.
©
i

1. Introducao

A analise de brancos em ensaios quimicos € uma
ferramenta utilizada pelos laboratérios tanto na fase de
validacado de procedimentos de ensaio como medida
de controlo da qualidade em rotina.

Por definicdo, um branco, que também pode ser
chamado de branco reagente, branco quimico, ou
branco analitico, € uma amostra que, idealmente,
apresenta todas as caracteristicas de uma amostra
real exceto a mensuranda que se pretende analisar e
é submetido, em todo ou em parte, aos procedimentos
a que a amostra é submetida. Na pratica, o branco
deve representar o melhor possivel a amostra real e
pode conter a mensuranda em quantidades nao
detetaveis ou vestigiais.

Enquanto na fase de validagdo de procedimento
(também referido como validagdo de método), a
andlise de brancos geralmente tem como obijetivo
estimar e avaliar caracteristicas de desempenho do
procedimento [1], como o Limite de Detegéo e Limite
de Quantificagdo; como medida de controlo de
qualidade, o seu objetivo, de acordo com a
US EPA[2], é rastrear fontes de contaminacgdo
introduzidas artificialmente. Tal implica que os préprios
brancos podem ser, por si, fonte de contaminagao
proveniente da sua preparagdo. Por outro lado, a
EURACHEM [3, 4] indica que a utilizagdo de varios
tipos de brancos permite identificar que parte da
resposta € atribuivel a mensuranda e que parte é
proveniente de outras fontes.

Uma escolha apropriada dos brancos a analisar
permite que o resultado obtido para a mensuranda
possa ser adequadamente corrigido por eliminagéo de
quaisquer contributos para a resposta que tenham
origem em contaminagdes, isto é, que ndo sejam
caracteristica da mensuranda.

2. A importancia do uso de brancos na
avaliagao da incerteza

O branco desempenha um papel essencial num
processo analitico de medi¢ao, onde a sua resposta é
considerada metrologicamente, sendo fisicamente
cancelada ou algebricamente subtraida das respostas
do padrao e da amostra. Esta subtracédo sé pode ser
realizada quando o valor do branco seja representativo
de efeito que afeta a analise de amostra. Se o valor do
branco for muito elevado e variavel, a subtragdo sera
pouco fiavel.

Para métodos instrumentais de analise, o sinal
instrumental dado pelo branco é diferente de zero.
Este sinal esta sujeito a erros semelhantes aos de
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outros pontos da curva analitica de calibragao, sendo,
portanto, incorreto subtrair este valor de outros valores
de padrbes antes da construcao da curva. Isto ocorre
porque quando duas grandezas sao subtraidas
algebricamente, o erro no resultado final ndo pode ser
obtido por uma simples subtragdo, mas pela raiz
quadrada da soma dos erros quadrados destas
variaveis. Ao subtrair o valor do branco de cada sinal
do instrumento de medigdo antes da curva analitica,
pode ocorrer uma informacgao incorreta sobre os erros
do processo de calibragéo. Idealmente, a resposta do
branco analitico pode ser obtida a partir de materiais
que tenham composicao semelhante a matriz da
amostra que esta sendo analisada, porém, isentos dos
analitos.

Na regresséao linear de uma curva analitica, o termo
"branco" refere-se ao valor da intercegéo da linha de
regressdo com o eixo vertical (eixo y), onde todas as
variaveis independentes sdo ou deveriam ser iguais a
zero. Esse valor representa o ponto de partida da linha
de regressdo, sendo importante para interpretar a
relagdo entre as variaveis dependentes e
independentes.

Em Quimica Analitica, é comum os dados
apresentarem comportamento homocedastico ou
assumir-se tal comportamento. Neste caso, as
variancias sao estatisticamente homogéneas ao longo
da gama de trabalho. Ao utilizar uma regresséo linear
nao ponderada nesse contexto, a contribuicdo do
branco assume um peso significativo, muitas vezes
maior do que a mensuranda de interesse. Portanto,
essa fonte de incerteza ndo pode ser negligenciada e
torna-se relevante na analise.

Refere-se que, para a grande generalidade de ensaios
quimicos, os ensaios de brancos s&o considerados
adequados se tiverem um valor interior ao Limite de
Detegcdo ou 1/3 do Limite de Quantificagdo ou
apresentar um valor menor que 1/20 do valor da
amostra com menor concentragdo. O ultimo critério
sera inadequado para medigcbes quimicas com
incertezas expandidas relativas menores que 15 %.

Na sequéncia da validagdo do procedimento de
medigdo, prova-se que a metodologia envolve um
controlo adequado de brancos se apresentar dez
brancos aceites.

3. Principais tipos de brancos

Os tipos de branco cobrem, quando aplicavel, todas as
fases do trabalho analitico, desde a amostragem até a
etapa da medicdo em si. Consideram-se, neste
ambito, como principais tipos, os brancos de campo,
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de matriz, de
instrumentais.

reagentes, de procedimento e

Dependendo das caracteristicas e especificidade do
trabalho a realizar, outros tipos de branco podem ser
utilizados, como, por exemplo, Brancos de Transporte
ou Brancos de Equipamento (de colheita). No entanto,
considera-se que a sua apresentacéo se encontra fora
do admbito da presente NT.

Descrevem-se a seguir as caracteristicas dos
principais tipos de brancos, bem como
recomendacgdes quanto a sua periodicidade. Realcga-
se que a periodicidade pode ser ajustada em funcao
da realidade do Ilaboratério, desde que nao
comprometa a qualidade do resultado.

3.1 Branco de Campo

E um branco que é colocado no contentor adequado
durante o trabalho de campo, preservado e
transportado para o laboratério nas mesmas
condi¢des das amostras colhidas. Tem a finalidade de
avaliar a contaminagdo devida as condigdes
ambientais durante a amostragem. Quando usado
isoladamente, permite apenas evidenciar a existéncia
de contaminacgéo, sem permitir identificar se a mesma
teve origem no campo ou no laboratério.

Recomenda-se que seja analisado um branco de
campo por lote de trabalho laboratorial. Tal requer que
0 numero de brancos de campo colhidos esteja
ajustado ao planeamento de trabalho laboratorial.

3.2 Branco de Matriz

E uma amostra (real) que contém todos os
componentes e substancias presentes na amostra
original, exceto o analito. Tem a funcdo de avaliar o
efeito especifico da matriz na medigao, isto &, verificar
se outros componentes da matriz produzem uma
resposta que possa ser confundida com a do analito.

Em fase de validagdo de procedimento, & essencial
para determinar o Limite de Detecdao e o Limite de
Quantificagdo (LOQ), ao permitir definir a resposta
minima que pode ser distinguida do ruido da matriz.

Quando inexistente, o branco de matriz pode ser
substituido, por exemplo, pela analise de amostras
sintéticas que mimetizem amostras reais.

Branco de Matriz é, por exemplo, o extrato de uma
amostra que ndo contenha o composto-alvo submetido
a todo o processo de preparagdo e injetado no
cromatografo (serve para avaliar interferéncias da
prépria matriz), enquanto o Branco de Procedimento é
somente o solvente e os reagentes submetidos a todas
as etapas do método (serve para detetar
contaminagdes introduzidas pelo processo analitico)
(ver 3.4).
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3.3 Branco de Reagentes

E um branco a que sdo adicionados os reagentes e
analisado como sendo uma amostra real. Tem a
finalidade de verificar se os reagentes estdo
contaminados ou se contribuem para a resposta
medida.

O Branco de Reagentes é também designado por
Branco de Procedimento quando integra todos os
passos do processo analitico (ver 3.4).

Recomenda-se que seja analisado um branco de
reagentes por lote de trabalho laboratorial.

3.4 Branco de Procedimento

E um branco que é submetido a todos os passos do
procedimento laboratorial, incluindo atividades como
extragdo, digestao, etc. Quando é realizado dispensa
a analise do branco de reagentes. Tem a finalidade de
avaliar contaminagbes introduzidas durante as
atividades de preparagcdo das amostras. Permite
apenas evidenciar a existéncia de contaminagdo com
origem no laboratério.

Recomenda-se que seja analisado um branco de
procedimento por lote de preparagdo de amostras.

3.5 Branco Instrumental

E um branco que n3o sofre qualquer tratamento prévio
analisado como uma amostra real. Tem a finalidade de
avaliar a existéncia de contaminagdo instrumental
originada, por exemplo, pela andlise prévia de
amostras com altas concentragdes da mensuranda.
Tal como o Branco de Procedimento, permite apenas
evidenciar a existéncia de contamina¢do com origem
no laboratorio.

Sendo uma medida de aplicagdo muito dependente
das amostras analisadas, deve ser efetuada sempre
que considerada necessaria.

4. Conclusao

A anadlise de brancos é uma importante ferramenta
analitica de controlo de qualidade dos resultados.

Esta ferramenta, por meio de uma escolha adequada
do tipo de brancos a analisar, permite identificar e
avaliar a proveniéncia das possiveis fontes de
contaminagdo introduzidas, no campo ou no
laboratério, e assim proceder as alteragdes
necessarias, sejam elas medidas preventivas, como a
introducao de medidas de minimizagéo dos efeitos das
fontes identificadas, ou corretivas, como a correcao do
resultado das amostras.
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