 20 repeticdes para obter a
média e o desvio padrdo para os resultados de interesse e consideram que os resultados
obtidos pelo laboratério sdo confidveis quando os resultados obtidos para a amostra controle
pertencam ao intervalo de dois desvios padréo, considerando um coeficiente de confianca de
aproximadamente 95% (Ohlweiler, 1974).

Segundo Zullo (1985), através da probabilidade de ocorréncia de um resultado (P)

calculada por:

P(z) = (2m)~%° f_zoo exp (— ZZ—Z) dz (24)

(x—u)
o

em que z= , 0S parametros populacionais y podem ser estimados por meio dos

parametros amostrais, portanto, com a média amostral e o desvio padrdo, pode-se definir a

variavel t de Student:

=52 (25)

e aproximada a distribui¢cdo normal por:
A(tlv) =2P(2) — 1 (26)
Assim, para populacdes com >30 graus de liberdade, pode-se aproximar os parametros

amostrais por:

13,2z }‘1

P(z) = {1 + exp [(|Z|_9)

(27)

Segundo o autor, dessa forma, pode-se fixar um nivel estatistico de significancia as
andlises a serem realizadas; analisar ndo-rotineiramente com, no minimo 30 repeti¢Ges, as
amostras controle e obter os valores de média e desvio padrao; calcular os pardmetros acima

descritos e, caso A(t|v) seja menor que o coeficiente de confianca (1-a) prefixado, o

resultado é aceito como pertencente a amostra e recalculam-se os valores de média e desvio
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padrdo da amostra, incluindo-se este novo resultado. Caso A(t|v) seja maior que o coeficiente
de confianca preestabelecido, é considerado outlier e € rejeitado, sendo verificado se sua
ocorréncia é ou ndo acidental.

Sistema semelhante ao descrito é aplicado atualmente nos laboratérios do Estado de
Sé&o Paulo pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC). O Instituto monitora uma rede de
laboratdrios de andlise de solo como norma de avaliacdo para o ensaio de proficiéncia (IAC,
2006). Este programa utiliza o método descrito por Quaggio (1987), modificado por Quaggio
et al. (1994), que retira os outliers dos conjuntos de dados e estes recebem um asterisco na
medida em que se recalcula o coeficiente de variacdo até que este alcance 20%. Segundo
Quaggio et al. (1994), a partir de 1984 houve aumento na exatiddo dos laboratdrios paulistas
credenciados que adotaram este sistema, sendo que em 1986, 23 laboratorios apresentavam
exatiddo de 77%, que foi elevada para 91% em 50 laboratérios no ano de 1992.

O Controle de Qualidade dos laboratérios da rede ROLAS-RS/SC avalia a exatidao
média anual dos resultados de cerca de 48 amostras, das quais se estabelece, a partir de cada
amostra, a exatiddo em funcdo do afastamento em desvios padrdo da determinacdo de um
laboratério em relacdo a mediana das determinacfes dos laboratorios participantes do
Controle de Qualidade. Entretanto, diversos documentos publicados discorrem acerca da
qualidade das analises quimicas de laboratdrios destacando procedimentos de validacdo dos
métodos, praticas laboratoriais e uso de amostras certificadas para calibracdo dos aparelhos
analiticos, estabelecendo critérios de precisdo de acordo com o desvio padrdo obtido dos
processos de validacdo (ISO, 1996; ISO/IEC, 1997; ISO 1997; Rodriguez et al., 2003;
EURACHEM, 2000; Thompson, 2002; ANVISA, 2005).

De acordo com ANVISA (2005) a precisdo de um método é caracterizada pela
proximidade entre resultados de ensaios independentes, medidos pelo desvio padrdo. A
precisdo dependente, geralmente, da concentracdo do analito, sendo que esta dependéncia
deve ser determinada e pode ser associada a repetitividade analitica, pois esta relacionada a
medicdes feitas sob condig¢des que podem ser repetidas, isto é, envolvendo o mesmo método,
material, operador e laboratorio, dentro de curto periodo de tempo entre as medic¢Ges. Outra
forma de expressar a precisdo se da através da reprodutibilidade, considerado um conceito de
precisdo por estar relacionada a medigOes realizadas sob condi¢bes que podem ser
reproduzidas, ou seja, 0 mesmo método mas com operadores, laboratérios e equipamentos
diferentes, ao longo periodos de tempo entre as medigdes.

A precisdo € um componente da incerteza de medicdo e para ser determinada é

necessario realizar processos de calibracdo, definido como conjunto de operaches
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estabelecidos sob condicGes especificadas em relacdo aos valores indicados por um
instrumento de medicdo ou valores representados por um material de referéncia e os valores
correspondentes estabelecidos por padrdes (VIM, 1993). A maneira usual para realizar a
calibracdo € submeter amostras de concentracdo conhecida ao processo de analise e monitorar
os resultados obtidos (ANVISA, 2005).

De acordo com a ISO/IEC (1999), a incerteza de medicdo caracteriza a faixa de
valores dentro da qual o valor real deve se situar, com um nivel de confianga especificado.
Cada medida possui uma incerteza a ela associada, resultante de erros originados dos varios
estadgios de amostragem e analise e do conhecimento imperfeito de fatores que afetam o
resultado (ILAC, 2002). Quando os erros forem normalmente distribuidos, a incerteza
corresponde aproximadamente a um intervalo de confianga de 95% (ANVISA, 2005).

Dessa forma, o programa de Controle de Qualidade da ROLAS-RS/SC, além de
considerar a exatiddo média anual como critério que avalia a precisdo interlaboratorial,
poderia considerar o uso de materiais de referéncia com valores de suas propriedades
certificadas de um valor acompanhado por uma incerteza para um nivel de confianga
estabelecido (ISO, 1992).

2.4 Variabilidade do método de andlise de fosforo e potassio e variabilidade

interlaboratorial

Entre os dez atributos de uma anélise bésica, atualmente, o P e o K provavelmente
sejam 0s que representam maior importancia agronémica e econdmica acerca das
recomendacgOes de adubacgéo. Portanto, obtou-se por estudar inicialmente a varibilidade dos
métodos de andlise destes elementos, sendo que, caso existam resultados promissores,
poderdo ser estendidos estudos futuros aos demais atributos de analise.

Diversos erros podem ocorrer ao longo do processo de andlise de solo e assim
originarem resultados dispersos entre os laboratorios de uma rede. Os erros podem ter origem
no processo de amostragem de solos de areas recentemente fertilizadas, das quais a extracdo
em funcdo da presenca de granulos de fertilizantes, fosfatos naturais e estabilidade das
reacOes pode ser influenciada, caso o processo de homogeneizacdo da amostra ndo seja
adequado. Além disso, mesmo depois do processo de moagem e homogeinizacdo, as amostras

podem apresentar diferencas granulométricas e haver segregacdo de particulas dentro dos
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recipientes de armazenamento. O resultado final da porcdo de solo analisada somente
representa a condicdo do local de coleta, independente do método utilizado, se houver relacao
entre ambas, portanto, o resultado final dos processos de anélise é diretamente dependente do
processo de amostragem (EURACHEM, 2000).

O volume de solo analisado, quantificado por um procedimento popularmente
conhecido por cachimbagem, pode incorrer em pequenas diferencas de volume da amostra,
mas que podem proporcionar resultados distintos pela diferenca de massa de solo decorrentes
de diferentes densidades de particula cachimbagem ou ndo homogeneizadas dentro da célula
de armazenagem. Da mesma forma, vidrarias desuniformes (diferentes formatos),
especialmente os erlenmeyers usados no processo de extracdo dos elementos com a solucdo
Mehlich-1, podem condicionar um grau distinto de agitacéo e, por consequéncia, de extracao
dos elementos. Quanto a agitacao, tempo de agitacdo, oscilacbes por minuto e a amplitude do
movimento do aparelho também podem gerar variabilidade dos resultados de uma rede. As
solucdes também apresentam grande importancia, pois reagentes e agua destilada usadas no
preparo estdo sujeitas a contaminagdes e variacdo volumétrica no momento do preparo € no
momento do uso, por eventuais diferengas de temperatura que alteram o grau de agitacdo das
moléculas e, por conseguinte, seu volume e intensidade das reacdes.

Os métodos analiticos exigem o uso de pequenas porcdes de teste e 0s erros associados
a amostragem se tornam importantes. Erros de amostragem ndo podem ser controlados pela
utilizacdo de normas ou materiais de referéncia (EURACHEM, 2000). A descri¢cdo acima
integra os fatores que se referem as fontes de erros e a incerteza de um resultado analitico,
porém, embora os erros ndo possam ser suprimidos, quantifica-los é necessario, sobretudo
para comparac0es interlaboratoriais.

A incerteza analitica de uma amostra pode ser estabelecida por procedimentos de
certificacdo, pelos quais um laboratério fornece garantia de que a execucdo de determinado
método esta em conformidade com requisitos especificados (1SO, 1996). A certificagdo de um
laboratdrio requer garantia da qualidade, descrita por medidas que um laboratério deve
utilizar para assegurar a qualidade dos procedimentos. Estas incluem ambiente laboratorial
adequado, laboratoristas treinados e habilitados, equipamentos conservados e calibrados,
procedimentos para controle da qualidade, incerteza de medicdo, procedimentos de
verificagdo, ensaios de proficiéncia, requisitos para reagentes, calibradores, padrdes de
medida e materiais de referéncia (ANVISA, 2005). Portanto, a garantia de qualidade dos
laboratdrios transcende a precisdo analitica das determinagdes estimadas pelo afastamento em

desvios padrédo da mediana, uma vez que, em ndo sendo seguidos protocolos de execugédo de
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analises quimicas, a estimativa acerca do valor verdadeiro das amostras pode ser influenciada
por fatores que aumentam a incerteza e, por consequéncia, a dispersdo dos resultados dos
laboratdrios.

O valor de um componente de incerteza, associado a variagdes aleatdrias em fatores de
influéncia, pode ser estimado pela medida da dispersdo dos resultados de um ndmero
adequado de determinacdes sob uma faixa de condicdes representativas e, segundo a
ANVISA (2005), o numero de medi¢des ndo deve ser inferior a dez. Schlindwein &
Anghinoni (2002), determinaram o nimero de repeti¢cdes necessarias para que uma amostra
de solo seja representativa através da equacao:

n = [(tg.CV)/e]? (28)
em que: n é o nimero de subamostras a ser estabelecido, t é o valor tabelado do teste t
(pressupBe um determinado grau de liberdade e um grau de significancia), o sdo os graus de
liberdade do quadrado médio do residuo (optido a partir do nimero de amostras realizadas
pelo controle de qualidade e pelo numero de laboratérios da ROLAS), CV é o coeficiente de
variagdo obtido a partir de um determinado nimero de subamostras e e é o erro (aceitavel) em
torno da média (pré-definido). Portanto, esta equacdo também pode ser empregada para
determinar quantas repeticGes devem ser realizadas a partir de uma amostra.

Os laboratérios da ROLAS-RS/SC, adotam a metodologia descrita em Tedesco et al.,
(1995) para andlise de P e K, que consiste na extracdo dos elementos através de uma solucéo
de 4cido cloridrico e sulfarico, 0,05 e 0,0125 mol L™, respectivamente, denominado método
Mehlich-1 (CQFS RS/SC, 2004). Ap6s a extracdo, o fdsforo é determinado por
espectrometria de absorcdo molecular (colorimetria) e 0 potassio é determinado por
espectrometria de emissao atdmica (fotdbmetro de chama).

A determinagdo colorimétrica do P extraido é feita com a adicdo de molibdato de
amonio, que reage com o fosfato na solugcdo formando um complexo fosfomolibdico. A
solucdo de 1,2,4 amino-naftolsulfénico é utilizada como solu¢do redutora, conferindo
coloracdo azul ao extrato, e a cor da solu¢cdo aumenta com a concentracdo de P extraido
(Tedesco et al., 1995). A determinacdo de P por colorimetria pode ser influenciada pela
seletividade do método, uma vez que trata-se de uma mistura complexa que pode sofrer
interferéncia dos outros componentes na mistura. Além disso, o limite de quantifica¢do, que é
a menor concentracdo de analito que pode ser determinada com um nivel de incerteza
aceitavel pode contribuir com a variabilidade do método, em especial, em analises de solos
com teores altos de argila oriundos de solos muito intemperizados. De acordo Bortolon et al.
(2007), o limite de deteccdo de P por colorimetria do método descrito por Tedesco et al.
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(1995) é de 1,3 mg L™ e, segundo a ANVISA (2005), varias convencdes assumem o limite
para a variabilidade de amostras préximas ao limite de deteccdo como sendo aceitavel de 5 a
10 desvios padréo da medicao do branco.

Estudos realizados por Bortolon et al. (2007), no Estado do Rio Grande do Sul, ndo
indicaram diferencas entre os teores de P extraido pela solu¢cdo de Mehlich-1 em alguns solos
ao utilizar a colorimetria em comparacdo a determinacfes realizadas com o equipamento
Inductive Coupled Plasma (ICP). Os coeficientes de variagdo entre repetiches de
determinaces de P extraido pela solu¢do de Mehlich-1 foram de 26 e 16 % para colorimetria
e ICP, respectivamente. Segundo os autores, o menor coeficiente de variacdo da técnica do
ICP pode ser atribuido a maior sensibilidade e a menor variabilidade na sua execucdo. A
maior variabilidade observada na determinacéo do teor de P por colorimetria pode ser devido
as diferencas no preparo de solucdes, temperatura ambiente, pH e tempo decorrido entre a
adicdo do redutor (&cido 1,2,4 amino-naftol sulfonico) e a determinacdo analitica (Bortolon &
Gianello, 2010). Todavia, independente do método analitico adotado, sdo descritas fontes de
erros as quais associam-se niveis de variabilidade. Portanto, é fundamental que sejam
conhecidos os fatores que causam a variabilidade analitica e que sejam quantificados para
serem considerados admissiveis dentro do programa de Controle de Qualidade, de modo a ndo

penalizar indevidamente os laboratorios em suas determinagoes.



3 MATERIAL E METODOS

O estudo do controle de qualidade da ROLAS-RS/SC envolveu uma etapa de
investigacdo sobre os parametros utilizados pelo sistema atual (Estudo 1) e outra etapa
quantificou experimentalmente a variabilidade dos métodos de analise de P e K (Estudo 2).

3.1 Estudo 1 - Procedimentos estatisticos para o controle de qualidade das anélises
quimicas de solos

O sistema de controle de qualidade da ROLAS-RS/SC foi avaliado a partir do banco
de dados das andlises basicas dos anos de 2000 a 2009, sendo o ano de 2009 utilizado como
referéncia e base para os célculos de novos procedimentos. O banco de dados de 2009 foi
composto pelos resultados das analises das 48 amostras analisadas pelos 25 laboratorios que
integravam a rede em 2009, totalizando 1.200 analises, caracterizadas quanto ao pH em &agua,
indice SMP, teores de argila, matéria organica, P, K*, Ca?*, Mg®* e AI**, que totalizariam
10.800 determinacGes. Em funcdo de alguns laboratorios ndo terem analisado todas as
amostras, 0 numero total de determinac@es foi de 10.710. Os valores maximos e minimos das
determinacfes (faixa de trabalho) adotados pelos laboratorios da ROLAS-RS/SC estdo
descritos na Tabela 3, que sdo utilizados para uniformizar os resultados dos laboratérios nos
casos em que seriam necessarias diluicbes devido a concentracdes mais elevadas, uma vez
que este procedimento ndo é realizado por todos os laboratérios. Caso o valor do atributo seja
inferior ou superior a faixa de trabalho, o valor informado ao Controle de Qualidade

corresponde ao limite da faixa.
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Tabela 3 — Faixas de trabalho dos atributos analisados pelos laboratorios da ROLAS-RS/SC
em 2009.

Atributo de andlise ~ Unidade  Limite inferior Limite superior

pH e SMP adimensional 4 8,5
Matéria organica gdm® 10 70
Argila g dm™ 100 700

P mg dm™ 3 50

K mg dm™ 10 150

Al mmol dm™ 0 70

Ca mmol, dm 2 150

Mg mmol, dm 2 100

Utilizando os resultados das determinacGes do ano de 2009, foram aplicados cinco
procedimentos de avaliacéo:

a) Procedimento (P1): compreendeu a execucado dos critérios atuais da ROLAS-RS/SC,
sendo este o tratamento referéncia para a classificacdao dos laboratérios. O procedimento adota
a mediana como o valor central (equivalente ao valor verdadeiro) da amostra e utiliza o
simbolo asterisco para identificar a distancia em desvios padrdo do resultado de um
laboratorio em relacdo a mediana formada pelos resultados dos 25 laboratérios. De acordo
com o afastamento sdo atribuidos zero, um, dois e trés asteriscos aos valores que se
enquadram, respectivamente, dentro dos limites < *1,00y,.; > £1,0 < ¥1,50y,.; > 71,5 <
+2,004; € > *2,004,.. O método também estabelece algumas excecdes para a aplicagdo dos
asteriscos, descritas na Tabela 1, como forma de ndo penalizar excessivamente os laboratorios
em situacbes que o desvio padrdo é muito baixo. A partir do somatorio de asteriscos
recebidos pelos atributos analisados em cada amostra de solo, compfe-se a exatiddo

percentual, por amostra, pela equacéo elaborada pela ROLAS-RS/SC:

Exatidado percentual (%) = 100 — [Z asteriscos (L)] (29)

3xn’atributos

sendo que o n° de atributos corresponde a 10.
Com a exatiddo percentual das determinacfes de cada amostra obtém-se a exatiddo

anual do laboratério de acordo com a expressao:

Y Exatidbes percentuais

Exatidio média anual (%) = (30)

n

O denominador da expressdo acima é originado do numero de amostras de solo
analisadas pelo laboratorio durante o ano. Os laboratdrios recebem os conceitos em funcéo

desta exatiddo média, sendo que a exatiddo >90% confere conceito A, enquanto os
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laboratorios com >85% exatiddo <90%; >80% exatiddo <85% e exatidao <80% recebem
conceitos B, C e D, respectivamente (Wietholter & Dahmer, 2009).

b) Procedimento (P): envolveu a aplicagdo dos critérios da ROLAS-RS/SC (mesmos
critérios do P;), incluindo o teste de normalidade antes da aplicacdo dos critérios e, no caso de
constatada a ndo normalidade, aplicacdo do teste dos quartis para identificar a presenca de
outliers sendo estes eliminados do conjunto de dados. Ao serem eliminados, os laboratorios
(com outliers) automaticamente receberam trés asteriscos e para o restante dos dados da
andlise foi recalculada a mediana, o oue € posteriormente submetidos novamente aos critérios
descritos no P;. Para verificar a distribuicdo normal foi aplicado o teste de Lilliefors (Campos,
1983) com 5% de significancia utilizando o programa Bioestat 5.0 e o teste dos quartis,
utilizando o Microsoft Office Excel 2007, para identificar os outliers e elimina-los. O critério
de eliminacdo de outliers foi estabelecido segundo descrito por Andrade & Ogliari (2007),
que classificam como outliers aqueles valores 1,5 vezes inferiores ou superiores a distancia
interquartilica (DI = Q3-Q1). Valores além destes limites, dentro de uma distribui¢cdo normal,
constituem 0,7% dos resultados. Neste procedimento, as analises sem distribuicdo normal e
sem possibilidade de ajuste pela eliminacéo de outliers permaneceram no banco de dados para
compor a exatiddo media.

c) Procedimento (P3): seguiu a mesma metodologia descrita em P,, porém as analises
sem distribuicdo normal de qualquer atributo foram descartadas do banco de dados, o que
significou a retirada de todas as analises de pH e indice SMP. Assim, as analises descartadas
ndo compuseram a exatiddo média anual.

d) Procedimento (P4): complementar ao P3. Apos ajustados a distribuicdo normal e
eliminadas as amostras sem distribuicdo normal, os dados foram processados de acordo com
os criterios de exatiddo da ROLAS (P;), mas utilizando a media e o desvio padrdo da media
em substituicdo a mediana e ao desvio padrdo da mediana.

e) Procedimento (Ps): estabeleceu um novo critério para conceituar os laboratérios. Os
critérios para o recebimento de asteriscos foram mantidos de acordo com Pi, porém, a
exatiddo média anual foi calculada para cada atributo analisado. A partir da exatiddao por
atributo analisado, foi estabelecido um critério numérico que transforma em pontos o0s
conceitos obtidos por cada atributo, de modo que para obter conceito A, o laboratério nédo
pode possuir nenhum atributo com conceito inferior a A. Para tanto, os conceitos A e B
receberam valores arbitrarios iguais a 1 e 2, respectivamente. Para estabelecer os valores de C
e D, foi utilizado o somatdrio da classe de exatiddo anterior, como segue:

Valor do conceito C = (n° de atributos x valor de B) + 1 =21
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Valor do conceito D = (n° de atributos x valor de C) + 1 =211

Assim, foram obtidos os valores 1, 2, 21 e 211 para os conceitos B, C e D,
respectivamente. O somatorio de pontos dos atributos para obter os conceitos A, B, C e D foi
10, 20, 210 e >210, respectivamente. Dessa forma, para se obter conceito A, o somatorio dos
dez atributos ndo podem exceder a 10 pontos. Caso o laboratorio contenha nove conceitos A e
apenas um conceito B, o somatorio passa a ser 11, impedindo a obtencdo de selo A e assim
sucessivamente. No ano de 2009 foram analisados somente 9 atributos e, portanto, foi
adicionado 1 ponto, para cada laboratdrio, para ajustar a pontuacao aos limites.

Por fim, os procedimentos P;, Py, P3, P4 e Ps foram comparados entre si em funcéo da
classificacdo dos laboratérios em conceitos A, B, C e D, sendo que o Ps avaliou a
sensibilidade do sistema pela comparacdo entre a média de todas as analises que compdem a

exatiddo anual com o sistema de pontos.

3.2 Estudo 2 — Variabilidade analitica do método Mehlich-1 de extracao de fésforo e

potéssio do solo

Para verificar a variabilidade dos métodos de analise de P e K empregados pela
ROLAS-RS/SC, foram utilizados cinco solos, um da regido central (planossolo) e trés do
planalto (latossolos) do Rio Grande do Sul e outro do oeste catarinense (neossolo). Em cada
local, foram coletadas duas amostras de solo, uma em area de lavoura e outra em &rea nédo
cultivadas, a fim de contemplar as classes texturais estabelecidas pela CQFS (2004) e
gradientes de concentracdo de P e K, pois sdo fatores que influenciam a capacidade de
extracdo dos métodos, principalmente das analises de P.

As amostras foram secadas ao ar, moidas em moinho de martelos, peneiradas em malha
2 mm e submetidas a analise granulométrica pelo método da pipeta (EMBRAPA, 1997). O P
e 0 K foram extraidos com a solu¢do Mehlich-1 (HCI 0,05 mol L™ + H,S04 0,0125 mol L™)
conforme descrito por Tedesco et al. (1995), sendo utilizados 3 cm™ de solo, 30 mL de
solugéo extratora Mehlich-1, agitadas por 5 minutos em agitador horizontal (120 oscilagoes
por minuto) e decantadas por 16 h. O K do extrato foi determinado em fotdmetro de chama e
o P foi determinado pelo método de colorimetria com leitura da transmitancia em
comprimento de onda de 660 nm (Tedesco et al., 1995). As leituras de P em transmitancia

foram tranformadas em absorbancia por,
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Transmitancia = log (31)

absorbancia

(Harris, 2004) para compor a curva de calibracdo. A partir da equacdo matematica que
descreve a curva, foi obtida a concentracdo do elemento no analito e calculada a concentracéo
na amostra de solo multiplicando o resultado do analito pelas diluigdes solugédo/solo (30/3) e
analito/sobrenadante (6/3).

O numero de repeticdes para as oito amostras de solo foi estabelecido a partir da
férmula

n = [(t,.CV)/e]? (32)

de Schlindwein & Anghinoni (2002), utilizando t( 0523 € CV (20%) obtidos do coeficiente de
variacao de 48 andlises de P realizadas pelos laboratérios da ROLAS-RS/SC que participaram
do Controle de Qualidade de 2009 e o erro aceitavel e de 10% de acordo com o estabelecido
pela CQFS (2004). No teste t foi usado 95% de intervalo de confianca e 23 graus de liberdade
(k-m), obtidos de 48 amostras de solo analisadas (k) e 25 laboratdrios (m).
A equacéo 32 resultou em n = 14 repeticdes por amostra de solo.

As 14 repeticGes foram realizadas na mesma data no Laboratério de Analise de Solos
da UFSM, Santa Maria - RS, para evitar que variaces nos aparelhos de determinacao, curvas
de leitura e alteracGes na temperatura comprometessem a precisdo da analise. Além disso,
todas as solugdes envolvidas foram preparadas em quantidades suficientes para atender a
todas as analises previstas.

Os resultados analiticos foram submetidos aos célculos do desvio padrdo e coeficiente
de variacdo (CV). A partir dos resultados, foram selecionadas as amostras com maiores CV e
submetidas a novas determinagdes pelo método descrito por Murphy & Riley (1962) e
Tedesco et al. (1995), com as leituras realizadas em transmitancia e absorbancia com
comprimento de onda de 882 nm e 660 nm para os respectivos metodos. Esse procedimento
foi realizado com o intuito de verificar se 0 modo de leitura, em absorbéancia ou transmitancia,
exerce influéncia sobre a variablididade das amostras, bem como se o método descrito por
Murphy & Riley (1962), considerado mais sensivel, apresentaria menor variabilidade em
relacdo ao método descrito por Tedesco et al. (1995).

O CV das analises foi comparado entre as amostras e 0 CV médio das analises foi
comparado ao CV do controle de qualidade de 2009. A partir do desvio padrdo dos resultados

experimentais foram sugeridos novos critérios de cancelamento de asteriscos.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo 1 - Procedimentos estatisticos para o controle de qualidade das andlises

guimicas do solo

4.1.1 O teste de normalidade nos atributos de analise de solo

Os porcentuais de analises com distribuicdo normal, analises ajustaveis a distribuicdo
normal pela eliminacdo de outliers e amostras com baixa disperséo (sem distribuicdo normal),
de cada atributo de analise dos anos de 2000 a 2009, estdo apresentados na Tabela 4. De
acordo com estes resultados, foi observado que a frequéncia de distribuicdo dos dados foi
semelhante ao longo dos anos e, pressupde-se que os laboratérios evoluiram em termos de
qualidade durante este periodo, portanto, foi utilizado somente o ano de 2009 como base de
estudos, também com vistas a simplificar a quantidade de dados apresentados que portariam
informacdes semelhantes.

Através do teste de Lilliefors, foi verificado que 59% das analises das amostras de
solo do ano de 2009 apresentavam distribuicdo normal (Tabela 5). Nesta média percentual
ndo estdo incluidas as analises dos atributos de pH e indice SMP, pois a quase totalidade das
analises destes atributos ndo seguem distribuicdo normal. Esse comportamento justifica-se em
fungdo da transformacdo matematica do valor da atividade de hidrogénio em um indice de
base logaritmica, provocando aproximacdo dos dados ao valor mediano e, portanto, ndo
apresentando distribuicdo normal. A partir da avaliacdo de que apenas 59% apresentaram
distribuicdo normal (Tabela 5), poderia-se inferir que 0s pressupostos estatisticos que
sustentam o uso da mediana como valor verdadeiro e o desvio padrdo como parametro de
exatiddo, ndo foram atendidos em 41% das andlises do ano de 2009. Atribui-se, entre os
fatores associados a ndo distribuicdo normal, a presenca de outliers.

Estes foram identificados através do teste dos quartis e ao serem eliminados das
andlises de 2009, proporcionaram aumento percentual de analises com distribuicdo normal, de
59 para 75% (Tabela 5). Os outliers em uma populacdo de dados, podem ndo alterar a

mediana, porém, aumentam o desvio padrdo, 0 que torna mais branda a classificacdo dos
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laboratdrios a partir da exatiddo. Nesse caso, em que 16% das analises foram corrigidas por
elimina-los, foi observado que o sistema tornou-se mais rigoroso devido ao menor nimero de

laboratérios terem obtido conceito A, conforme sera melhor discutido no item 4.1.2.

Tabela 4 — Porcentagem de andlises com distribuicdo normal por atributo, analises com
presenca de outliers que se ajustam a distribuicdo normal ao elimina-los e analises sem
distribuicdo normal decorrente da baixa dispercéo.

Anos
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 Média
Matéria organica
N' 50 56 38 44 48 46 61 53 58 48 50
A> 6 4 12 12 19 17 6 10 15 17 12

C* 44 40 50 44 33 37 33 37 27 35 38
Argila

N 61 44 44 40 50 57 56 69 69 73 56
A 12 15 10 27 19 12 25 10 19 17 17
C 27 41 46 33 31 31 19 21 12 10 27
Aluminio
N 15 35 17 21 29 31 46 36 44 52 32
A 4 12 8 4 6 0 6 6 2 2 5
C 8 53 75 75 65 69 48 58 54 46 63
Calcio
N 29 32 54 54 65 60 54 50 73 75 55
A 21 33 12 33 17 25 21 25 21 17 22
C 50 35 34 13 18 15 25 25 6 8 23
Magnésio
N 10 15 29 32 40 37 48 50 48 50 33
A 15 27 15 14 23 40 35 27 23 31 24
C 75 58 56 54 37 23 17 23 29 19 34
Fosforo
N 50 52 56 54 50 52 52 65 60 60 55
A 4 2 2 6 4 17 6 2 0 8 5
C 46 46 42 40 46 31 42 33 40 32 40

Potassio
N 58 48 57 67 33 68 46 50 54 56 53
A 21 17 12 15 19 15 8 19 4 17 15
C 21 35 31 18 48 17 46 31 42 27 32

"Normais: amostras que apresentaram distribuicio normal. *Ajustadas: amostras com outliers que eliminando-os
se ajustaram a distribuicdo normal. *Concentradas: amostras que n&o se ajustaram a distribuicdo normal devido &
baixa amplitude.
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Tabela 5 — Percentual de analises de solo que seguem a distribuicdo normal (DN) nos
resultados do Controle de Qualidade da ROLAS-RS/SC em 2009.

Analises que seguem Analises que seguem

DN DN ao excluir outliers
Sim Nao Sim Nao
%
pH 0,5 99,5
SMP 19 81
MO! 48 52 65 35
Argila 73 27 90 10
Al 52 48 54 46
Ca 75 25 92 8
Mg 50 50 81 19
P 60 40 68 32
K 56 44 73 27
Média? 59 41 75 25

'Matéria organica. “Desconsiderando pH e indice SMP.

Diferente dos motivos que explicam a razdo pela qual as anélises de pH e indice SMP
ndo apresentam distribuicdo normal, no caso de P e K, ambas apresentaram 12 entre 48
amostras de solo utilizadas pelo Controle de Qualidade de 2009, resultados que excederam as
respectivas faixas de trabalho (Tabela 3). Isso significa que 25% das amostras analisadas
pelos laboratérios em 2009 foram inertes para o Controle de Qualidade, pois amostras com
concentracdes dos elementos acima ou abaixo da faixa de trabalho ndo exigem sensibilidade
analitica, portanto, ndo discriminam os laboratérios quanto a precisao/exatiddao. Efeito
também foi encontrado nos resultados das analises de Al, em que 12 entre 48 amostras
possuiam 0 mmol. dm™ da espécie quimica AI**. Este resultado indicou que, 25% das anélises
de Al das amostras também foram inertes para discriminar a exatiddo destes atributos. Porém,
54% das amostras Concentradas (14 entre 26 amostras), sem distribuicdo normal,
apresentaram resultados <1,5DlI, o que indica baixa variabilidade interlaboratorial.

Assim, além da particularidade dos resultados de pH e indice SMP, foram
diagnosticados outros padrdes de dispersdo dos valores nas populagdes de dados analiticos
gue podem ser agrupados em quatro modalidades:

i.  Analises que ndo apresentaram distribuicdo normal, advindos da proximidade ao
valor mediano (<1,5DI): pH, indice SMP;
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ii.  Andlises sem distribuicdo normal em funcdo de amostras de solo com
concentracdo dos elementos (atributos) fora das faixas de trabalho (Tabela 4) ou
inexisténcia da espécie quimica do elemento em questdo: P, K e Al.

iii.  Analises com distribuicdo normal decorrida da dispersdo dos resultados dos
laboratdrios: Ca, Mg, argila e matéria organica.

iv.  Analises sem distribuicdo normal devido a presenca de outliers: ocorréncia em
algumas analises dos atributos descritos nos Grupos ii e iii.

As amostras do Grupo i de dispersdo, baixa variabilidade interlaboratorial, podem
indicar que os laboratérios estdo produzindo resultados exatos naquelas determinacdes e,
portanto, a variabilidade interlaboratorial encontrada pode estar limitada a variabilidade
intrinseca do método de andlise (variabilidade intralaboratorial). De alguma forma, o sistema
atual considera a variabilidade intralaboratorial, ou que deriva intrinsecamente do método, ao
estabelecer regras de cancelamento de aplicacdo dos asteriscos (Tabela 1) para ndo penalizar
os laboratorios excessivamente nestes casos. Entretanto, o cancelamento dos asteriscos em
amostras desta natureza deve estar amparado experimentalmente, uma vez que a qualidade de
um resultado analitico é verificada através da incerteza a ele associada (Chui et al., 2004).
Dessa forma, os critérios de cancelamento ainda carecem de estudos experimentais que
validem cada método analitico utilizado associado a um protocolo de analise a ser seguido
pelos laboratérios.

As amostras do Grupo ii, que ndo seguem distribuicdo normal em funcdo da
concentracdo dos elementos quimicos ser superior ou inferior as faixas de trabalho, as tornam
inadequadas ao sistema por nao exigirem sensibilidade analitica dos laboratérios, além do
mais, quando existem amostras do Grupo ii, as determinacfes sdo consideradas precisas e
aumentam a exatiddo dos laboratorios inapropriadamente.

Os padrdes de distribuicdo dos dados podem influenciar os resultados do sistema e
refletirem sobre os laudos das analises de maneiras distintas. As amostras do Grupo iii
apresentam distribuicdo normal, portanto, atendem aos pressupostos estatisticos do sistema
mas sdo desfavoraveis aos usudrios, pois indicam que podem haver laboratérios credenciados
produzindo resultados dispersos ou afastados da mediana, que estima o valor verdadeiro da
amostra. Entre os atributos que apresentaram maior nimero de amostras com distribuicéo
normal (Grupo iii), também houve uma parcela sujeitada aos critérios de cancelamento de
asteriscos, na ordem de 8, 10, 19 e 35% das amostras dos atributos Ca, argila, Mg e mateéria
organica, respectivamente, por apresentarem analises que se enquadram no Grupo i de

dispersdo (<1,5DI). As anélises com dados concentrados sdo favoraveis aos usuarios (mais
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precisas) mas podem comprometer a exatiddo caso os critérios de cancelamento nao estejam
adequados. Por sua vez, as amostras sem distribuicdo normal decorrentes da presenca de
outliers (Grupo iv) podem ser consideradas as mais delicadas, tanto ao sistema quanto ao
usuarios. Embora a mediana ndo seja alterada pela presenca dos outliers, ndo exclui-los da
populacdo de dados para recalcular os parametros de dispersdo implica em considerar exatos
um maior nimero de laboratorios, o que prejudica o Controle de Qualidade e o usuario do

sistema.

4.1.2 A classificagdo dos laboratorios

Dentre os 25 laboratdrios integrantes da rede no ano de 2009, foram conceituados com
A, B, CeD, 14,9, 1 e 1 laboratoérios, respectivamente (Tabelas 6 e 7), através do método
adotado atualmente (P;). Com esta distribuicéo, o sistema concederia selos de qualidade a 23
laboratdrios (14A+9B).

Tabela 6 — Classificacao dos laboratérios baseados nos resultados do Controle de Qualidade
de 2009 da ROLAS-RS/SC.

Cddigo dos laboratérios
9 17 18 25 29 37 41 49 54 61 72 73 77 83 84 86 88 96 98 116 132 135 141 147 153
E' 85 86 94 91 92 95 92 89 94 89 90 86 87 80 92 95 94 92 90 89 72 95 97 89 86
cCB B AAAAADBABAUBUBT CAAAAAUDB D A A B B

'Exatiddo média anual (%).2Conceito.

A classificacdo decorrente do P; pode ser contestada pela ndo verificacdo da
distribuicdo normal da populacdo de dados das amostras de solo, pressuposto basico para a
utilizacdo de medidas de tendéncia central. Portanto, o procedimento P, avaliou a
classificacdo dos laboratorios em decorréncia da adequacdo dos dados a partir do teste de

normalidade de Lilliefors e exclusdo de outliers, quando presentes.
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Tabela 7 — Classificagdo conceitual dos laboratdrios segundo modificagcdes no sistema atual
da ROLAS-RS/SC baseados nos resultados do Controle de Qualidade em 2009.

Procedimentos® Conceito dos laboratdrios

A B C D
P1 14 9 1 1
P, 12 11 0 2
P3 8 4 9 4
Pa 7 10 6 2
Ps 1 4 5 15

Wprocedimentos: P;:atual sistema empregado pela ROLAS. P,: P; com dados ajustados a distribuicdo normal
através da eliminacdo de outliers. P3: P, utilizando somente as analises com distribuicdo normal. P, Pz com
substituicdo da mediana por média e desvio padrdo da mediana por desvio padrdo da média. Ps célculo da
exatiddo por atributo e conversdo em pontos para a atribui¢do do conceito.

De acordo com o teste de Lilliefors, o numero de analises com distribuicdo normal
aumentou de 59 para 75% (Tabela 4) ao eliminar os outliers pelo teste dos quartis. Para
assumir a mediana como o valor verdadeiro da amostra em analises com distribui¢do normal,
a exclusdo dos ouliers faz-se necessaria e isto acarreta consequéncias sobre a magnitude do
desvio padrdo da mediana, 0 que torna os critérios de exatiddo mais rigorosos. Este efeito
pode ser verificado através do somatério de asteriscos recebidos pelos laboratérios (Tabela 8)
e através do numero de conceitos A. A exatiddo média anual obtida em cada procedimento
(Tabela 7) indica que houve redistribuicdo dos conceitos ao ajustar os dados a distribuicéo
normal. Utilizando o P; foram concedidos selos de qualidade para 23 (14A+9B) dos 25
laboratdrios enquanto, através do P, diminuiram os laboratérios com conceito A (12A+11B),
embora o nimero de laboratérios com selo de qualidade permaneceu idéntico ao P;.

Entretanto, nestes procedimentos os outliers foram penalizados com igual rigor (trés
asteriscos) as demais determinaces que permaneceram na amostra e assumiram afastamento
superior a dois desvios padrdo da mediana depois de recalculadas os parametros, o que
explica as diferencas discretas entre P; e P,. Possivelmente, a adocdo de critérios que
penalizam com maior rigor os outliers, a exemplo do sistema descrito por Quaggio et al.
(1994) em que o coeficiente de variacdo é recalculado com a retirada dos outliers até que este
alcance 20% e os outliers recebem um asterisco a cada rodada de célculo, poderia ser
implementada de forma similar no caso do procedimento P, ser aplicado a ROLAS-RS/SC,
atribuindo quatro asteriscos aos outliers.

A classificacdo dos laboratérios pelo procedimento P foi ainda mais rigorosa que o
P,. Neste, somente 12 (8A+4B) laboratdrios receberiam selo de qualidade e este efeito pode
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ser associado ao descarte de 25% das andlises que ndo apresentavam distribuicdo normal e
todas as analises de pH e indice SMP. A retirada das amostras sem distribuicdo normal, sem
considerar o padrédo de dispersdo dos dados, ndo pode ser considerado um procedimento
adequado, pois assim como o pH e indice SMP, existem analises entre os demais atributos
com menor dispersdo (Grupo i) que, conforme descrito anteriormente, indicam baixa
variabilidade interlaboratorial. Portanto, excluir as analises do Grupo i reduz injustamente a
exatiddo média anual dos laboratdrios. Porém, o P3 poderia ser ajustado através da eliminacéo
somente das analises com padréo de dispersdo do Grupo iii.

Tabela 8 — Numero de asteriscos recebidos por analise em funcdo do desvio padrdo da
mediana (ome) Nos resultados do Controle de Qualidade da ROLAS-RS/SC em 2009
(Procedimento 1) e ajustados a distribuicdo normal (Procedimento 2).

Procedimento 1 Procedimento 2
Sem* * *k  wkx Topgl! Sem*  * ok **x  Total!
pH? 1009 88 42 61 355 1009 88 42 61 355
SMP? 921 135 82 62 485 921 135 82 62 485
MO® 924 146 57 73 479 901 156 60 83 525
Argila 955 120 67 58 428 917 146 72 65 485
Al 853 100 52 195 789 852 99 52 197 794
Ca 900 160 79 61 501 860 179 89 72 573
Mg 933 131 64 72 475 894 132 79 95 575
P 977 109 55 59 396 958 113 61 68 439
K 949 139 55 57 420 926 144 63 67 471
Subtotal 8421 1128 553 698 4328 8238 1192 600 770 4702

(1 X n2 %) + (2 x n2 *x) + (3 x n2 *+x)]. ?Atributos n&o ajustados a distribuicio normal.’Matéria orgénica.

O procedimento P4 avaliou a classificacdo dos laboratdrios a partir dos pressupostos
estatisticos de que, quando os dados seguem distribuicdo normal, as medidas de tendéncia
central como moda, média e mediana sdo coincidentes. Dessa forma, ao ajustar os dados a
distribuicdo normal, se supde que o rigor do sistema ao usar a mediana ou a média seja
idéntico. Com a substituicdo da mediana pela média (P4), foi observado que o sistema foi
mais rigoroso em relacdo aos procedimentos P;, P, e Ps;. Isso pode ser explicado pela
existéncia de um grau de assimetria que o teste de normalidade de Liliefors admite (Campos,
1983). Nesses casos, a média € influenciada pela frequéncia de valores e pode deslocar o

valor central e a magnitude do desvio padrdo, enquanto que a mediana se mantém, na maioria
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das vezes, estatica em relacdo aos ajustes realizados no banco de dados. Assim, os valores
proximos aos limites de afastamento podem ser penalizados indevidamente quando usada a
mediana (P1, P, e P3). Portanto, utilizar a média parece ser mais adequado que a mediana
quando amostras apresentam distribuicdo normal, pois atende com maior fidelidade aos
pressupostos estatisticos.

De acordo com o procedimento aplicado, houve alteracdo do numero total de
conceitos recebidos por classe de exatiddo (Tabela 9). Alguns laboratérios com conceito A ou
B obtido pelo Py, obtiveram conceito D quando submetidos ao P,. O rigor aumentou para 0s
laboratdrios que, por exemplo, ndo possuiam analises de K com resultados inferiores a 150
mg dm™ naquelas amostras que ultrapassavam a faixa de trabalho (10 a 150 mg dm™). Nestes
mesmos laboratorios também foi observado que em diversas amostras com distribuicéo
normal e dentro da faixa de trabalho o valor encontrado pelo laboratério foi superior aos
demais laboratorios, o que pode indicar que a analise desses estivesse superestimada. Nesses
casos, 0s laboratérios foram beneficiados das amostras com concentracdo do elemento
superior a faixa de trabalho, uma vez que estas ndo detectam as superestimativas e diluem este
efeito ao longo do ano. Desse modo, alguns laboratérios com conceito A passaram ao
conceito D quando descartadas as amostras sem distribui¢cdo normal.

Por outro lado, houve situacBes em que o rigor diminuiu. O conceito D obtido por
alguns laboratorios a partir de amostras sem ajuste a distribuicdo normal (P;) passou para A
ou B (Tabela 9) quando utilizadas apenas amostras com distribui¢cdo normal (P3; e P4). Neste
caso foi observado que estes laboratorios frequentemente continham resultados inferiores a
150 mg K dm™ naquelas amostras com teor superior & faixa de trabalho. Portanto, quando a
mediana correspondia a 150 mg dm™, o laboratério recebia asteriscos nestas amostras. Ao
elimina-las, esse fendbmeno ndo foi mais observado. Contudo, isso ndo significa que o
laboratdrio estivesse subestimando o resultado correto e nem assegura a acuracia naquelas
avaliacOes, pois os valores inferiores a 150 mg dm™ podem representar resultados inferiores
ao primeiro quartil de uma distribuicdo normal.

Este comportamento indica que os laboratorios podem estar ajustando seus métodos
de acordo com a mediana dos resultados das amostras anteriores do programa de controle de
qualidade. Ao aplicar os procedimentos P, P3 e P4, foi observado que os conceitos obtidos
pelos laboratérios ndo foram coerentes ao rigor imposto pelo ajuste estatistico de cada
procedimento. Dessa forma, pode-se inferir que o uso de uma medida de tendéncia central néo

¢ adequado para avaliar a precisdo dos laboratorios, tampouco que este valor pode ser
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empregado como uma referéncia para a calibracdo interna dos laboratérios para os métodos
de analise.

Em funcgdo destes resultados, o controle de qualidade poderia ser aprimorado com a
adogdo de um metodo que empregue critérios de referéncia central através de amostras
certificadas e de valor conhecido em subsituicdo a medidas de tendéncia central, uma vez que
a qualidade de um resultado analitico € verificada através da incerteza a ele associada (Chui et
al., 2004). Os materiais de referéncia sdo amostras que possuem um ou mais valores de
propriedades suficientemente homogéneos e bem estabelecidos, de maneira a poderem ser
empregados na calibracdo de um instrumento de medicdo, na validacdo de um método
analitico, ou na atribuicdo de valores a um dado material (INMETRO, 2007).

Assim, poderia ser considerado dentro dos critérios de exatiddo a variabilidade
inerente a0 método de analise associado a um desvio padrdo conhecido, sendo os asteriscos
atribuidos em funcdo do afastamento deste desvio, de acordo com o método aplicado
atualmente. Dessa forma, evitaria-se que a variabilidade interlaboratorial (objetivo do controle
de qualidade) seja superior a variabilidade do método no laboratorio (variabilidade
intralaboratorial) e que os atributos das andlises basicas que ndo apresentam distribuicdo
normal, como pH e SMP, em funcdo da concentracdo dos dados, estabelecam penalizacdes
em resultados de laboratérios com pequenos desvios em relacdo a mediana, sendo que isto
pode ndo apresentar implicagdes agrondmicas importantes e causar descréditos desnecessarios
dos usuarios da rede.

Além disso, foi constatado através do procedimento Ps, que o conceito obtido através
da exatiddo média dos nove atributos de andlise realizadas ao longo do ano oculta aquelas
com exatiddo insuficiente. Ao avaliar os conceitos individuais de cada atributo (Tabela 9)
atribuindo valores numéricos com pesos distintos para cada conceito, somente cinco dos 23
laboratérios com selo de qualidade (exatiddo média > 85%) em 2009 ndo possuiam nenhuma
analise com conceito inferior a B e trés laboratorios com conceito A apresentaram pelo menos
uma analise com conceito D. Como exemplo, o laboratério 37, que obteve conceito A (94%
de exatiddo média anual) pelo Py, apresentou os atributos de analise P e K com conceitos C e
D, respectivamente, quando avaliados pelo Ps (Tabela 9). Este laboratério deteve a terceira
melhor exatiddo da ROLAS-RS/SC de acordo com P; em 2009, porém, em funcdo de
apresentar dois atributos de analise com exatiddo insuficiente, a exatiddo decaiu para a 122
colocagdo. Também foi verificado que dentre os laboratdrios que receberam conceito B em
2009 ha pelo menos um atributo de analise com conceito D, além de outras combinacGes de

conceitos C e/ou D.
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Portanto, além de adotar amostras padrdo em substituicdo a mediana, o sistema de
controle de qualidade da ROLAS-RS/SC pode ser aperfeicoado pelo estabelecimento da
exatiddo minima de 85% para cada atributo de analise. Deste modo, seria reduzida a
possibilidade de causar prejuizos por imprecisdo dos resultados das andlises emitidas nos

laudos para a recomendacéo da calagem e adubacédo, objetivo final da anéalise de solo.

Tabela 9. Exatiddo média anual e conceitos dos laboratérios de analise de solo da ROLAS-
RS/SC avaliados em 2009. Classificacdo de acordo com os procedimentos e por atributo de
analise.

Laboraté- Procedimentos Conceitos por atributo (Ps)
rios P, P, P; P, Ps pH SMP Argila MO' Al Ca Mg P K Pontos’ Colocagio®
9 B D D D D B B A C A C D D C 492 200
17 B A A A D A D B B B D B A D 662 22°
18 A A A A B A A A A A A A B A 11 3°
25 A B D C C A C A A C C A AA 70 9o
29 A B B B C A A A A A B A AC 31 7°
37 A B C B D A A A A A A A C D 240 12°
41 A A A A D A A A B D C A CA 261 140
49 B A B B D A A A D A D D A A 640 21°
54 A A C B C A C A A A A A B A 31 6°
61 B D C D D A A B B A D D B A 433 18°
72 A B C B D A B A A B B D A A 223 11°
73 B A B B D A A C D A D A D A 660 23°
77 B A A A D A D B A A C B A D 452 190
83 cC B C C D D D D A A B C A D 871 24°
84 A B C C D A B A D A A A CA 24 13°
86 A B C B B A A B A B A A AA 12 40
88 A A B B B A A A A A A B AA 11 20
96 A B C B C A C B C A A B AA 52 8°
98 A A A A C A A A C C B C AA 71 100
116 B A A B D A B C A A D C AC 281 150
132 D A A A D A D D D A D D D C 1290 25°
135 A B C C B A A B A A B A AA 12 50
141 A B D C A A A A A A A A AA 10 1°
147 B B D C D A A A D A B D B A 432 17°
153 B A A A D B B D C C A C B B 284 16°

'Matéria orgénica. 2Para compor a pontuacdo, os conceitos A, B, C e D dos atributos de anélise foram
substituidos pelos valores 1, 2, 21 e 211, respectivamente, e somados. *Colocacdo de acordo com a ordem
crescente de pontos recebidos.
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4.2 Estudo 2 - Variabilidade analitica do método Mehlich-1 de extracéo de fésforo e

potéassio do solo

4.2.1 Fésforo

O coeficiente de variagdo (CV) medio dos resultados analiticos de P extraido pelo
método Mehlich-1 de 10 amostras de solos (com concentracées de P entre 2 a 356 mg L™)
com 14 repeticbes foi de 29,00% e desvio padrdo médio de 9,20, superiores & média do
Controle de Qualidade de 2009 (Tabela 10). O CV pode ser um modo de avaliar a precisdo
dos ensaios, pois é definido pela relacdo entre desvio padrdo e média aritmética, sendo que é
mais intensamente influenciado pelo desvio padrdo do que pela média. H4 um limite restrito
na variacdo da média, enquanto o desvio padrdo pode sofrer pequena ou grande variacao,
dependendo da instabilidade provocada pela natureza da resposta medida (Sampaio, 2002).

As amostras de latossolos coletadas em areas com vegetacdo nativa apresentaram
concentracdes muito baixas do elemento, sobretudo inferiores a faixa de trabalho adotada
pelos laboratérios da ROLAS-RS/SC, nas quais houve menores valores de desvios padrdo em
funcéo da concentracdo do elemento, mas por outro lado, apresentaram os maiores coeficentes
de variacdo. O latossolo coletado em area de vegetacdo nativa de Boa Vista da Missdes
apresentou 2 mg L™ de P e CV de 99%, assim como a amostra de Santo Augusto (CV 50%),
que explicam o CV médio experimental ser superior ao CV do Controle de Qualidade de
2009. Entretanto, considerando somente as amostras com concentracdo de P dentro da faixa
de trabalho adotada na rede, o0 CV médio obtido foi de 17,16%, inferior ao CV da ROLAS-
RS/SC 2009 e aquele obtido de 595 determinacdes de P extraido pela solu¢do de Mehlich-1
(26%) por Bortolon & Gianello (2010).

Devido ao CV mais elevado das amostras com baixa concentracdo de P, foi
investigada a possibilidade da variabilidade destas amostras estar associada a sensibilidade do
método descrito por Tedesco et al. (1995). Para tanto, tais amostras foram reanalisadas pelo
método descrito por Murphy & Riley (1962), que por ser considerado mais sensivel, as
amostras poderiam apresentar CV menor. Para comparar os métodos, as determinagdes de P
foram realizadas em absorbancia e os resultados encontrados apontam que, ambos apresentam
a mesma variabilidade para amostras de baixas concentra¢es de P (Tabela 11). Entretanto,
comparando os resultados obtidos entre as determinagdes em transmitancia e absorbancia,

pelo método de Tedesco et al. (1995), o CV foi menor para as determinacdes realizadas em
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absorbancia (Tabelas 10 e 11). Portanto, a variabilidade obtida nas amostras com baixa
concentracdo de P ndo se relacionou com a sensibilidade dos métodos e sim ao modo de

leitura, sendo que a absorbancia produz resultados menos variaveis.

Tabela 10 - Variabilidade das analises de P extraido por Mehlich™ realizadas de acordo com
com a metodologia descrita por Tedesco et al. (1995), determinadas em transmitancia com
comprimento de onda de 660 nm.

Argila

Local de coleta -3 Textura 3 o CV%
gdm mg dm
L® 180,00 4 129,84 23,20 17,90
1 I I y ]

Neossolo™ 7 50000 4 356 44 38,60 1080 43
, L 280,00 3 32.30 2.40 7.30
Planossolo® 16000 4 9.43 1,20 1270 1000
., L 92000 1 6.96 0,90 12,50
Latossolo™ 95000 1 2.26 2.20 9920 208
, L 430,00 2 7504 15.90 3570
Latossolo™ 44000 2 311 1,60 s030 300
. L 640,00 1 3551 4.40 12,40
Latossolo” 59000 2 526 1,60 3110 27
Média 480,00 65,61 9.20 2900 17,169

ROLAS-20098 19,10

!Itapiranga - SC; %Santa Maria — RS; *Boa Vista das Missdes — RS; “Santo Augusto — RS; *Panambi —RS;
SLavoura; "Area com vegetacdo nativa; ®Médias das anélises de P do Controle de Qualidade. *Média das
amostras com concentracdo dentro da faixa de trabalho.

Pode ser observado na Figura 8 que o CV das determinagfes em transmitancia (sem
tranformar o valor de transmitancia em concentracdo de P), de 14 repeti¢es de 10 amostras
de solo, decresce até cerca de 95% de transmitancia. A transmitancia de uma solugédo depende
da absortividade da substancia (¢), concentragdo (c) e espessura da solugdo (b) (Ohlweiler,
1974). Portanto, a absorbancia de uma substancia em solucdo € diretamente proporcional a
concentragdo e a espessura que a luz atravessa, sendo a transmitancia uma funcdo exponencial
(T =10"gb°) da funcdo da absorbancia A = ebc (Harris, 2004). Assim, para haver relacao direta
entre a concentracdo das amostras e a curva de calibracdo obtida de determinacdes de
solugdes de concentracdo conhecida, estas devem ser executadas em absorbancia. Portanto,
quando uma amostra é determinada em transmitancia, o valor da leitura deve ser convertido

em absorbancia para obter-se a concentracdo do analito. Assim, em funcéo da escala de leitura
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utilizada nas determinacbes em transmitancia, pequenas variagdes no processo de analise

reproduzem coeficientes de variacdo elevados sobre a concentracdo do elemento (Figura 9).

Tabela 11 - Variabilidade das analises de P extraido por Mehlich-1 e determinadas de acordo
com a metodologia descrita por Tedesco et al. (1995) e Murphy & Riley (1962).

Tedesco .
et al. (1995) Murphy & Riley (1962)
ngﬁ:tge g:j?n”% Textura Absorbancia Absorbancia Transmitancia
660 nm 882 nm 882 nm
mgdm® o CV(®%) mgdm® o CV(%) mgdm® o CV(%)
Latossolo® N* 920 1 2,00 050 22,40 2,30 0,40 19,10 2,30 0,40 19,50
Latossolo® N 440 2 3,00 0,40 12,70 2,80 0,30 11,10 2,60 0,30 12,30
Latossolo® N 590 2 4,00 0,50 12,20 3,70 0,30 9,00 3,50 0,30 9,00
Média 650 3,20 0,50 15,80 2,90 0,40 13,10 2,80 0,40 13,60
ROLAS-2009 341 11,30 2,00 19,10

'Boa Vista das Missdes — RS; “Santo Augusto — RS; *Panambi —RS; *Area com vegetacéo nativa.

Por questdes de praticidade operacional, os laboratérios substituem as determinagoes
em absorbancia por determinacfes em transmitancia para evitar o preparo diario de curvas
calibracdo dos aparelhos. Para tanto, os laboratorios preparam solucBes com concentracdes
conhecidas para formar a curva de calibracdo, determinam-as em absorbancia e armazenam
uma amostra de solo determinada de acordo com esta curva. Posteriormente, durante a rotina
de andlises (realizadas em transmitancia) esta amostra armazenada € novamente determinada
e o resultado obtido é utilizado para calcular um fator de correcéo relacionado a curva obtida
por absorbancia. Embora este procedimento aumente a eficiéncia operacional, pode ser
observado na Figura 9 que, em amostras com baixa concentragdo do elemento, o CV das
amostras determinadas em transmitancia aumenta exponencialmente ao ser convertido para

absorbancia, o que pode comprometer a precisao das determinagdes dos laboratorios.
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y =0,0015x2 - 0,4188x + 27,133
R2=0,98

0 20 40 60 80 100
Transmitancia

Figura 8 — Relacdo entre a transmitdncia das determinagdes de P e o coeficiente de variacdo da leitura em
transmitancia de 14 repeti¢des de dez amostras de solo.

*
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Figura 9 - Relacdo entre o coeficiente de variacdo e a concentracdo de P de 14 repeti¢des de dez amostras de
solo. As amostras foram determinadas em transmitdncia e a concentracdo calculada por meio da equacdo

A =log

transmitancia’

Na figura 10, foi relacionado o desvio padrdo com a concentracdo de P das amostras
enquadradas dentro da faixa de trabalho dos laboratérios e, de acordo com a interpretacdo da
figura, poderiam ser estabelecidos os valores de desvio padréo experimentais associados aos
valores das medianas, dos quais pode-se sugerir modificagdes nos critérios de cancelamento
de asteriscos. Atualmente, para as analises de P, quando os valores medianos <10, >10<20 ou
>20, se a diferenca entre a determinacdo e a medina for <1, <1,25 e <1,5, respectivamente, 0s
asteriscos sdo cancelados (Tabela 12). Embora sejam necessarios muitos resultados analiticos
de solos representativos dos Estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul para ajustar o
desvio padrao associado a concentracdo de P em uma funcdo matematica, ilustrativamente foi
utilizada a funcdo obtida com os resultados do experimento para demonstrar uma

possibilidade de aperfeicoamento do Controle de Qualidade. Dessa forma, os critérios de
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cancelamento de asteriscos foram estimados a partir do desvio padrdo experimental.
Considerando esta sistematica como verdadeira, os limites entre a diferenca da determinacao
e a mediana seriam ampliados quando comparados os critérios de cancelamento de asteriscos

atuais com aqueles que pode-se sugerir (Tabela 12).

5 - y =0,0691x + 1,0535
R2=0,69
L 2
4 -
o
'©
S 3
©
[a
2 L 4
& 2
[«5)
[a) ¢ ¢
1 L 2
O T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
P (mg dm-3)

Figura 10 — Amostras de solo com concentracdo de P entre os limites da faixa de trabalho utilizadas pela
ROLAS-RS/SC. Relacéo entre o desvio padréo das determinaces de P com a concentragcdo de P obtida de 14
repeticdes de cinco amostras de solo.

Tabela 12 — Sugestao de regras de cancelamento de asteriscos para anélises de fésforo.

Mediana |Mediana - desvio padréo|
Critérios atuais
<10 <1,00
10<20 <1,25
>20 <1,50
Critérios sugeridos®
<10 1,70
>10<15 2,00
>15<20 2,40
>20<25 2,80
>25<30 3,10
>30<35 3,50
>35<45 4,00
>46 4,10

IA partir do desvio padréo estabelecido experimentalmente.
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Na Tabela 13 encontram-se quatro amostras de solo com os resultados de P do
Controle de Qualidade de 2009, duas com distribuicdo normal e duas sem distribuicao
normal, nas quais estdo apresentandos os asteriscos atribuidos de acordo com o0s critérios
descritos em P; (Estudo 1), contrastados com os resultados obtidos da aplicagdo simulada dos
critérios de cancelamento sugeridos a partir do Estudo 2.

De acordo com estes resultados, pode-se inferir que amostras com distribuicdo normal
receberiam mais asteriscos que o modelo proposto. Isto pode ser explicado pela diferenca
entre a distancia em desvios padrdo da mediana estabelecidas pela ROLAS-RS/SC, calculada
a partir de dados da amostra, em relacdo ao desvio padrdo que foi obtido experimentalmente.
Por outro lado, em amostras sem distribuicdo normal, sobretudo naquelas que se enquadram
no Grupo i de disperséo, a quantidade de asteriscos recebidos pelas amostras foi menor ao
aplicar os critérios propostos. Estes dois aspectos indicam que, em amostras com dispersao
(normais), torna-se mais branda a estimativa da exatiddo de uma determinacdo a partir do
desvio padrdo calculado da amostra, enquanto que, em amostras sem distribuicdo normal por
menor dispersdo (Grupo i), os critérios de cancelamento de asteriscos ndo sao suficientemente
abrangentes, sendo que amostras com menor variabilidade interlaboratiorial (mais exatas) séo
penalizadas injustamente com maior rigor. Além disso, as regras de cancelamento de
asteriscos fazem-se necessérias justamente nas amostras mais exatas, enquanto que, para as
amostras menos exatas ou mais dispersas (as normais), admite-se um desvio padrdo maior que
aquele permitido para as amostras exatas. Dessa forma, pode-se dizer que o programa utiliza
duas medidas de exatiddo que trabalham em sentidos opostos. De um lado, a exatiddo
estimada pelos parametros da amostra que permite desvios padrdo maiores, de outro, as regras
de cancelamento de asteriscos em que o desvio padrdo adotado € menor que o desvio padréo
intrinseco do método. Isto significa que a dispersdo dos resultados dos laboratérios tolerada
atualmente pelo sistema (variabilidade interlaboratorial) é inferior a variabilidade intrinseca
do método. Portanto, sendo estabelecida a variabilidade dos métodos (incerteza), isto €,
definir experimentalemente os desvios padrdo admissiveis para cada valor mediano, 0s
critérios de cancelamento de asteriscos também se tornariam critérios de aplicagdo de
asteriscos em funcdo da dispersdo maxima admitida. Dessa forma, mesmo que as amostras
sigam distribuicdo normal, o desvio padrdo tolerado seria baseado na incerteza do método e
néo calculado a partir da populagéo de dados.
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Tabela 13 — Asteriscos recebidos por quatro analises de P do Controle de Qualidade da
ROLAS-RS/SC no ano de 2009 (P;) e asteriscos recebidos pelas analises simulando a
aplicacdo dos critérios propostos.

Amostra de P com distribuicdo normal Amostra de P sem distribui¢cdo normal
Ii%%ig?é?i% mgdm® ROLAS Prop.! mgdm® ROLAS Prop. mgdm?® ROLAS Prop. mgdm?® ROLAS Prop.
9 26,60 * 8,90 *x * 6,10 4,10
17 24,80 *x 7,80 5,00 4,00
18 28,00 6,00 3,00 * * 3,50
25 15,50 *x e 3,00 Hkx Hkx 3,50 3,70
29 25,00 *x 6,00 5,00 5,00 *
37 20,20 ok 5,70 10,00 e **x 3,00
41 27,90 5,20 3,40 * 3,00
49 25,10 wx 4,90 * 5,30 3,50
54 41,60 Fkk Fkk 7,20 5,30 3,00
61 31,30 6,50 5,80 5,30 *x *
72 24,40 ** 8,50 * * 4,00 3,00
73 25,00 wx 4,70 * * 5,30 5,00 *
77 30,90 6,50 4,90 3,80
83 31,00 6,80 3,70 5,50 *x *
84 27,70 6,60 3,90 3,00
86 36,00 *x 6,70 5,00 5,00 *
88 19,00 ikl ikl 5,50 4,80 5,00 *
96 25,00 *x 6,50 4,40 3,00
98 23,50 * ikl 8,60 * * 5,50 3,00
116 33,00 * 7,00 4,50 3,80
132 21,20 ikl 4,50 * * 4,30 3,00
135 29,00 8,00 4,00 3,00
141 20,60 ** ikl 5,70 3,90 5,80 FrK *
147 26,00 wx 5,70 5,20 4,00
153 31,00 9,50 ** ** 7,20 **x * 3,70
Minimo 18,20 3,00 3,00 3,00
Maximo 44,30 9,50 10,00 5,80
OMe 5,58 3,10 1,51 1,70 141 1,70 0,67 1,70
Mediana 30,00 6,50 4,90 3,30
Média 30,01 6,48 4,92 3,92
Assimetria 0,09 0,02 2,01 0,63
Curtose 1,07 0,10 6,22 -1,03
Subtotais
sem* 19 9 17 18 21 22 18 22
* 1 5 2 2 4 3
xx 4 8 4 1 2 0 4 0
faiel 7 1 3 1 3 0
Total® 28 38 22 10 15 5 21 3

"Proposto. Os asteriscos foram aplicados de acordo com as distdncias em desvio padrdo da mediana
estabelecidas pela ROLAS-RS/SC, porém, obedecendo ao desvio padrdo obtido experimentalmente ao invés de
obté-lo da populagéo de dados.2X[(1 x n? ) + (2 X n® x*) + (3 X N2 #xx)]
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Estes resultados ndo podem ser considerados definitivos em funcdo do numero
reduzido de amostras analisadas. Entretanto, indica-se dessa forma, novas possibilidades de
aperfeicoamento do Controle de Qualidade, sendo que o processo analitico para avaliar o
desvio padrdo deve ser expandido a todos os métodos de andlises quimicas utilizados na
ROLAS-RS/SC.

4.2.2 Potassio

Os resultados analiticos de K variaram entre 81 a 340 mg L™, produzindo um CV
médio de 3,00%, inferior ao CV médio de 8,20% do Controle de Qualidade de 2009 (Tabela
14). O baixo CV, tanto do experimento quanto do Controle de Qualidade de 2009, indicam
que a analise de potassio ndo apresenta problemas graves em relacdo ao método de analise.

O desvio padréo relacionou-se linearmente com a concentragdo do elemento (Figura
11), enquanto a relacdo do CV e concentracdo ndo foi passivel de ajuste a um modelo
matematico, devido a necessidade de diluicBes para a determinacdo da concentracdo do
elemento em 50% das amostras, as quais ultrapassaram o limite de deteccdo do aparelho.
Dessa forma, as dilui¢cdes reduziram a concentracdo no analito, de modo que o CV associado
ndo corresponte a concentracdo final determinada.

Conforme discutido no item 4.1.2, 25% das amostras sem distribuicdo normal
decorreram de resultados superiores a faixa de trabalho, enquanto apenas 5% delas (duas
amostras entre 48) apresentaram baixa dispersdao das determinacfes, sobre as quais 0S
critérios de cancelamento exercem maior importancia. Além disso, o estabelecimento de
novos critérios a partir dos resultados experimentais ndo apontaram diferencas consideraveis
entre os critérios atuais e os sugeridos. Salienta-se que, para verificar se os critérios atuais sao
adequados, deveriam ser analisados um maior nimero de solos com concentragdo de K dentro
da faixa de trabalho.

Contudo, pode-se dizer que os critérios atuais de cancelamento de asteriscos para

andlises de K possivelmente estejam adequados.
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Tabela 14 - Variabilidade das anélises de K extraido por Mehlich™.

Local de coleta 'S‘rlgg'lf Textura mgdm® o CV%

1 L° 18,00 4 339,75 580 1,71
Neossolo ;

M 20,00 4 306,44 9,62 3,14

Planossolo? L 28,00 3 14531 4,58 3,15

M 16,00 4 363,48 13,06 3,59

Latossolo® - 92,00 1 72,86 1,83 251

M 92,00 1 79,94 3,88 4,85

L atossolo* L 43,00 2 333,50 8,61 2,58

M 44,00 2 91,04 3,88 4,26

L atossolo® L 64,00 1 392,62 10,38 2,64

M 59,00 2 80,77 1,65 2,05

Média 48,00 220,57 6,30 3,00

ROLAS-2009 8.10

!ltapiranga — SC, 2Santa Maria — RS, *Boa Vista das Missdes — RS, “Santo
Augusto — RS, *Panambi —RS, ®Lavoura, ‘Mato.

[N
N
)

y =0,0253x + 0,7693
* R2=0,79

= =
© o )
1 1 1
4

o
L 2

Desvio padréo

0 100 200 300 400 500
K (mg dm-3)

Figura 11 — Relacdo entre a concentragdo de K nas amostras de solo e o desvio padrdo obtido.



Tabela 15 — Sugestéo de regras de cancelamento de asteriscos para analises de potassio.

Mediana |Mediana - desvio padrio|™
Critérios atuais

<50 <1,00

>50<100 <2,00

> 100 <3,00
Critérios sugeridos
20 1,30
30 1,50
40 1,80
50 2,00
100 3,30
110 3,60
120 3,80
130 4,10
140 4,30

'Desvio padréo estabelecido experimentalmente.



5 CONCLUSOES

1. As determinagdes das amostras de solos que originam conjutos de dados sem
distribuicdo normal pela presenca de outliers distorcem a exatiddo, sendo pertinente
considerar a possibilidade de penalizar os outliers com rigor diferenciado em eventuais
modificacdes nos critérios do Controle de Qualidade da ROLAS-RS/SC.

2. As determinacdes das amostras que originam conjutos de dados sem distribuicéo
normal por ultrapassarem as faixas de trabalho devem ser eliminadas do banco de dados,
enquanto aquelas enquadradas dentro das faixas de trabalho e que apresentam amplitude
inferior a 1,5 vezes a distancia interquartilica ndo devem ser excluidas para o calculo da
exatiddo. Entretanto, maiores estudos acerca dos critérios de cancelamento de asteriscos
devem ser consideradas.

3. Em conjunto de dados com distribuicdo normal, a média atende melhor aos
pressupostos estatisticos que a mediana, estimando mais adequadamente o valor verdadeiro
das amostras. Entretanto, utilizar amostras de solo certificadas possivelmente seja mais
apropriado para a calibracdo interna dos métodos analiticos nos laboratorios.

4. O procedimento de célculo da exatiddo média anual ndo revela os atributos que
eventualmente ndo alcancam a exatiddo minima de 85%.

5. Os critérios de cancelamento de asteriscos poderiam ser revisados e reestabelecidos

a partir da variabilidade intrinseca dos métodos de analise de cada elemento.



6 CONSIDERACOES FINAIS

Como alternativas para aprimorar o programa de Controle de Qualidade poderiam ser
consideradas pelo menos duas possibilidades:

a) adotar amostras certificadas em que seriam informados aos laboratérios a
concentracdo dos elementos em questdo e o desvio padrdo admissivel em um metodo de
analise, com vistas a calibracao interna (ajuste intralaboratorial);

b) utilizar amostras certificadas para monitorar a calibracdo dos laboratorios, sendo
considerada a concentracdo das amostras certificadas em substituicdo a mediana atualmente
adotada para estimar o valor verdadeiro da amostra. O critério de exatiddo poderia ser
mantido, porém, com o desvio padrdo extraido da amostra certificada ao inves de ser
calculado da populacdo de dados da amostra (classificacdo de acordo com a variabilidade
interlaboratorial).

Com as consideracdes apresentadas, somadas as conclusdes do trabalho, o processo de
Controle de Qualidade poderia obedecer um fluxo esquematico, de acordo com a figura

apresentada no Anexo 1.



7 LITERATURA CITADA

ANDRADE, D. F. & OGLIARI, P. J. Estatistica para as ciéncias agrarias e biologicas com
nogdes de experimentacéo. 1. ed. Florianopolis, UFSC, 2007. 432 p.

ANDERSON, T. W. & DARLING, D. A. Asymptotic theory of certain goodness-of-fit
criteria based on stochastic processes. Annals of Mathematical Statistics, 23, 193-212,
1952,

BERA, A. & JARQUE, C. Efficient test for normality, heterocedasticity and serial
independence of regression residuals. Econometrics Letters, 6, 255-259, 1980.

BORTOLON & GIANELLO. Fésforo extraido pela solugcdo de Mehlich-1 determinado por
colorimetria e ICP em solos do Sul do Brasil. R. Bras. Ci. Solo, 34:263-268, 2010.

BORTOLON, L.; GIANELLO, C. & KROTH, P.L. Fdsforo extraido do solo pela solucéo
de Mehlich-1 determinado por colorimetria e por ICP. In. CONGRESSO BRASILEIRO
DE CIENCIA DO SOLO, 31., Gramado, 2007. Anais...Vicosa, MG, Sociedade Brasileira de
Ciéncia do Solo, 2007b. CD-ROM.

CAMPOS, H. Estatistica experimental nao-paramétrica. 4.ed. Piracicaba: Esalq,
Departamento de Matematica e Estatistica, 1983. 349p.

CHUI, Q. S. et al. O papel dos programas interlaboratoriais para a qualidade dos resultados
analiticos. Quim. Nova, 27:993-1003, 2004.

COGO, N. P.; GONCALVES, P.P.; TASSINARI, G. Manual de normas gerais, métodos e
técnicas analiticas de rotina para uso nos laboratdrios oficiais de analise de solo e
calcario dos Estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina para fins de recomendacéo
de adubos e corretivos. Porto Alegre, SBCS/NRS, 1973. 23p.

COMISSAO DE QUIMICA E FERTILIDADE DO SOLO — CQFS RS/SC. Manual de
recomendacéo de adubacao e de calagem para os Estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. 10. ed. Porto Alegre, SBCS/NRS, 2004. 400p.

CRESPO, A. A. Estatistica Féacil. 19? Ed. Editora Saraiva, S&o Paulo, 2009. 218 p.



58

D’AGOSTINO, R.B. Transformation to normality of the null distribution of G1. Biometrika,
57(3), 679-681, 1970.

DALLAL, G. E & WILKINSON, L. An analytic approximation to the distribution of
lilliefors's test statistic for normality. The American Statistician, 40, 294-296, 1986.

EMBRAPA. Manual de Métodos de Analise de Solo. 2. ed. Rio de Janeiro: EMBRAPA
Solos, 1997. 212 p.

EURACHEM. Accreditation for chemical laboratories. 1ed. Middlesex, UKAS, 2000.

FRANK J. & MASSEY, Jr. The Kolmogorov-Smirnov test for goodness of fit. Journal of the
American Statistical Association, 46:253, 68-78, 1951.

HARRIS, D. C. Analise Quimica Quantitativa, 5. ed. Rio de Janeiro, Livros Técnicos e
Cientificos, 2004. 876p.

IAC. Ensaio de proficiéncia IAC para laboratdrios de analise de solo para fins agricolas.
Disponivel em: <http://lab.iac.sp.gov.br/normas6.pdf>. Acesso em 16 dez. 2011.

ILAC. G17:Guidance for Introducing the Concept of Uncertainty of Measurement in
Testing in Association with the Application of the Standard ISO/IEC 17025. 2002.
Disponivel em: <http://www.ilac.org/documents>. Acessado em 24/01/2011.

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia Normalizacdo e Qualidade Industrial.
Vocabuléario internacional de termos de metrologia legal: portaria INMETRO n° 029 de
1995/INMETRO, SENAI — Departamento Nacional. 5. ed. Rio de Janeiro, SENAI, 2007.
2p.

ISO. Guide 32:1997 ""Calibration in analytical chemistry and use of certified reference
materials™. 2 ed, 1ISO, Genebra, 1997.

ISO. 11095:1996 *"Linear calibration using reference materials™. 1SO, Genebra, 1996.

ISO/IEC. Guide 43: ""Proficiency testing by interlaboratory comparisons®. 1ISO, Genebra,
1997.



59

KOLMOGOROV, A. Sulla Determinazione Empirica di una Legge di Distributione.
Giornale dell’Istituto Italiano degli Attuari, 4, 1-11, 1933.

LILLIEFORS, H. W. On the Kolmogorov-Smirnov test for normality with mean and variance
unknown. Journal of the American Statistical Association, 62, 399-402, 1967.

OHLWEILER, O.A. Quimica analitica quantitativa. 1 ed. Rio de Janeiro, Livros Técnicos e
Cientificos. 1974. 1039p.

SAMPAIO, |.B.M. Estatistica aplicada a experimentacéo animal. 2.ed. Belo Horizonte,
FEPMVZ, 2002. 265p.

PASQUALLI, L. Psicometria: teoria dos testes na psicologia e na educacdo. Petrépolis,
Vozes. 2003.

QUAGGIO, J. A. Programa de laboratérios de andlise de solo do Estado de S&o Paulo.
Boletim Informativo da Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo, Campinas, 12(2):61-69,
1987.

QUAGGIO, J. A, CANTARELLA, H., RAILJ, van B. Evolution of the analytical quality of
soil testing laboratories integrated in a sample exchange program. Commun. Soil Sci. Plant
Anal., 25: 1007-1014, 1994.

RODRIGUEZ, L. C. et al. Calibration in chemical measurement processes. Il. A
methodological approach. Trends in Anal.Chem., 20: 620-636, 2003.

SCHLINDWEIN, J. A. & GIANELLO, C. Calibracdo de metodos de determinagdo de fosforo
em solos cultivados sob sistema plantio direto. Rev. Bras. Ciénc. Solo, Vigosa, 32: 2037-
2049, 2008.

SHAPIRO, S. S. & WILK, M. B. An analysis of variance test for normality (complete
samples). Biometrika, 52, 3 and 4, pages 591-611, 1965.

STEPHENS, M. A. EDF statistics for goodness of fit and some comparisons. Journal of the
American Statistical Association, 69, 730—737. 1974.

TEDESCO, M. J. et al. Analises de solo, planta e outros materiais. 2. ed. Porto Alegre,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 1995. 174p.



60

THOMPOSON, M. Harmonized guidelines for single-laboratory validation of methods of
analysis. Pure Appl. Chem. 74, 835-855, 2002.

TOLEDO, G. L.; OVALLE, 1. I. Estatistica bésica. 2.ed. S&o Paulo, Atlas, 1985. 459p.

VIM. International vocabulary of basic and general terms in metrology. 2 ed. 1SO,1993.

ZULLO, M. A. T. Uso de aproximac@es no controle de qualidade de laboratdrios analiticos de
rotina. Bragantia, 44:1, 217-222, 1985.

ZULLO, M. A. T. Método para controle de qualidade de laboratorios analiticos de rotina.
Bragantia, 44:1, 209-215, 1985.

WIETHOLTER, S. Os 40 anos da ROLAS e sua contribui¢io para a Ciéncia do Solo no Rio
Grande do Sul e em Santa Catarina. In: Reunido Sul-brasileira de Ciéncia do Solo, 7. 2008.
Anais... Santa Maria — RS, SBCS/NRS, 2008. CD-ROM.

WIETHOLTER, S. & DAHMER, M. Programa de controle de qualidade da ROLAS —
2009. In: 412 Reunido Anual da ROLAS. Santa Cruz do Sul - RS, 2009. Nao-publicado.



ANEXO



Anexo 1 — Fluxograma sugerido ao processo de Controle de Qualidade da ROLAS-

RS/SC.

Amostras de solos —— Laboratorios —— Analises quimicas
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