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Resumo

O presente trabalho foi elaborado no laboratério de quimica da Silliker Portugal S.A.
e teve como objetivo a realizacdo de auditorias técnicas a métodos de ensaio

acreditados e nao acreditados.

A Silliker Portugal, S.A. € uma empresa independente de prestacdo de servigos
para o setor agroalimentar, numa altura em que a qualidade e a seguranca alimentar se
tornaram cada vez mais importantes. O laboratério de quimica da Silliker engloba a

chamada quimica classica e a quimica dos métodos de analise instrumental.

Atualmente, e com os critérios legais mais restritos no que toca aos alimentos, é
necessario que as analises realizadas aos produtos agroalimentares sejam mais
rigorosas produzindo resultados fiaveis. Estas andlises podem servir tanto para
obtencdo de informagdo nutricional como para a determinacdo do teor de

contaminantes nos alimentos.

Uma vez que a Silliker Portugal S.A. cumpre os critérios de acreditacdo para
laboratorios de ensaio segundo o referencial normativo, Norma Portuguesa, NP EN
ISO/IEC 17025, as andlises realizadas na empresa estao sujeitas a um rigoroso controlo
de qualidade. Existem critérios especificos, que sdo necessarios cumprir tanto para a
obtencdo da acreditacdo de um laboratorio de ensaio como para a acreditagdo de um
método de ensaio. Atualmente a Silliker Portugal S.A. tem cerca de 160 ensaios

acreditados.

A norma NP EN ISO/IEC 17025 esta dividida em dois grupos de requisitos: gestéo
e técnicos. Um dos requisitos de gestdo da NP EN ISO/IEC 17025 é a necessidade de
realizacdo de auditorias internas. Estas devem ser conduzidas periodicamente de forma
a verificar se as atividades realizadas continuam a satisfazer os requisitos do sistema de
Gestdo e da prépria norma. Existem trés tipos de auditorias, as de primeira, as de
segunda e as de terceira parte. Uma auditoria técnica € uma auditoria de primeira parte
direcionada para o método onde além se de verificar se o procedimento € seguido pela
analista, sdo verificados aspetos como a rastreabilidade, as participagbes em ensaios
de comparacao interlaboratorial (ECI) e/ou a utilizacao de daily process control samples
(DPCS).

Qualquer medicdo analitica tem como objetivo a obtencdo de dados fiaveis e
precisos. Existe a necessidade de um método ser validado, segundo a Associacao de

Laboratérios Acreditados de Portugal, a validacdo de um método interno de ensaio

iv
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serve para demonstrar que o ensaio realizado, nas condigcbes em que € praticado, tem
as caracteristicas necessarias para a obtencao de resultados com a qualidade exigida.
A validacdo de um método de andlise, quando executada corretamente, melhora a

fiabilidade, a consisténcia e a precisdo dos dados analiticos obtidos.

Ao longo deste estagio foram realizadas 21 auditorias técnicas a métodos de ensaio
acreditados e ndo acreditados realizados tanto no laboratdrio de quimica classica como

no laboratdrio de Métodos Instrumentais de Anéalise.

No laboratério de quimica classica foram auditados os seguintes métodos de
determinagdo de: gordura em amostras alimentares (Cacau e produtos seus derivados);
teor de didxido de carbono em Bebidas alcodlicas e espirituosas; pH a 20°C em Carnes,
derivados e produtos carneos; teor de cinzas e humidade; teor de azoto total e célculo
da proteina bruta; teor de azoto basico volatil total (ABVT), pelo método de Conway, em
produtos da pesca e da aquicultura; teor de nitritos e nitratos; atividade da agua; acidez

em leites e iogurtes; teor de fibra alimentar e proteina.

No laboratério de Métodos Instrumentais de Andlise foram auditados os seguintes
métodos para determinar: célcio, cobre, ferro, magnésio, manganés, potassio, sodio e
zinco; aflatoxinas B1, B2, G1 e G2; aglcares componentes; histamina; chumbo, cadmio,
zinco, cobre, ferro e cromio por espetrofotometria de absorcdo atomica (EAA) e ainda

de Manganés por EAA em camara de grafite (EAA-CG).

Palavras-chave: Controlo da qualidade. Produtos agroalimentares. NP EN ISO/IEC 17025.

Auditorias técnicas
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Abstract

The present paper was prepared at the chemistry laboratory of Silliker Portugal S.A.
and had the purpose of carrying out technical audits of accredited test methods and non-

accredited.

Silliker Portugal S.A. is an independent company that provides services to the agri-
food sector, when quality and food safety are becoming increasingly important. The
Silliker's chemical Lab includes classical chemistry and chemistry of instrumental

analysis methods.

Currently, with the most stringent legal criteria when it comes to food, it is necessary
for the analyzes to agri-food products are stricter, producing reliable results. These
analyzes can serve both to obtain nutritional information and for determining the content
of contaminants in foods.

As Silliker Portugal S.A. meets the accreditation criteria for testing laboratories
according to the reference standard, Portuguese Standard, NP EN ISO/IEC 17025, the
analyzes performed in the company are subject to strict quality control. There are
specific criteria that are needed to fulfill both to obtain the accreditation of a testing
laboratory as for the accreditation of a test method. Silliker Portugal S.A. currently has

about 160 methods under the accreditation scope.

NP EN ISO/IEC 17025 is divided into two groups of requirements: management and
technical. One of the management requirements of NP EN ISO/IEC 17025 is the need to
perform internal audits. These should be regularly conducted in order to verify that
activities continue to meet the requirements of the management system and the
standard itself. There are three types of audits, first, second and third part. A technical
audit is an audit of the first part directed to the method where, in addition to check that
the procedure is followed by the analyst, it is checked aspects such as traceability,
participation in proficiency tests (PT) and/or the use of daily process control samples
(DPCS).

Any analytical measurement aims to produce reliable and accurate data (Huber,
2007). There is a need for a method validation according to Accredited Laboratories
Association of Portugal statement, to assure the practical demonstration that the test
performed under the conditions in which it is practiced, has the necessary features for
getting results with the required quality. The validation of an analysis method, when

performed correctly, improves the reliability, consistency and accuracy of analytical data.
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During this internship were performed 21 technical audits to accredited and
unaccredited test methods, performed both in classical chemistry laboratory and

Analysis Instrumental Methods laboratory.

In classical chemistry laboratory have been audited the following methods: Fat
determination in food samples (Cocoa products and its derivatives), Determination of
carbon dioxide content in alcoholic and spirituous beverages, Determination of the pH
value at 20 ° C for meat and meat products and derivatives, Determination of ash and
moisture level, Determination of total nitrogen level and calculation of crude protein,
Determination of total volatile basic nitrogen level (ABVT). Conway Method in fishery and
aquaculture products, Determination of nitrites level, Determination of water activity,
Determination of Protein - DUMAS. Determination of acidity in milk and yogurts and

Determination of dietary fiber.

In Analysis Instrumental Methods laboratory have been audited the following
methods: Determination of of calcium, copper, iron, magnesium, manganese, potassium,
sodium and zinc, Determination of of aflatoxins B1, B2, G1 and G2, Determination of
sugar components, Determination of Histamine and Determination of lead, cadmium,
zinc, copper, iron and chromium by atomic absorption spectrometry and Determination
of manganese by atomic absorption spectrophotometric method whit graphite chamber
(EAA-CG).

Keywords: Quality control. Food products. NP EN ISO/IEC 17095. technical audits.
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Organizacéo da tese

O primeiro capitulo intitula-se Introducdo e foca-se especialmente no dar a
conhecer a empresa Silliker Portugal S.A., onde foi realizado o estagio que permitiu a
elaboracdo desta tese, e o enquadramento do trabalho realizado ao longo deste ano

letivo.

O segundo capitulo é uma Exposicdo do referencial normativo NP EN ISO/IEC
17025:2005. Apresenta-se a estrutura da norma e faz-se um resumo dos requisitos da
mesma. E, ainda neste capitulo, que sdo apresentados com detalhe os aspetos
considerados mais importantes pelo Instituto Portugués de Acreditagdo (IPAC) para a

Acreditagdo de um laboratorio de analises quimicas.

No terceiro capitulo é feita a descricdo do que € uma Auditoria a um método de

ensaio e sdo apresentados os resultados das auditorias realizadas.

O quarto capitulo é designado Validacdo de métodos de ensaio, e sdo resumidos
0s parametros que devem ser verificados e determinados para a elaboracéo correta de
um relatério de validacdo de um método sendo, por fim, apresentado um exemplo de

validacao de um método.

No quinto capitulo sé&o apresentadas as Conclusdes do trabalho realizado ao longo

do estagio.

Por fim, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas e os anexos.
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1.Introducéo

1.1 A empresa

A Silliker iniciou a sua atividade em Julho de 1992, no lugar da Rechousa, no
concelho de Vila Nova de Gaia com a designacdo EGI — Sociedade de Engenharia e
Gestdo da Qualidade, Lda., tendo como objetivo dar resposta as necessidades do
mercado. Numa altura em que a prevencdo da qualidade e seguranca alimentar se
acentuava e que a oferta de servicos de andlises e assessoria escasseava, a EGI

assumiu rapidamente a posicao de lider nacional nesses setores.

Integra desde 1993 o Sistema Portugués da Qualidade através da acreditacdo do

laboratdério (certificado de acreditacdo niumero L0087).

Como resultado do reconhecimento da importancia da avaliagdo organolética na
caracterizacdo de produtos de consumo, em 2000 é criado o laboratério de analise
sensorial. Em Marco de 2005, como consequéncia do forte crescimento da empresa,
existiu a necessidade de novas instalagdes, estruturadas numa perspetiva de

desenvolvimento futuro, projetadas de raiz para albergar todos os servicos da empresa.

Em 2005, a empresa passou a situar-se na freguesia de Canelas (figura 1), onde

construiu novas instalacées.

Figura 1 - Instalagdes atuais da Silliker Portugal S.A.
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A multinacional norte-americana Silliker adquiriu, em Marco de 2008, 86% do
capital da empresa, dando origem a Silliker Portugal S.A.. A antiga EGI passou a
integrar um dos maiores grupos mundiais na prestacdo de servicos na area da

gualidade e seguranca alimentar.

De forma a ajudar os clientes a estabelecerem o periodo de validade para os
diferentes produtos que comercializam, em 2009 langou o servico de Estudos de Vida
Util.

Em Novembro de 2010 obteve a acreditacdo dos primeiros 8 ensaios de aguas de
consumo humano (4 ensaios microbioldgicos e 4 ensaios fisico-quimicos), integrados na

oferta de servigos analiticos na area ambiental.

Em 2011 a multinacional norte-americana Silliker adquiriu mais 10% do capital da

empresa.

Em Janeiro de 2012, também na area ambiental, obteve a acreditagédo das colheitas
das amostras de aguas para consumo humano e em mais dois ensaios fisico-quimicos.
Nesse mesmo ano alargou o ambito da acreditacdo para andlises veterinarias, com a
pesquisa de Salmonella em amostras de material fecal e ambientais provenientes da

producéo primaria.

Em 2013 alargou os seus servicos introduzindo o servico de analises aos materiais
de embalagem que entram em contacto direto com os géneros alimenticios oferecendo,
assim, a oportunidade de avaliacdo de todos os aspetos dos produtos, desde o design e

fabrico até a utilizacao final e eliminacao.

A Silliker Portugal S.A. é um dos muitos laboratérios acreditados do Instituto
Mérieux NutriSciences, focados na seguranca e qualidade alimentar. O grupo Mérieux
NutriSciences esta presente em 18 paises (figura 2) através de uma rede de mais de 70
laboratérios acreditados segundo a ISO/IEC 17025 e conta com mais de 5.000

colaboradores (Consultado em: http: //  www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/Silliker

[sobre-a-Silliker /Silliker -Portugal).

Os mais de 45 anos de experiéncia do grupo fazem com que os valores como
integridade, exceléncia, responsabilidade e iniciativa estejam bem enraizados

(Consultado em: http: // www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/grupo/historia).

2
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Over 70 laboratories in 18 countries
More than 5,000 employees

Figura 2 — Mapa de laboratérios da Silliker

A equipa da Silliker Portugal S.A. é constituida por especialistas de diversas areas
do setor agroalimentar. A competéncia da equipa, a adequacdo dos métodos e o
sistema de melhoria continua sdo alguns dos fatores que garantem a qualidade dos
servigos prestados (Consultado em:

http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/compromisso/qualidade). Todo o trabalho

realizado na empresa tem como objetivo final a satisfacdo das exigéncias do cliente,
tendo sido estabelecidas politicas e procedimentos de trabalho que visam assegurar a
gualidade do servico prestado ao cliente (Consultado em:

http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/compromisso/qualidade).

A Silliker Portugal S.A. esté integrada no Sistema Portugués da Qualidade desde
1993, através da acreditacdo do seu laboratério (Certificado n°® L0O087), e mantem um
firme compromisso com a qualidade e com a identificacdo das necessidades dos seus

clientes (Consultado em: http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/Silliker/sobre-a-

Silliker /sobre-a-Silliker /acreditacao-e-reconhecimentos). A empresa esta empenhada

em garantir que os ensaios realizados séo efetuados de acordo com os requisitos dos
clientes e segundo o referencial normativo, Norma Portuguesa, NP EN ISO/IEC 17025

(Consultado em: http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/Silliker __/sobre-a-Silliker

[Silliker -portugal).

A empresa tem uma politica de controlo da qualidade bem instituida, respeitando

todas as especificacdes da NP EN ISO/IEC 17025. Tem implementado um sistema de

3
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gualidade apropriado ao tipo, gama e volume de trabalho que executa e os elementos
deste sistema de qualidade estdo documentados no Manual da Qualidade (MQ) que se

encontra disponivel a todo o pessoal do laboratério.

A Silliker oferece aos seus clientes uma variada gama de servigcos, como 0 servico
de analises microbioldgico, quimico e sensorial e a consultadoria. Para a realizagéo das
analises fisico-quimicas tem duas unidades independentes, o laboratorio de fisico-
guimica, onde se realizam os ensaios de quimica classica e o laboratério de métodos
instrumentais de analise, onde sdo executadas ensaios que recorrem a técnicas
espectrofotométricas e cromatograficas. As andlises no laboratério de quimica classica
permitem, entre outros:

= Determinar e controlar os parametros nutricionais dos alimentos;

= Controlar a presenca de alergénios;

= Verificar e controlar organismos geneticamente modificados (OGM);
=

Determinar/quantificar contaminantes.

Todos os colaborados da Silliker ttm consciéncia da sua importancia nas tarefas
gue realizam e da importéncia que essas tarefas tém no resultado final. Existe, desse
modo, um esforco diario para manter a qualidade pretendia, tendo sempre como meta a
melhoria continua. Atualmente a Silliker Portugal tem cerca de 160 ensaios acreditados
pelo IPAC (Consultado em: http: // www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/Silliker /sobre-a-
Silliker /Silliker -Portugal).

O organigrama da Silliker Portugal (figura 3) traduz uma estrutura organizada em
gue a autoridade e responsabilidades de cada elemento se encontram perfeitamente

definidas.
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Figura 3 — Organigrama da Silliker Portugal S.A.
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1.2 Enquadramento do trabalho realizado

A seguranca alimentar é, atualmente, um dos principais problemas de saude
publica, uma vez que os alimentos que consumimos tém diferentes e diversas fontes de
contaminacéo, que tanto podem resultar da matéria-prima como do seu processamento.
Quando os alimentos contém bactérias, virus, parasitas ou substancias quimicas
nocivas podem causar doencas como diarreias ou mesmo cancros (Consultado em:

http:  // www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/noticias-e-eventos/noticias/dia-mundial-da-

saude-do-campo-ao-prato-criando-alimentos-sequros/610).

Por ano ocorrem cerca de 2 milh6es de mortes provocadas por 4gua para consumo
ou alimentos contaminados e, para 2050, prevé-se que a situacdo ficara mais critica

(Consultado em: http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/noticias-e-

eventos/noticias/dia-mundial-da-saude-do-campo-ao-prato-criando-alimentos-

sequros/610).

Tanto a preocupacdo com a alimentacdo como a necessidade de assegurar a

qualidade minima nos alimentos que ingerimos tornam a qualidade e a seguranca
alimentar tdo importantes, numa tentativa de garantir que os alimentos ingeridos sao
in6cuos e estdo aptos para consumo (Codex Alimentarius). Antes do seu langcamento
para o mercado é preciso garantir que os produtos alimentares estdo de acordo com as
especificagfes e com os regulamentos de seguranca. Para langar um produto alimentar
no mercado internacional sdo necessarios resultados de testes laboratoriais (Wallin,
1996). Estas regras acarretaram a necessidade da uniformizagdo dos critérios de
avaliacdo de competéncias dos testes laboratoriais, fazendo assim com que 0s
laboratérios que realizam as analises a alimentos necessitem implementar um sistema
de qualidade adequado (Wallin, 1996).

As andlises aos alimentos sdo, por isso, necessarias e tém que ser as mais
rigorosas e fiaveis possiveis. Dentro do vasto leque de analises que se podem realizar a
um alimento encontram-se a analise nutricional e a identificacdo e quantificacdo de
aditivos e de contaminantes (Consultado em: http://

Www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/servicos/sequranca-e-qualidade-alimentar/os-

NOSS0S-servicos).

Para que os resultados gerados pelas andlises efetuadas possam ser utilizados tém
gue ter a qualidade adequada ao uso pretendido. Segundo o National Institute of

Standards and Technology (NIST) “no data is better than bad data”, ou seja, as andlises


http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/noticias-e-eventos/noticias/dia-mundial-da-saude-do-campo-ao-prato-criando-alimentos-seguros/610
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efetuadas devem produzir resultados que satisfacam os clientes assim como o seu

propésito.

Se uma analise quimica gerar resultados incorretos, isso pode acarretar enormes
custos. Um exemplo: no caso dos medicamentos, se estes contiverem impurezas e nao
forem detetadas, quando s&o langcados para o mercado, isso vai afetar negativamente a
saude da populacédo. No caso de alimentos é necessario que a determinacdo qualitativa
ou quantitativa de contaminantes prejudiciais para os seres vivos seja realizada
corretamente, uma vez que resultados incorretos podem ser altamente perigosos para

os consumidores (Huber, 2007).

A acreditacdo de um laboratério quimico em Portugal esta ao cargo do IPAC. Existe
apenas um organismo de acreditacdo por pais, nos estados-membros da Unido

Europeia (Consultado em: http: // www.ipac.pt/ipac/funcao.asp). O guia do IPAC para a

acreditacao de laboratérios quimicos faz referéncia a quatro critérios cruciais:

1) Calibracdo de equipamentos de medicgéo fisica.
2) Calibracdo analitica.
3) Controlo da qualidade em analises quimicas.

4) Resultados das analises quimicas.

E necessario que todos estes critérios estejam a ser cumpridos com rigor de forma
a obter a acreditacdo por parte da entidade, sem esquecer que os critérios definidos no

referencial normativo NP EN ISO/IEC 17025 tém de ser respeitados e cumpridos.

Uma parte do controlo da qualidade de uma empresa passa pela realizacdo de
auditorias. Existem trés tipos de auditorias: as de primeira, as de segunda e as de
terceira parte. Uma auditoria de primeira parte é realizada por uma organizacao aos
seus proprios sistemas, procedimentos e instalacdes, podendo recorrer a pessoal
préprio qualificado ou a auditores contratados, sendo que é sempre a empresa que
toma a iniciativa da realizacdo da auditoria e é sempre a empresa a dona dos
resultados da mesma. Uma auditoria de segunda parte é efetuada por um cliente ao
fornecedor ou subfornecedores. No caso de uma auditoria de terceira parte, esta €
efetuada por um organismo externo e independente e resulta num reconhecimento (MQ
Silliker). Um exemplo de uma auditoria de terceira parte é uma auditoria realizada pelo

IPAC.

Uma auditoria técnica € uma auditoria de primeira parte. E focada no método ou em

métodos especificos e tem como objetivo garantir que todos os métodos acreditados
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sdo auditados uma vez a cada ciclo de acreditacdo e que os restantes sdo auditados

pelo menos uma vez a cada cinco anos (MQ Silliker).
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2.NP EN ISO/IEC 17025:2005

A NP EN ISO/IEC 17025 é um referencial normativo utilizado pelos laboratérios
como diretiva no desenvolvimento do Sistema de Gestéo para a qualidade assim como
para as atividades administrativas e técnicas (NP EN ISO/IEC 17025:2005). Este
referencial divide os requisitos de competéncia em dois grandes grupos: gestdo e

técnicos.
Estes dois grupos sao depois divididos em varios paragrafos.

A NP EN ISO/IEC 17025 é aplicada a todas as entidades que levem a cabo ensaios
el/ou calibra¢des, ndo tendo em conta o nUmero de pessoas ou a extensdo do ambito
das atividades (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

O facto de um laboratério ser acreditado ndo significa que todos os métodos que
utiliza sejam métodos acreditados. Quando um método a realizar ndo esta acreditado,
ou seja, ndo é abrangido pela Norma, os requisitos desta ndo lhe sdo aplicados
(obrigatoriamente, podendo o laboratério optar pelo seu cumprimento voluntario, como

forma de evidéncia de controlo).

E preciso salientar que na ISO/IEC 17025 ndo estdo abrangidos os requisitos
regulamentares e de seguranga para o funcionamento de um laboratério (ISO/IEC
17025:2005).

2.1 Organizagdes internacionais

2.1.1 Comité Europeu de Normalizacéo

O Comité Europeu de Normalizacdo (CEN) é uma organizacéo internacional sem
fins lucrativos, que retne 0s organismos nacionais de normalizacdo de 33 paises

europeus (Consultado em: http://www.cen.eu/Pages/default.aspx) e com cerca de

50.000 especialistas de diversas areas técnicas. Contribui para os objetivos da Unido
Europeia com normas técnicas voluntarias sendo responséavel pela aprovacéao final das

normas (Consultado em: http://www.cen.eu/Pages/default.aspx).
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2.1.2 “International Organization for Standardization” e “International

Electrotechnical Commission”

A fInternational Organization for Standardization” (1ISO) e a “International
Electrotechnical Commission” (IEC) s&o organismos internacionais de normalizagéo

[(Consultado em: http://www.iso.org/iso/home.html), (Consultado em:

http://www.icp.pt/templatel2.jsp?cateqoryld=166402[)]. A primeira € uma organizacao

nao-governamental que visa fomentar o desenvolvimento da normalizacdo em todo o
mundo. A normalizacdo ajuda na permuta de bens e servigos tornando-os seguros, de
qualidade e de confianga. Atualmente j& publicou mais de 19 500 normas internacionais
(Consultado em: http://www.iso.org/iso/home.html). A segunda, fundada em 1906,

publica Normas Internacionais no ambito elétrico e eletrénico (Consultado em:

http://www.icp.pt/template12.jsp?categoryld=166402I).

2.2 Requisitos da NP EN ISO/IEC 17025

As Normas Internacionais com requisitos de qualidade para laboratérios tém o
mesmo intuito, garantir que os resultados obtidos nos laboratérios que trabalham

segundo as mesmas normas, sdo de elevada qualidade (Wallin, 1996).

Para cumprirem com uma norma de qualidade os laboratérios necessitam, entre
outras medidas, de implementar um sistema de qualidade apropriado ao tipo, a gama e
ao volume de trabalho que realizam, de documentar as medidas de qualidade no
Manual da Qualidade do laboratério e os métodos de ensaio utilizados tém que estar
validados (Wallin, 1996).

O referencial normativo NP EN ISO/IEC 17025 serve, entre outros assuntos, como
guia para a criacdo ou aprimoramento por parte das empresas/laboratérios de um
Sistema de Gestéo para a qualidade (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

A criacdo de um Sistema de Gestdo tem como objetivos estabelecer, implementar e
manter um Sistema de Gestdo adequado, de forma a garantir a qualidade dos
resultados dos ensaios, bem como a satisfacdo do cliente. O Sistema de Gestdo é
aplicado a todas as atividades laboratoriais desenvolvidas na empresa e segue 0s
requisitos da NP EN ISO/IEC 17025 (MQ Silliker).

Um Sistema de Gestdo da Qualidade (SGQ) tem como fim dirigir e controlar uma
empresa/laboratério no que respeita a qualidade, ou seja, é a estrutura organizacional

criada para gerir e garantir a qualidade, os recursos necessarios, 0s procedimentos
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operacionais e as responsabilidades estabelecidas (MQ Silliker). E também objetivo do
SGQ que se escreva 0 que se faz, fazer como esté escrito e, ainda mais importante, ter

evidéncias que demonstrem gue se faz como esta escrito.

Entende-se como gestdo da qualidade as atividades coordenadas para dirigir e
controlar uma organizacdo no que respeita a qualidade. E o processo de conceber,
controlar e melhorar os processos da empresa, quer sejam processos de gestdo, de
producdo ou mesmo de marketing (MQ Silliker). E, por exemplo, a concecdo dos
processos e dos produtos/servicos, € a melhoria dos processos e o controlo da

qualidade.

O Controlo da Qualidade (CQ) é parte da gestdo da qualidade orientada para a
satisfacdo dos requisitos da qualidade e serve para verificar se os requisitos estédo a ser
respeitados e se 0s objetivos da empresa estdo a ser atingidos (MQ Silliker). Como

exemplo de controlo da qualidade pode referir-se o controlo de dados e de documentos.

A Garantia de Qualidade (GQ) é a parte da gestdo da qualidade orientada para
gerar confianga quanto a satisfacdo dos requisitos da qualidade, sendo que na pratica
sdo as acdes tomadas com vista a reduzir os erros, por exemplo, auditorias, ensaios de
comparacao interlaboratorial (ECI's) e a utilizagdo de material de referéncia (MR) (MQ
Silliker).

Um SGQ documentado é um pré-requisito para a obtencdo de acreditagdo. A
grande parte dos laboratdrios de andlises quimicas ja implementou ou esta a
implementar um SGQ com o objetivo de manter ou melhorar a qualidade, a consisténcia
e a fiabilidade dos dados produzidos (Huber, 2007).

A implementacdo de um SGQ com base nos requisitos da NP EN ISO/IEC 17025

segue 0s passos descritos na figura 4.
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Figura 4 — Etapas de implementagcédo da NP EN ISO/IEC 17025 (Fujimura)

O objetivo do SGQ num Laboratério de Fisico-Quimica (FQ) é providenciar os
resultados mais precisos e exatos, sendo, para isso, hecessario que se tomem medidas
especificas. Medidas como a monitorizacdo das temperaturas (banhos, estufas, muflas,
frigorificos,...), utilizagdo de cartas de controlo e curvas de calibracdo, realizacao de
analise em duplicado e amostras cegas, realizacdo de confirmacbes e ensaios de
recuperacao, utilizacdo de uma amostra diaria de controlo do processo (DPCS),
realizacdo do controlo estatistico do processo de forma a monitorizar os ensaios, inicio
de uma investigagdo de causas, sempre que um desvio ocorra e a participacao
periddica em ensaios de comparagéo interlaboratorial (ECI's) ajudam a cumprir o
objetivo do SGQ [(Consultado em:
http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/Silliker/sobre-a-Silliker/Silliker-Portugal), ([NP
EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)]].

Como j& foi referido, a NP EN ISO/IEC 17025 esta dividida em dois grandes grupos
de requisitos. Esses dois grupos sdo novamente divididos como se verifica na tabela 1.
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Tabela 1 - Requisitos da NP EN ISO/IEC 17025 [(ISO/IEC 17025:2005), (GA17025)].

Requisitos de Gestéo

Requisitos técnicos

* Organizacdo
* Sistema de Gestao
* Controlo de documentos

* Andlise de consultas, propostas e
contratos

* Subcontratacdo de ensaios e calibracdes
« Aquisic&o de produtos e servigos

* Servigo ao cliente

*Reclamacgbes

» Controlo de trabalhos de ensaio ndo-
conformes

* Melhoria

* AgOes corretivas

* AgOes preventivas

« Controlo de registos
« Auditorias internas
*Revisdes pela gestao

* Generalidades
* Pessoal
« Instalacdes e condi¢Bes ambientais

» Métodos de ensaio e validacédo dos
métodos

* Equipamento

* Rastreabilidade das medi¢Ges

* Amostragem

* Manuseamento dos itens a ensaiar

» Garantir a qualidade dos resultados de
ensaio

 Apresentagéo dos resultados

De forma a conseguir satisfazer cada um dos requisitos apresentados na tabela 1,

uma empresa deve tomar as medidas mais adequadas.

2.2.1 Organizagao

A empresa deve, entre outros aspetos, ter uma identificacdo juridica, uma

declaracdo do cumprimento dos requisitos normativos e/ou do cliente e/ou das

entidades regulamentadoras e/ou das organizagbes que efetuam o reconhecimento,

declarar sobre eventuais conflitos de interesse, pressdes internas/externas e garantia

da confidencialidade. Deve definir responsabilidades, autoridades e ter um organigrama

funcional. E importante que exista protecéo da informac&o e propriedade dos clientes. A

empresa deve criar um MQ e deve identficar as unidades técnicas que estdo

abrangidas pela acreditacdo, que podem ser todas ou apenas algumas das que a

integram [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].
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2.2.2 Sistema de Gestao

O Sistema de Gestdo deve ser implementado e apropriado as atividades da
empresa. Deve ser documentado de forma a permitir entender, em qualquer altura, a
sua eficacia. E essencial que o Sistema de Gestdo seja revisto para ser possivel
certificar-se que 0 mesmo permanece eficaz e quando isso ndo acontecer € importante
gue se tomem medidas para o melhorar (NP EN ISO/IEC 17025:2005). O Sistema de
Gestdo deve ter politicas, como por exemplo; de qualidade, de marca ou de
confidencialidade, e estas devem estar bem documentadas no MQ do laboratério [(NP
EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

O MQ deve ser organizado de forma a tornar claro para terceiros a estrutura
organizacional do laboratério assim como o seu funcionamento e a sua organizacao de
forma a cumprir os requisitos da NP EN ISO/IEC 17025. A politica da qualidade deve ter
em conta 0 compromisso com as boas praticas laboratoriais e qualidade dos resultados
gerados [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker)]. Deve ser evidenciado o seu
propésito e 0 compromisso dos colaboradores com o Sistema de Gestado assim como o
compromisso no cumprimento dos requisitos da norma. E também importante que
sejam bem definidas as fun¢des de cada funcionario [(NP EN ISO/IEC 17025:2005),
(MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.2.1 Sistema de Gestao da Silliker Portugal S.A.

Na Silliker Portugal as politicas de gestdo da qualidade estdo bem documentadas
no MQ do laboratério. Para o cumprimento do SGQ, existem procedimentos de controlo
dos documentos e de registos, existem documentos onde séo registadas e tratadas as
nao conformidades com as respetivas acdes corretivas.

Sempre que necessario, sdo realizadas acfes de sensibilizacdo ou de formacéo,
dependendo da necessidade, de forma a fortalecer o conceito de qualidade e o espirito
de equipa. Sao relembrados os objetivos e as metas que se pretendem atingir.

Todos os colaboradores sabem, com clareza, qual o papel que desempenham e a
importancia que tem nos resultados que geram. Os colaboradores tém consciéncia que

a qualidade esta diretamente relacionada com a satisfacéo do cliente.
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A figura seguinte representa a estrutura documental do SGQ da Silliker.

Descreve a estrutura documental utilizada no 56.
Apresenta a empresa e a sua politica da qualidade.
Define o5 objetivos de cada um dos requisitos do 5G.

Procedimentos escritos do 56 cujo objetivo & descrever o
mada come sdo aplicadas no laboratorio os requisitos do
56,

X

A

Procedimentos gerais do laboratdrio (PGL)

MANUAL
DA QUALIDADE

g
E E Procedimentos de Gesto dg
it (uaate PGQ)
TE
2 aw Procedimentos de Controlo dg
nEE Qualidade (PCQ)
EE
¥
3
8

Andlises Micrabioldgicas (PAM)

Andlises Fisico-Quimicas (PAFQ)
Procedimentos relativos ao Equipamento:

Utilizacdo (PEQ)

Manutengdo (PHE)

Calibrardo (PCE)

Procedimentos relativos aos ensaios (aboratoriais:

1505, MMPressos € OULros oolumen

Descrevem as regras gerais de funcionamento do
labaratdrio.

Descrevem o modo de realizagio dos ensaios
laboratoriais.

Descrevem o modo de funcionamento dos
aparelhos e estabelecem as regras para a sua
manutencao & calibracao,

Constituem o suporte para a organizagdo
sistematizacdo dos registos do sistema da
qualidade

Figura 5 — Estrutura do Sistema de Gestéo da Qualidade da Silliker (MQ Silliker).

Na tabela 2, encontra-se a Matriz de relagdo entre a norma ISO/IEC 17025 e o

Sistema de Gestéo da Silliker Portugal S.A.
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Tabela 2 — Matriz de relagdo entre a norma ISO/IEC 17025 e o Sistema de Gestéo da Silliker Portugal S.A (MQ
Silliker).

Requisito da norma Documentacédo de suporte do Sistema de
Gestéo

Requisitos de gestéo

Organizacg&o MQ

Sistema de Gestao MQ, PGQ.01, PGQ.03
Controlo dos documentos MQ, PGQ.03, PCQ.03
Andlise de consultas, propostas e contratos MQ, PGQ.06
Subcontratacao de ensaios e calibra¢des MQ, PGQ.11
Aquisi¢éo de produtos e servigos MQ, PGQ.02, PCQ.23
Servico ao cliente MQ, PGQ.05, PGQ.06
Reclamacbes MQ, PGQ.05

Controlo de trabalho de ensaio e/ou de calibragdo ndo MQ, PGQ.10
conforme

Melhoria MQ, PGQ.18

Acdes corretivas MQ, PGQ.10

Acdes preventivas MQ, PGQ.10

Controlo de registos MQ, PGQ.07
Auditorias internas MQ, PGQ.13
Revisbes pela gestédo MQ, PGQ.18

Requisitos técnicos

Generalidades -

Pessoal MQ, PGQ.01, PGL.19

Instalacdes e condigdes ambientais MQ, PGQ.14, PGL.03, PGL.20, PGL.32

Métodos de ensaio e validagdo dos métodos MQ, PGQ.04, PCQ.33, PCQ.34

Equipamento MQ, PGQ.02, PGQ.16, PCQ.29

Rastreabilidade das medic6es MQ, PGQ.16, PCQ.29

Amostragem MQ, PGL.12, PGL.13

Manuseamento dos itens a ensaiar MQ, PGQ.08

Garantir a qualidade dos resultados de ensaio MQ, PGQ.08, PCQ.02, PCQ.04, PCQ.11, PCQ.13,

PCQ.25, PCQ.29, PCQ.32, PCQ.33, PCQ.34
Apresentacao dos resultados MQ, PGQ.17
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Um SGQ é um Sistema de Gestdo que abrange qualquer atividade susceptivel de
afetar qualidade do servico prestado. (NP EN ISO/IEC 17025:2005)

Ao desenvolver e implementar um SGQ com base nos requisitos do referencial
Normativo NP EN ISO/IEC 17025:2005 a organizacdo passa a ter mais confianca nos
resultados que gera, ou seja, aumenta a fiabilidade do que produz, ganhando o
reconhecimento por parte dos clientes e das entidades regulamentadoras.

A Politica da Qualidade é estabelecida pela propria organizacdo devendo ser
adaptada as necessidades desta. Ao definir uma Politica da Qualidade deve ser
assegurado o compromisso da gestdo de topo e a participagdo de todos os
colaboradores. (Pinto, 2010).

2.2.3 Controlo dos documentos

No que respeita ao controlo dos documentos é necessario que todos os
documentos passem por um processo de aprovacdo e posterior emissdo. Os
documentos emitidos devem estar disponiveis, atualizados e a sua utilizagdo deve ser
apenas por pessoal autorizado. A identificacdo de um documento deve ser Unica, referir
a data de emisséo, a revisdo e a rubrica do responsavel pela aprovagédo do documento.
Deve ser realizada uma revisao periddica sendo que todas as alteracdes devem estar
bem identificadas. Quando um documento fica fora de uso, ou seja, se torna obsoleto, é
necessario a sua identificacdo como tal e a sua retirada dos locais de uso. A empresa
deve estabelecer uma politica de gestdo das emendas manuscritas. O controlo
documental deve ser aplicavel tanto a documentos em suporte fisico (papel) e em
suporte informatico quer sejam documentos internos ou externos [(NP EN ISO/IEC
17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.4 Analise de consultas, propostas e contratos

E necessario que a empresa garanta a compreensao e interpretacéo dos requisitos,
necessidades e expetativas do cliente, que tenha a capacidade de cumprir com o
estabelecido com o cliente e que assegure que todas as diferencas entre a
consulta/proposta e o contrato sdo devidamente validadas por ambas as partes. A
empresa tem que fazer um registo das alteracdes antes, durante e apds a prestacéo do
servico. E também importante que haja a garantia da comunicacgéo interna a todos os

colaboradores afetos ao trabalho. N&o deve ser omisso o trabalho realizado por
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subcontratacdo. Sempre que ocorram alteragdes ao contrato efetuado, o cliente deve
ser informado desses desvios. Se for necessario efetuar alteracdes ao contrato, devem
ser seguidos os mesmos procedimentos de andlise do contrato e todo o pessoal
relacionado com o processo deve ser avisado [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ
Silliker), (GA17025)].

2.2.5 Subcontratacdo de ensaios e calibragcdes

As subcontratacbes de ensaios e calibracbes devem ser realizadas apenas a
laboratérios acreditados para esse ensaio, no ambito da sua acreditagdo. A empresa
deve informar o cliente e, quando possivel, obter a sua aprovacao antes da realizacao
do trabalho. Assim como nos ensaios realizados na empresa, € necessario manter
todos os registos dos subcontratos [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker),
(GA17025)].

2.2.6 Aquisicao de produtos e servigos

Relativamente a aquisicdo de produtos e servicos € necessario efetuar uma
avaliacdo e uma qualificacdo com vista a selecdo dos fornecedores. E preciso avaliar
também os produtos adquiridos e garantir a sua correta aquisicdo, rececdo,
armazenamento e, sempre que aplicavel, verificacdo/inspe¢do antes do uso. Os
produtos a que deve ser dada especial importancia sao os reagentes, os Materiais de
Referéncia Certificados (MRC), os padrées e o0s consumiveis de laboratdrio.
Relativamente aos servicos sdo importantes as calibracdes, manutencfes e 0s ensaios
interlaboratoriais [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.7 Servigo ao cliente

Este servico deve basear-se numa politica de cooperacdo com os clientes e de
elevada qualidade. Deve dar especial importancia ao didlogo com o cliente e deve estar
disponivel para o esclarecimento das suas duvidas, em todas as etapas do trabalho em
conjunto (inicio, durante e fim do trabalho). Deve dar importancia a satisfacdo dos
clientes, obtendo para isso o retorno de informagéo utilizando, por exemplo, inquéritos
de avaliacdo da satisfacdo dos mesmos (NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker). O

retorno dos clientes assim como as reclamacfBes devem ser encaradas como
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oportunidades de melhoria. O laboratério deve tentar obter uma opinido dos servicos
gue prestou ao cliente e tratar essa informacao tendo em vista a melhoria continua [(NP
EN ISO/IEC 17025:2005:), (GA17025)].

2.2.8 Reclamacbes

Devem considerar-se reclamacfes todas as expressbes de desagrado
relativamente ao servico prestado, quer sejam verbais ou escritas. As reclamacgdes
devem ser tidas em conta como sendo sempre oportunidades de melhoria. E necessario
gue esteja estabelecida uma politica de registo e tratamento de reclamactes que deve
incluir os seguintes passos: registo, investigacdo (analise de causas) e conclusfes
(corregcbes e acdes corretivas). A comunicagdo com o cliente deve ser atempada e
adequada [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.9 Controlo de trabalho de ensaio e/ou de calibracdo ndo conforme

Nos requisitos de controlo de trabalho de ensaio e/ou de calibracdo ndo conforme é
demonstrada a importancia de efetuar o registo de uma néo conformidade, de realizar a
investigacao, ou seja, fazer uma andlise de causas e de registar as conclusdes com as
respetivas correcdes e acdes corretivas. E importante definir as responsabilidades de
guem conduz a investigacdo, de quem pode tomar decisdes no caso de ser necessario
a interrupcédo do trabalho e a suspensao da emisséo de boletins analiticos e ainda do
reinicio do trabalho. Sempre que necessario os clientes devem ser informados do
impacto do trabalho ndo conforme, nomeadamente das amostras afetadas [(NP EN
ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)]. As ndo conformidades devem ser
tratadas do inicio ao fim, de forma a tornar mais facil analisar as frequéncias e as
tendéncias destas, 0 que permite tomar as medidas corretivas ou preventivas mais

adequadas.

2.2.10 Melhoria

Este requisito tem como objetivo garantir uma melhoria continua da eficacia do
Sistema de Gestdo com a utilizacdo dos dados da qualidade (auditorias, controlo do
processo, acdes corretivas e preventivas, reclamagdes, controlo da qualidade,...) [(NP
EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].
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2.2.11 Ac¢des corretivas

As acdes corretivas devem ter um responsével pela sua aplicagcdo e devem ser
registadas e investigadas, ou seja, deve ser feita uma andlise de causas. Devem ser
implementadas acdes corretivas adequadas & dimensdo do problema. E necessario
definir o método para a avaliacdo da efichAcia da acdo corretiva, fazer o
acompanhamento da implementacao, a avaliacdo da eficacia e o fecho e conclus@es da
mesma [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.12 Acdes preventivas

No que respeita as acdes preventivas € importante que seja feito o registo e
investigacao, ou seja a analise de potenciais causas dos potenciais problemas. Devem
ser definidas e implementadas acgdes preventivas adequadas a dimenséo do potencial
problema. E importante definir o método para a avaliagio da eficacia da ac&o
preventiva, fazer o acompanhamento da implementacdo da mesma, a avaliacdo da
eficacia da acdo preventiva e o fecho da mesma. [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ
Silliker), (GA17025)].

2.2.13 Controlo de registos

O laboratorio deve definir um procedimento relativo ao controlo de registos onde
deve estar estabelecido a identificacdo dos registos, a recolha, a indexa¢ao, o acesso, 0
arquivo, 0 armazenamento, a manutencdo, a conservacgao (caracteristicas ambientais),
os periodos de retencdo e a eliminacdo dos registos. Os registos devem ser legiveis,
estar guardados num local seguro e que garanta a confidencialidade. Devem ser feitas
copias de segurancas de registos eletronicos. A empresa tem que ter definida uma
politica de alteracdo de registos que deve ser aplicavel a registos em suporte fisico
(papel) e em suporte informéatico [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker),
(GA17025)].
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2.2.14 Auditorias Internas

As auditorias internas sdo uma ferramenta importante na identificacdo de falhas do
Sistema de Gestéo e na verificacdo da eficiéncia da politica de qualidade. Quando as
auditorias internas sao realizadas corretamente e por pessoal qualificado, é natural que
nao existam muitas disparidades entre o trabalho ndo conforme encontrado por estas e

o trabalho ndo conforme encontrado nas auditorias de terceira parte.

A empresa deve elaborar um programa de auditorias, anual para 0s requisitos
normativos e até 4 anos para ensaios do admbito da acreditagdo. O programa de
auditorias deve englobar todos os elementos do Sistema de Gestédo, como as atividades
de ensaio e/ou as calibragbes. As auditorias devem ser realizadas, sempre que 0s
recursos o permitam, por colaboradores qualificados, treinados e independentes das
areas a auditar. O auditor, finda a auditoria, tem que apresentar um relatorio da mesma,
referindo os aspetos observados que podem ser melhorados ou que ndo se encontram
conformes. Todas as ndo conformidades ou oportunidades de melhoria detetadas
durante uma auditoria interna devem ser registadas [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ
Silliker), (GA17025)].

2.2.15 Revisdes pela gestdo

Estas revisdes devem ser efetuadas, no minimo, uma vez por ano e devem ser
conduzidas pela gestdo de topo. Tém como objetivo avaliar a adequacéo e eficacia do
Sistema de Gestdo implementado, ou seja, é uma oportunidade de se fazer uma
avaliagdo do funcionamento do Sistema, reconhecendo os seus pontos fortes e pontos
fracos. Na revisdo pela gestdo devem ser tratados os seguintes pontos, de um grupo
mais alargado: (i) adequacao das politicas e procedimentos. (ii) relatérios do pessoal
dirigente. (iii) resultados das auditorias internas. (iv) acdes corretivas e preventivas. (v)
avaliacbes efetuadas por organismos externos. (vi) resultados de comparacdes
interlaboratoriais. (vii) alteracbes do volume e do tipo de trabalho. (viii) retorno da
informacéo dos clientes. (ix) reclamacdes. (x) recomendagdes de melhoria. (xi) controlo
da qualidade, (xii) recursos, (xii-a) orcamentos, (xii-b) instalagbes (xii-c) equipamentos,
(xiii) recursos humanos, (xiv) condicdes ambientais e (xv) objetivos da qualidade, etc...
[(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

Sempre gue se realiza uma reunido de revisado pela gestao é elaborada uma ata. O

objetivo da ata da Revisdo pela gestédo é formalizar a revisdo do Sistema de Gestédo da
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Qualidade implementado de acordo com os requisitos da norma NP EN NP EN ISO/IEC
17025:2005.

A revisdo do SGQ é avaliada pela evolugdo e atualizacdo dos procedimentos
escritos e pelos registos das reunides realizadas (Relacre 2). Esta revisao é realizada
pela gestdo de topo que analise os resultados do desempenho da organizacéo. Nesta
revisdo avalia-se a eficiéncia do SGQ, ou seja, constata-se quais 0s objetivos que foram
atingidos e os que ficaram por atingir. E durante esta revisdo que é possivel estabelecer
novos objetivos e identificar oportunidades de melhoria. Pretende-se, também, verificar
a aplicacéo efetiva dos procedimentos e outros documentos de importancia e relevancia

para as atividades desenvolvidas pelo laboratério.

2.2.16 Generalidades

No primeiro grupo de requisitos técnicos da norma, sdo enumerados os fatores que
podem influenciar a exatidao e fiabilidade dos resultados gerados durante uma analise.
Estes fatores sdo depois tratados com maior atencdo nos requisitos seguintes. O
laboratério deve prestar maior atencado a esses fatores de forma a minimizar a sua
influéncia no resultado final e ter em conta que a influéncia de cada um deles varia
consoante o ensaio e 0 equipamento em questdo [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ
Silliker), (GA17025)].

2.2.17 Pessoal

Os trabalhadores sdo uma componente muito importante do trabalho numa
empresa. Este requisito refere medidas a tomar de forma a tirar proveito das
capacidades dos elementos integrantes da empresa. Sao eles que estdo envolvidos na
execucdo e controlo das atividades da empresa. E importante que |lhes seja dada a
devida atencdo, tentando incutir espirito de qualidade, garantir a sua competéncia,
qualificacdo continua e manutengdo das competéncias [(Consultado em:
http://www.merieuxnutrisciences.pt/pt/por/Silliker/sobre-a-Silliker/Silliker-Portugal), (NP
EN ISO/IEC 17025:2005)]. Todos os colaboradores devem ser devidamente treinados e

formados para irem ao encontro dos requisitos de desempenho estabelecidos. E
importante que exista um registo da descricdo das funcdes de cada colaborador e que
0S mesmos estejam disponiveis para consulta. S&o importantes as acdes de formacao,

gue devem ser adequadas as func¢des de cada elemento e as iniciativas que fomentem
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a atividade e o bem-estar conjunto. E importante que a empresa tenha evidenciada a
gualificacdo de todos 0s elementos e que esta seja adequada ao desempenho da sua
funcdo. Quando é admitido um novo colaborador € importante dar a conhecer a
organica da empresa e dar a formagdo necesséria para a aquisicdo das competéncias

pretendidas [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.18 Instalacdes e condi¢cbes ambientais

s

Relativamente as instalacdes e condicdes ambientais € importante que as
condic¢des, tanto de iluminacdo como de temperatura e desinfecdo, sejam as corretas de
forma a ndo afetar os resultados gerados. Para evidenciar o controlo das condicbes
adequadas o laborato6rio deve monitorizar, controlar e registar as condicfes ambientais
como pressdo, temperatura, humidade, etc...No caso de um laboratério de
Microbiologia é importante que todo o processo siga a “marcha em frente” de forma a
evitar contaminagfes cruzadas. O laborat6ério deve assegurar que foram tomadas todas
as medidas de forma a garantir a protecéo contra variacdes excessivas de temperatura,
humidade, radiacbes, poeiras, vapores, ruidos, vibracbes e perturbacdes
eletromagnéticas [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.19 Métodos de ensaio e calibracfes e validacao dos métodos

Nestes requisitos séo referidas as consideracbes a ter em cada um dos seguintes
trés aspetos: (i) métodos de ensaio, (i) calibracGes e (iii) validacdo dos métodos. A
empresa deve optar por métodos e procedimentos apropriados para a sua atividade. Os
métodos de amostragem, manuseamento, transporte, armazenamento, preparacao das
amostras e de analise devem satisfazer as exigéncias dos clientes. Na escolha dos
métodos de ensaio utilizados devem ser considerados os que foram publicados por
normas, tanto internacionais como nacionais, em textos ou revistas cientificas e mesmo
métodos publicados por um organismo reconhecido. Quando nao existe um método que
satisfaca as necessidades do cliente, o laboratério pode utilizar um método
desenvolvido internamente, desde que esteja devidamente validado. E entdo necessario
demonstrar que 0 método de ensaio interno, nas condicdes em que € praticado, gera
resultados com a qualidade exigida (Relacre 13). A validacdo de um método pode ser
feita através de uma avaliagédo direta ou indireta (GA17025). A empresa tem ainda que

estimar a incerteza da medigdo, com exce¢do nos casos em que 0s resultados sejam
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gualitativos ou semi-quantitativos e em casos de ensaios normalizados em que o
laboratério siga o método e a apresentacdo de resultados descrita na norma. O
laboratorio deve ainda fazer um controlo dos dados [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ
Silliker), (GA17025)].

2.2.20 Equipamento

Relativamente ao equipamento este deve ser adequado ao uso pretendido. A
empresa deve fazer o registo e identificagdo de cada equipamento e elaborar um
programa de calibracdes, verificagcbes e manutencdes, apropriadas tanto a cada
equipamento como ao uso de cada um. Devem existir instru¢cdes de utilizacao,
verificacao/calibracdo e manutencao de todos os equipamentos. Tanto o equipamento
como o respetivo software tém que satisfazer as especificacdes importantes para 0s
ensaios e devem ser protegidos contra possiveis ajustes que invalidem os resultados.
Os equipamentos utilizados podem ser calibrados interna ou externamente. No caso de
calibracbes externas, o laboratério que efetua a calibracdo tem que ser acreditado
(laboratério metrolégico acreditado) uma vez que o equipamento pode ter um impacto
significativo na exatiddo do resultado. Devem ser ainda determinados os erros maximos
aceitaveis (EMA), segundo os requisitos das normas de ensaio [(NP EN ISO/IEC
17025:2005), (GA17025)].

2.2.21 Rastreabilidade das medi¢cbes

A rastreabilidade das medi¢ces deve ser assegurada pelos padrdes utilizados nas
calibracdes/verificagbes dos equipamentos e nos padrdes de referéncia do laboratério,
utilizados nas verificagdes intermédias, tanto de equipamentos como de padrées e no
transporte, armazenamento, manuseamento e utilizacdo, como forma de manter a
seguranca e a integridade destes. No caso das calibracbes de equipamentos a
rastreabilidade deve ser feita ao Sistema Internacional de Unidades, utilizando
comparagfes a padrdes primarios do Sistema Internacional de Unidades. No caso da
rastreabilidade das medi¢Bes quimicas, a comparabilidade dos resultados € entre
materiais de referéncia certificados (MRC), participacbes em ensaios de comparacao
interlaboratorial (ECI's) ou recorrendo a métodos de referéncia. Quando ndo existem
MRC, uma forma de controlar a exatidao é participando em ECI's [(NP EN ISO/IEC
17025:2005), (GA17025)].
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2.2.22 Amostragem

Y

A amostragem refere-se a recolha de forma representativa de amostras
(substéncias, materiais ou produtos). Quando nao for possivel garantir que a recolha
seja representativa, deve-se recorrer a testes estatisticos (garantia da
representatividade da populagdo) [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (GA17025)]. Os
métodos estatisticos de analise dos dados podem ser invalidados se a amostragem néo

for representativa do sistema. Existem dois grupos de amostragem, como se verifica na

figura 6:
Amostragens Amostragens
Quantitativas Qualitativas
N
_I_J
[ | | [
Y ( ) ) )
4 )\
Amost_rlgg_ens Representativas AmOﬁgggens Amostragem por Amostragg:n ;I)or
probabilisticas L probabilisticas acaso unico acaso multiplo
| J

Figura 6 — Diferentes tipos de amostragem (Murray, 2004).

2.2.23 Manuseamento dos itens a ensaiar ou calibrar

O manuseamento dos itens a ensaiar ou calibrar deve estar claro tanto nos planos
como nos procedimentos que o laboratério teve que elaborar relativos aos diferentes
tipos de amostras e etapas ao longo do processo de analise. Estes documentos devem
estar disponiveis para os colaboradores que efetuam essas atividades. Deve, por isso,
existir um procedimento que estabeleca as condicbes para o transporte, rececao,
manuseamento, armazenamento/conservacdo das amostras de forma a garantir a
integridade das mesmas. As amostras devem também ser identificadas de forma
clara/inequivoca [(NP EN ISO/IEC 17025:2005), (MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.24 Garantir a qualidade dos resultados de ensaio e de calibracao

Para garantir a qualidade dos resultados de ensaio e de calibracdo o laboratério

deve fazer uma andlise estatistica dos dados e uma analise de tendéncias. Deve
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verificar e avaliar tanto a exatiddo como a precisédo dos resultados. A exatidao deve ser
determinada e controlada, como ferramenta de controlo da qualidade externo, através
da participacdo em ECI's ou recorrendo a MRC. Quando n&o é possivel a participacao
em ECI’s ou a utilizagdo de MRC, o laboratério deve comparar os resultados dos seus
métodos com métodos de referéncia e realizar ensaios de recuperagdo. A pratica
regular do controlo da qualidade interno, como por exemplo a realizacdo de ensaios em
duplicado em cada série de trabalho, permite evidenciar a variabilidade dos resultados
ao longo do tempo. As amostras ou os padrdes de controlo internos sdo materiais de
referéncia internos e devem ser utilizados em cada série de trabalho. Devem ser
utilizados na construcao de cartas de controlo estatistico [[NP EN ISO/IEC 17025:2005),
(MQ Silliker), (GA17025)].

2.2.25 Apresentacao dos resultados

O ultimo requisito € a apresentacdo dos resultados. Tanto os resultados como a
apresentagcdo dos mesmos deve ser exata, clara, inequivoca e objetiva [(NP EN
ISO/IEC 17025:2005), (GA17025)]. Os resultados devem ser apresentados em

Relatérios de Ensaio ou em Boletins Analiticos. Estes devem conter:

= Titulo.

= lIdentificacdo (do laboratorio, do local das analises, do boletim analitico, do
cliente, do método, da amostra, plano e procedimento de amostragem, ensaios
subcontratados, fungdo, nome e assinatura do responsavel pela aprovacao).

= Datas (amostragem, rececdo, andlise, validagdo), resultados, unidades,
declaracao que os resultados dizem respeito apenas a amostra analisada.

= Desvios, adicdes ou exclusdbes ao método utilizado, declaracdo de
conformidade, incerteza, opinides e interpretacbes (se aplicavel e/ou

apropriado), informacéo complementar.

Todas as emendas efetuadas no boletim analitico obrigam a uma nova emissao do
mesmo (GA17025).

2.3. Acreditacao

Entende-se como acreditacdo a avaliagcdo e o reconhecimento da aptidao técnica
de entidades na realizacdo de areas especificas de avaliagdo da conformidade, como

por exemplo para ensaios, calibragdes e certificacdes (Consultado em:
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http://www.ipac.pt/). Assim sendo, uma das principais razdes para seguir a acreditacao

segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025:2005 € provar a competéncia e a fiabilidade
técnicas dos laboratdrios aos clientes e as entidades regulamentadoras (NP EN
ISO/IEC 17025:2005). A acreditagdo segundo este referencial normativo € um requisito
da Unido Europeia (UE) para os laboratérios oficiais que realizam ensaios
compreendidos no controlo alimentar (Vlachos, 2002). Nos restantes casos, a
acreditacdo torna-se apenas uma mais-valia para os laboratérios de ensaio,

aumentando desse modo a confianca nos seus resultados.

A acreditagdo de um laboratério € um reconhecimento de terceira parte da sua
competéncia técnica (Wallin, 1996). Um laboratério acreditado pela NP EN ISO/IEC
17025:2005 tem que demonstrar habilitacdes na realizacdo de ensaios, tanto de
métodos normalizados como de métodos ndo normalizados (Huber, 2007). Os requisitos
de competéncia técnica abrangidos no referencial normativo ndo estao referidos na NP
EN ISO 9001, no entanto, um laboratorio que cumpra os requisitos da NP EN ISO/IEC
17025:2005 esta de acordo com a NP EN ISO 9001 (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

A NP EN ISO/IEC 17025, de Maio de 2005 é a versdo portuguesa da Norma
Europeia (EN ISO/IEC 17025:2005).

Existe apenas um organismo nacional de acreditacdo em cada Estado-Membro da
Unido Europeia e, no caso de Portugal, esse organismo € o IPAC (Consultado em:

http://www.ipac.pt/). O guia para a acreditacdo de laboratérios quimicos do IPAC,

estabelece, como ja foi referido anteriormente, quatro pardmetros que sao cruciais para

a acreditacdo de um laboratério quimico:

1) Calibracdo de equipamentos de medigéo fisica.
2) Calibracao analitica.
3) Controlo da qualidade em analises quimicas.

4) Resultados de analises quimicas.

A calibragédo pode ser instrumental ou analitica, sendo que a primeira é realizada no
proprio equipamento de medicdo e é relativa a grandezas fisicas. Ja a segunda é

realizada através de materiais de referéncia (MR) ou de padrées quimicos (Guia ALQ).

O controlo da qualidade em andlises quimicas pode ser interno ou externo. Como
exemplo de controlo da qualidade interno temos a utilizagdo de cartas de controlo de
forma a fazer a verificacdo estatistica dos resultados obtidos. Relativamente ao controlo

da qualidade externo estdo incluidas as participacbes em ensaios de comparagao
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interlaboratorial (ECI) e a utilizacdo de materiais de referéncia certificados (MRC) (Guia

ALQ).

2.3.1 Calibracédo de equipamentos de medic¢éao fisica

Segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM) de 2012, entende-se
como calibragdo a “operacdo que estabelece, sob condi¢cdes especificadas, num
primeiro passo, uma relacdo entre os valores e as incertezas de medicao fornecidos por
padrbes e as indicagbes correspondentes com as incertezas associadas; num segundo
passo, utiliza esta informacdo para estabelecer uma relagdo visando a obtencdo dum

resultado de medicao a partir duma indicacao”.

A calibracdo de equipamentos pode ser realizada interna ou externamente, sendo
gue as empresas de calibracdo tém que ser igualmente acreditadas (GA17025).
Consideram-se equipamentos de medicao fisica todos os equipamentos utilizados na

determinacgéo de grandezas fisicas (Guia ALQ).

E necessario que existam critérios para a aceitacdo/rejeicio dos equipamentos,
sendo de particular importancia definir os valores maximos ou minimos aceitaveis
(GA17025).

No caso das calibracdes externas, a periodicidade das calibragcbes ndo deve ser
estabelecida pelo laboratorio de calibragdo e deve ter em conta as caracteristicas do
equipamento, as recomendacdes do fabricante, o grau de exatiddo pretendido assim
como as caracteristicas de utilizacdo, ou seja, a frequéncia e o tipo de utilizacao
(GA17025). Na categoria de equipamentos de medi¢cdo fisica temos as balancas, o

material volumétrico e os termémetros ou controladores de temperatura (Guia ALQ).

Todos os equipamentos calibrados devem ser codificados, ou seja, devem ter um
cbdigo associado, devem ser etiquetados, identificando o certificado de calibracdo, a
data de emissdo deste, a entidade que o calibrou e devem ainda indicar a data da
proxima calibragéo (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

De forma a garantir o estado da calibracdo € oportuno que o laboratério realize

verificagfes intermédias, utilizando para isso, equipamentos de referéncia (GA17025).

Um equipamento de referéncia necessita de ter uma calibracdo rastredvel e uma
incerteza suficientemente baixa e considerada aceitdvel para a respetiva medicéo.

Estes equipamentos séo calibrados externamente por um laboratério competente e sao
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acompanhados por um certificado de calibracdo onde é estabelecida a incerteza e o

erro da medicao.

Quando se verifica uma anomalia no equipamento, este deve ser retirado de
servico até se verificar que se encontra novamente apto para voltar ao servigco
(GA17025).

As monitorizagdes dos equipamentos de medigdo fisica séo realizadas utilizando
equipamentos calibrados. Os equipamentos utilizados nas monitorizac6es necessitam
também de uma verificacdo perioddica, utilizando padrbes. Os padrdes utilizados para

essas verificagdes sdo equipamentos de referéncia (GA17025).

Nestas calibragdes, enquadram-se ainda as calibracdes instrumentais. E
necessario realizar uma calibracdo analitica quando esta pode ter influéncia direta ou

significativa no resultado (Guia ALQ).

2.3.2 Calibracao analitica

Entende-se como calibragdo analitica toda a calibracéo realizada com recurso tanto

a materiais de referéncia (MR) como a padrdes quimicos (Guia ALQ).

Assim como nas calibracdes de equipamentos de medigéo fisica, nas calibracdes

analiticas também € necessario estabelecer limites/critérios de aceitacdo, como por

exemplo a linearidade e o coeficiente de correlagdo (Guia ALQ).

Dependendo do tipo de método instrumental, podem ser utilizadas diferentes

formas de calibracdo analitica:

= Reta de calibracéo.

= Adicao de padrao.

= Padrdo interno/padréo externo.
= Fator de resposta.

Os reagentes quimicos, os solventes e os gases estdo disponiveis numa enorme
variedade de graus de pureza. O grau de pureza necessario varia com o tipo de analise
realizada (Handbook, 1979). Nas calibragdes analiticas todos os reagentes utilizados
devem ser de pureza e estabilidade conhecidas e adequadas a qualidade exigida dos
resultados (Guia ALQ).
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Na calibragdo analitica de um instrumento tém que ser utilizadas matrizes

conhecidas e estaveis (Guia ALQ).

Antes de cada analise, e sempre que aplicavel, é necessario verificar diversos
parametros, como por exemplo a estabilidade da linha de base. A calibragdo analitica,
por si s6, ndo é suficiente sendo, por isso, necessario combinar outras técnicas de
controlo da qualidade. A utilizacdo de amostras diarias de controlo de processo (DPCS)
€ uma das ferramentas que pode ser utilizada em conjunto com uma técnica de

calibragcdo analitica (Guia ALQ).

Quando um sistema € muito estavel, ndo € necesséria a realizacdo da calibracao
sempre que se realiza uma analise, no entanto é preciso evidéncias dessa estabilidade
assim como ter em conta que mudancas de colunas, lampadas ou reagentes pode

afetar significativamente os resultados (Guia ALQ).

O limite de detecdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) constituem os limiares
analiticos de um método (Barreira, 2009). Estes limiares sdo fundamentais na
determinacdo da capacidade analitica das determina¢fes qualitativas e quantitativas de

substancias quimicas (Imoto, 2008).

Considera-se o limite de detecdo (LD) como o inicio do intervalo a partir do qual é
possivel detetar a presen¢a do analito com uma certeza estatistica razoavel, e o limite
de quantificagdo (LQ) como o inicio da gama onde o coeficiente de variagdo e o erro
relativo se reduzem para se quantificar uma substancia com um nivel aceitavel de
precisdo e exatidao [(Guia ALQ), (Cunha, 2007), (Ribani,2004)].

Podem ser utilizadas trés métodos para determinar os limiares analiticos (Guia
ALQ):

1) A partir da razdo sinal/ruido.

2) A partir de ensaios com um branco/padréo representativo e calculando a
respetiva média e desvio padrao.

3) A partir da estatistica dos minimos quadrados da reta de calibragdo,
nomeadamente do erro aleatdrio associado ao sinal analitico, Sy, (Miller & Miller,
2005).
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2.3.3 Controlo da qualidade em analises quimicas

A garantia e o controlo da qualidade sdo as medidas tomadas para garantir que 0s
resultados gerados séo aceitaveis (Harvey, 2000), sendo que um dos objetivos da

acreditacao é a comparabilidade dos resultados (Guia ALQ).

Por garantia de qualidade (GQ) entende-se as medidas que séo realizadas de
forma a garantir que o método esta controlado, o controlo da qualidade (CQ) inclui as
acles realizadas de forma a garantir que o método estd sob controlo estatistico
(Harvey, 2000). Pode dizer-se que a diferenca entre garantia da qualidade e controlo da
qualidade é que a primeira tem como intuito a minimiza¢éo do erro e o segundo visa o

controlo da ocorréncia do mesmo (Guia ALQ).

Todas as medicbes analiticas tém como finalidade obter dados fiaveis e precisos
(Huber, 2007). Para garantir a qualidade dos resultados gerados € necessario fazer

uma avaliacdo tanto da precisdo como da exatiddo dos resultados obtidos (Guia ALQ).

Na maioria das andlises analiticas € importante saber quéo longe esté o resultado
obtido do valor verdadeiro. Essa diferenca entende-se como exatidao da analise (Miller
& Miller, 2005). Segundo o VIM, exatidao é definida como “ a aproximacéo entre um

valor medido e um valor verdadeiro de uma mensuranda” (VIM 2012).

A precisdo esta relacionada com a proximidade entre varios resultados obtidos em
condicbes especificas, ou seja através do mesmo procedimento, em amostras
semelhantes [(Relacre 3), (Guia ALQ)]. No entanto, o termo preciséo foi diferenciado em

repetibilidade e reprodutibilidade (Relacre 3).

Para determinar estes parametros e verificar a qualidade dos resultados obtidos

existem dois tipos de controlo da qualidade: externo e interno (Guia ALQ).

O controlo da qualidade interno é importante uma vez que da ao analista um
feedback imediato sobre os resultados obtidos (Harvey, 2000). Este controlo deve ser
efetuado recorrendo a materiais de referéncia internos (MRI), cartas de controlo
(tratamento estatistico dos resultados), amostras em duplicado, brancos, amostras
padréo, ensaios de recuperacao/fortificacdo, amostras cegas, entre outros [(Guia ALQ),
(Miller & Miller, 2005)].

= Duplicados:

Quando séo realizadas andalises a uma amostra em duplicado pretende-se avaliar
pericia do analista, determinar a precisdo do método de analise e detetar a ocorréncia
de erros (acidentais) [(Relacre 3), (Guia ALQ)].

31



FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

A utilizacdo deste tipo de controlo da qualidade interno ndo garante que o resultado
gerado possua um erro menor uma vez que em caso da ocorréncia de erro sistematico,

este estara presente nos duplicados (Relacre 3).

Esta ferramenta deve ser usada tanto para a dete¢céo de erros acidentais como para
controlo da repetibilidade, sendo particularmente importante em métodos com varios
passos e fontes de erro. Em cada série de trabalho 5 a 10% das amostras devem ser
analisadas em duplicado [(Relacre 3), (PCQ.04)].

= Amostras cegas:

As amostras cegas podem ser materiais de referéncia, certificados ou internos, ou
amostras (de clientes, por exemplo) que se conheca o teor do analito que se vai
analisar (Relacre 3).

O analista ndo tem conhecimento que se trata de uma amostra cega e a mesma ¢é
tratada como se fosse uma amostra vulgar. Esta ferramenta tem como finalidade
determinar a precisdo ou a exatiddo de um método e verificar o desempenho dos
analistas. Em casos em que ndo existam circuitos de ensaios interlaboratoriais, esta
ferramenta é Util para se verificar o desempenho do analista e o controlar o método.

Deve existir um plano anual de uso de amostras cegas (Relacre 3).

= Materiais de Referéncia Internos (MRI):

Estes materiais devem ser estaveis e homogéneos, de forma a permitir controlar a
exatidao e a precisao/fidelidade ao longo do tempo, sendo que a exatiddo apenas pode
ser avaliada quando os MRI séo calibrados recorrendo a MRC ou a padrdes
semelhantes. E também recorrendo a MRC que deve ser atribuido um valor de
referéncia ao MRI de forma a garantir a exatiddo deste valor [(Relacre 3), (Guia ALQ)].
Assim como as amostras cegas, 0s materiais de referéncia internos devem ser
utiizados com maior frequéncia quando ndo existam circuitos de ensaios
interlaboratoriais para um método de ensaio (Relacre 3). Os MRI podem ser utilizados

como amostras diarias de controlo de processo (daily process control samples - DPCS).

32



FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

= Brancos:

A utilizagdo de brancos é fundamental quando um método é suscetivel de sofrer
contaminacdes. Esta ferramenta serve para controlo da qualidade interna como técnica
complementar, devendo ser realizada em paralelo com a andlise das amostras (Guia

ALQ). Em cada série de trabalho, deve ser incluido um branco (PCQ.04).

= Cartas de Controlo (CC):

As cartas de controlo permitem fazer o controlo da qualidade dos resultados,
utilizando uma representacdo gréafica, sendo necessario que os métodos estejam sob
controlo estatistico. Esta ferramenta € uma forma facil, clara e eficiente de controlar os
resultados, ajuda a detetar erros e tendéncias e ainda evidenciar as situagdes de “fora-

de-controlo” (Relacre 3).

Existem varias cartas de controlo, entre elas: (i) as cartas de Shewhart de médias ou
individuos, (ii) as cartas de amplitude e (iii) as cartas de somas cumulativas (CUSUM). A
escolha de um tipo de CC deve ter em conta as exigéncias e as caracteristicas do que

se pretende controlar (Relacre 3).

O tipo de carta de controlo mais utilizado é a carta de Shewhart de médias ou
individuos (figura 7) (Miller & Miller, 2005).

X

Linha de ag&o superior * fg+ 30/

Linha de aviso superior: jiy+2a/Vn

Valor alvo : ig

Tempo

Linha de aviso inferior : iy —20/Vn

Linha de ac&o inferior: pig— 3a/n

Figura 7 — Carta de Controlo de Shewhart para médias (Miller & Miller, 2005).
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Ao utilizar uma carta de controlo de médias ou individuos, parte-se do principio que
a ocorréncia de erros é aleatéria e que a distribuicdo dos pontos segue uma distribuicao

normal (Relacre 3).

A linha central corresponde ao tido como verdadeiro (valor alvo - ,) e as restantes
tém a funcédo indicada. Existe 5% de probabilidade de um método estar sob controlo e
sair fora de uma linha de aviso e existe 0,3% de probabilidade de um método estar sob

controlo e um ponto sair fora de uma linha de acéo. (Miller & Miller, 2005).

Para se determinar o valor alvo (Ug) € o desvio padrdo do método é necessario

realizar, pelo menos, 10 ensaios (Relacre 3).

Os limites de confianca de 95% séao calculados recorrendo a equacgédo 1 e os limites

de confianca de 99,7% recorrendo a equacéo 2.

Para um limite de confianca de 95% pn=x= ze Q)

Para um limite de confianga de 99,7% pn=x+ 3—2 (2)
Em que x corresponde a média dos valores obtidos, o corresponde ao desvio
padrdo e n € o numero resultados obtidos.

As cartas de controlo de somas cumulativas (CUSUM) detetam desvios e

tendéncias mais cedo do que as de Shewhart (Miller & Miller, 2005).

Para se construir uma carta de CUSUM tem-se que, em primeiro lugar, determinar
um valor alvo e, posteriormente, realizar a soma cumulativa das diferencas algébricas

entre a amostra e o valor alvo (Miller & Miller, 2005).

Tabela 3 — Exemplo da construc&o de uma carta de somas cumulativas.

Valor alvo Valor obtido Desvio Soma Cumulativa
40 40-35=5 5
31 31-35=-4 5-4=1
35 39 39-35=4 1+4=5
45 35-35=0 5+0=5

33 33-35=-2 5-2=3
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Depois é construida uma mascara em “V” que vai controlar os desvios, como se pode
ver na figura 8. O ponto mais antigo que néo estiver dentro do cone indica 0 momento

em que o processo ficou fora de controlo (Miller & Miller, 2005).

v

:) - O comprimento do seguemento horizontal

U " corresponde a distancia de 2 pontos na carta

5 .y
S Ponto a controlar
0 e @ @ S
® o d - 9 O cone tem um &ngulo de
o [~ abertura de 60°

Figura 8 — Carta de somas cumulativas (Miller & Miller, 2005).

2.3.4 Resultados em analises quimicas

O produto final, ou seja, o que o laboratério vende, sdo os resultados obtidos
(Bartram, 1996), dessa forma existe a necessidade de qualificar pessoal competente
para a validac&o de resultados gerados (Guia ALQ). Esta validacao inclui a fase final de

elaboracgao de relatérios e interpretacao dos resultados obtidos (Bartram, 1996).

Os resultados devem ser apresentados num boletim de andlise ou num relatério de
ensaio. Os resultados finais devem refletir com precisdo os resultados e devem ser de
facil compreensdo (Bartram, 1996), ou seja, devem ser tecnicamente claros e exatos
[(Guia ALQ), (NP EN ISO/IEC 17025:2005)].

As unidades de medida devem ser apresentadas tendo em conta a legislacdo em
vigor (Guia ALQ). Devem ainda ser definidos os nimeros de algarismos significativos a
apresentar (Guia ALQ). Os critérios para definir o numero de algarismos significativos

devem ter em conta o0s seguintes principios (Relacre 3):
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= Indicagdes expressas na norma usada.
= Incerteza associada ao resultado.

Quando os resultados obtidos sao inferiores ao limite de quantificacdo do método, é

necessario que tal facto seja expressamente referido (Guia ALQ).

Quando o resultado final € a soma de varios resultados podem ocorrer duas
situacdes: um dos resultados é inferior ao limite de quantificacdo e nesse caso existem
trés formas de apresentar o resultado (tabela 4) ou quando todos sé&o inferiores ao limite
de quantificacdo, sendo que neste caso existem duas formas de apresentacdo de
resultados (tabela 5) (Guia ALQ).

Tabela 4 — Apresentagao de resultados quando um ou mais dos resultados € inferior ao LQ (Guia ALQ, 2011).

A=X+Y+Z
X=2 mg/L Y=10 mg/L Z<5 mg/L (LQ)

N&o considerar os resultados inferiores | A(= 2+ 10) = 12 mg/L

ao limite de quantificacéo

Apresentar o resultado sob forma de | 12 mg/L < A<17 mg/L

intervalo

Considerar o valor inferior ao limite de | A(=2+ 10 +5) = 17 mg/L

guantificacéo

Tabela 5 — Apresentacdo de resultados quando todos os resultados séo inferiores ao LQ (Guia ALQ, 2011).
B=X+Y+Z
X<1 mg/L(LQ) Y<1mg/L(LQ) Z<5 mg/L(LQ)
Considerar a somas dos trés resultados B(=1+2+5)<8mg/L

Considerar apenas o resultado individual | B <5 mg/L

maior

Sempre que seja necessario efetuar uma emenda num boletim de analise/relatério

de ensaio, tem que ser emitido um novo documento.
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3. Auditorias

Como ja foi referido no capitulo 2.2.14, uma parte importante do controlo da
qualidade de uma empresa passa pela realizagdo de auditorias. As auditorias servem,
entre outros aspetos, para determinar a conformidade dos elementos do sistema com o0s
requisitos especificados e, quando possivel, desenvolver formas para melhorar o
sistema e para identificar atividades que necessitem de acdes corretivas. Ao realizar
uma auditoria avalia-se também se o Sistema de Gestdo cumpre com eficacia a politica
e 0s objetivos definidos (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

Existem trés tipos de auditorias: (i) as de primeira parte, (ii) segunda parte e (iii) as
de terceira parte. Uma auditoria de primeira parte é realizada por uma organizacdo aos
seus proprios sistemas, procedimentos e instalacdes, podendo recorrer a pessoal
préprio qualificado ou a auditores contratados. Uma auditoria de segunda parte é
efetuada por um cliente ao fornecedor ou subfornecedores. Uma auditoria de terceira
parte € efetuada por um organismo externo e independente. As auditorias de segunda e

terceira parte sdo conhecidas como auditorias externas (MQ Silliker).

3.1 Auditorias internas

As auditorias internas sdo auditorias de primeira parte e, como ja referido, séo
efetuadas pela organizacdo aos seus proprios sistemas. Deve existir um plano anual de
auditorias internas que abranja todos os requisitos da NP EN ISO/IEC 17025:005 para
gue as auditorias sejam realizadas periodicamente e segundo um programa e
procedimento pré-determinados (PGQ.13). As auditorias devem ser realizadas por
pessoal devidamente qualificado e, sempre que 0s recursos o permitam, independente
da atividade que auditam (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

O auditor deve ter conhecimentos na area da qualidade e conhecimento e/ou
experiéncia na area que vai auditar (PGQ.13). Tem como responsabilidade a
elaboracdo de um plano da auditoria e da elaboracdo do relatério da mesma (NP EN
ISO/IEC 17025:2005).

O laboratdrio deve ter evidéncias de que todos os requisitos da NP EN ISO/IEC
17025 e todas as &reas técnicas de ensaios/calibracdes abrangidas ou a abranger pela

acreditacdo sdo auditadas anualmente (GA17025).
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As auditoria técnica sdo auditorias de primeira parte, uma vez que parte da
organizacdo a intencdo da sua realizacdo. Como o nome indica € uma auditoria
realizada ao método, ou a métodos especificos, que tem como principal objetivo

verificar se a analista segue tudo como definido ha norma/procedimento.

Este tipo de auditoria tem como objetivo garantir que os métodos acreditados sao

auditados uma vez a cada ciclo de acreditacdo e os restantes (ndo acreditados) pelo

menos uma vez a cada 5 anos (PGQ.13).

No final da auditoria a equipa auditora deve elaborar um relatério onde sao
registadas todas as constatacfes identificadas na auditoria, que tanto podem ser
registos de nado-conformidades como oportunidades de melhoria. Um relatério de

auditoria interna devera ter os seguintes elementos (PGQ.13):

1) Data da realizacdo da auditoria e elaborag&o do relatorio.
2) Identificacdo da equipa auditora.
3) ldentificacao e registo dos analistas auditados.

4) Documentos, ensaios e equipamentos auditados.

Todas as constatacbes verificadas durante a auditoria (ndo conformidades e/ou
oportunidades de melhoria) devem ser registadas e analisadas de modo a promover as

acOes corretivas adequadas para prevenir a sua recorréncia.

3.2 Resultados das auditorias realizadas

Para auditar um método de ensaio é necessario conhecer o método, ter consciéncia
dos pontos criticos e dos procedimentos de controlo da qualidade deste. Foi importante
presenciar o modo de funcionamento de cada método, passando aproximadamente

uma semana com cada analista.

Apbés a realizacdo de uma auditoria quando as constatacdes da mesma levantem
questdes sobre a eficicia das operacgdes realizadas, ou sobre o rigor ou a validade dos
resultados de ensaio e/ou calibracdo do laboratério, deve ser implementada uma agéo
corretiva e, se necessario, informar os clientes (no caso dos resultados terem sido
afetados). (NP EN ISO/IEC 17025:2005)

Ao realizar uma auditoria vertical completa, repete-se, teoricamente, 0 ensaio desde

a preparacdo da amostra até a emissdo do Boletim Analitico. Este tipo de auditoria
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serve para se demonstrar tanto a robustez do Sistema de Gestdo implementado como

do sistema de rastreabilidade dos dados produzidos.

Foram realizadas 21 auditorias a métodos tanto do laboratério de quimica classica

como do laboratério de métodos instrumentais de analise, tendo sido sempre auditada a

analista principal e n&o a analista substituta.

No laboratério de quimica classica foram auditados os seguintes métodos:

=

=

R U

U

U

=

PAFQ.063.0 Determinacéo do teor de azoto total e calculo da proteina bruta.

NP 1719 Cacau e produtos seus derivados. Determinacdo da gordura.

NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas e espirituosas. Determinacdo do teor de
dioxido de carbono. Método volumétrico. Processo de referéncia.

Procedimento de Andlise Fisico-Quimica (PAFQ).129.2 Determinacdo do valor
do pH a 20°C. Método por potenciometria e NP 3441:2008 Carnes e produtos
carneos. Medicdo do pH. Processo de referéncia.

PAFQ. 069.0 Determinacdo de matéria gorda total.

PAFQ. 060.1 Determinacado do teor de cinzas.

PAFQ. 120.1 - Determinacao da humidade.

NP 1846:2006 Carnes e produtos carneos. Determinacdo do teor de nitritos.
Método de referéncia e 1SO 3091:1975 Meat and meat products. Determination
of nitrate content. Reference method.

PAFQ. 122.1 Determinacgéo da atividade da agua.

PAFQ.360.1 Determinacao de proteina — DUMAS.

NP 2105 Queijos. Determinagao do teor de matéria gorda. Técnica de Van Gulik.
Processo corrente.

NP 701 logurtes. Determinacdo da acidez e PAFQ.005.0 Determinacdo da
Acidez. Leites e iogurtes.

NP 2032 Produtos da pesca e da aquicultura. Determinacdo do teor de cinza
total.

NP 2930 Produtos da pesca e da aquicultura. Determinacdo do teor de azoto
basico volatil total (ABVT). Método de Conway.

PAFQ.230.2 Determinagao de fibra alimentar.

No laboratério de Métodos Instrumentais de analise foram auditados os seguintes

métodos:
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= EN14082:2003 Foodstuffs - Determination of trace elements - Determination of
lead, cadmium, zinc, copper, iron and chromium by atomic absorption

spectrometry (AAS) after dry ashing.

J

PAFQ.008.0 Determinacdo de calcio, cobre, ferro, magnésio, manganés,
potéssio, sddio e zinco.

PAFQ.018.2 Determinacéo de aflatoxinas B1, B2, G1 e G2.

PAFQ.084.2 Determinacao de agucares componentes.

PAFQ.214.3 Determinacédo de histamina.

U U Uy

PAFQ.988.1 Determinacdo de Manganés. Método espetrofométrico de absorcao

atémica com camara de grafite.

O método PAFQ.129.2 foi auditado duas vezes, com o objetivo de se observar a

implementacao das acdes corretivas.

Para todos os desvios aos procedimentos, tanto de ensaio como de controlo da
gualidade foram abertas notas de ndo conformidades, tendo sido implementada,
sempre que aplicavel, uma acéo corretiva. Ao definir a acdo corretiva é estipulado um

tempo definido para se avaliar a eficacia da mesma.

Durante a realizacdo das auditorias sédo avaliados diversos parametros de modo a
verificar a validacdo da qualidade dos resultados obtidos, nomeadamente,

rastreabilidade, realizacdo de duplicados, ensaios em branco e a utilizacdo de DPCS.

3.2.1 Auditorias no laboratério de quimica classica
3.2.1.1 Auditoria ao método PAFQ.063.0 Determinacdo do teor de azoto total e
calculo da proteina bruta.

De seguida é apresentado um exemplo de um relatério de uma auditoria técnica
efetuada ao método PAFQ.063 - Determinacdo do teor de azoto total e calculo da

proteina bruta.

O resumo do processo, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 1.

Durante a auditoria foram avaliados determinados pardmetros que serdo

apresentados a seguir com as respetivas conclusdes.

As siglas C, NC e NA representam conforme, nao conforme e nédo aplicavel
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Tabela 6 — Relatério da auditoria técnica ao método PAFQ.063 Determinagao do teor de azoto total e calculo da

proteina bruta.

honnd

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

- Amostra com ensaio
concluido (identificar o
ndmero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

- Verificar e registar o nimero
da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

- Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 19 a 24 de Fevereiro de
2015

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.063.0 Determinacédo do teor
de azoto total e calculo da proteina bruta.

Comentéarios

PAFQ.063 (pasta dos PAFQ de FQ e na pasta
eletrénica de documentagéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2013-03-15 e
registada no impresso 1Q.11.5 Fotocépias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2013-03-15.

PAFQ.063 (pasta dos PAFQ de FQ e na pasta
eletrénica de documentagéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.063.0 (2013-03-15).

Verificado durante a auditoria.

Amostra n.° 2015/8488, boletim analitico n.°
7988/EGI/15.

Amostra n.° 2015/8488, lista de trabalho n.°
2015/4878.

Balancas 38 A e 2F

Digestor 118 B

Sonda de temperatura 123E associada ao
equipamento 118B

Destilador 50

Dispensador 49D

Lista de trabalho n.° 2015/4878, para a
amostra n.° 2015/8488 (Matéria prima) e para
o DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/4300, para as
amostras n.° 2015/7638 (queijo), n.°
2015/7640 (queijo) e para o DPCS.
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\0/ Data da auditoria: 19 a 24 de Fevereiro de
,\ RELATORIO | 2015
AL}DITORIA
a Mérieux NutriSciences Company TECNICA -
QUIMICA Método: PAFQ.063.0 Determinacéo do teor
de azoto total e célculo da proteina bruta.

Auditor: Andreia Martins

ITEM C | NC | NA Comentéarios

Rastreabilidade: 5) a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de acido barico (lote
13E080011). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impresséo de 19-02-2015.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solugao de hidréxido de sodio
(lote 14B280004). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impressédo 31-07-2014.

c¢) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de sulfato de amonio
(lote 11H030011). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de
impresséo de 19-02-2015.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de etanol absoluto (lote
14K270510). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de 19-12-
2014.

e) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de acetanilida (lote
BCBL9993V). Verificado o certificado de
analises SIGMA-ALDRICH deste lote, com
data de 14-10-2013.

f) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de acido cloridrico
(HCL) (lote 14J170514). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de 17-12-2014.

g) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de sacarose (lote
12H060025). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impressédo de 19-02-2015.

h) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de verde de
bromocresol (lote 10173754). Verificado o
certificado de andlises ALFA AESAR deste
lote.

i) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes das pastilhas Kjeltabs (lote
121523). Nao foi possivel verificar
certificado de analises. A analista fez o
pedido do certificado no impresso 1Q. 139
Pedido dos certificados de lote em falta. O
pedido foi feito a 18/02/2015 e o lote foi
aberto a 22/12/2014.

j) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de vermelho de metilo

- Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).
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V] ‘ Data da auditoria: 19 a 24 de Fevereiro de
/\‘ s RELATORIO | 2015
» | AUDITORIA

.. kol - Auditor: Andreia Martins
a Mérieux NutriSciences Company TECNICA -
QUIMICA Método: PAFQ.063.0 Determinacéo do teor

de azoto total e célculo da proteina bruta.

ITEM C | NC | NA Comentéarios

(lote 000239157). Verificado o certificado de
analises PANREAC deste lote, com data de
04-2010.

k) Verificado o impresso 1Q.210 Controlo da
preparacédo das solu¢des. Ndo existe registo
da preparacdo da solucéo de acido bérico
nem da solucédo de hidréxido de sédio
(NaOH), uma vez que a analista nao rejeita
a solucao quando volta a preparar uma
nova.

Rastreabilidade: 6) a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.

X b) DPCS na lista de trabalho n.° 2015/4878 e
na lista de trabalho n.° 2015/4300.
¢) A analista realiza 0s ensaios em branco
definido no procedimento PCQ.01 Controlo
dos digestores e destilador de proteinas.

- Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos - quando
aplicavel).
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\0/ Data da auditoria: 19 a 24 de Fevereiro de
,\‘ RELATORIO | 2015
AUDITORIA

Zs = - Auditor: Andreia Martins
a Mérieux NutriSciences Company TECNICA —
QUIMICA Método: PAFQ.063.0 Determinacéo do teor

de azoto total e célculo da proteina bruta.

ITEM C | NC | NA Comentarios
Os célculos estéo corretos O teor de azoto total, expresso em g/100 g é
(verificar o teste de dado por:

formulas - LIMS)?
Teor de azoto =
0,14*10*V2848*V2847/V2846, onde:

V2846 - Massa da toma.

V2847 - Titulo do HCI.
V2848 - Volume de HCI gasto no ensaio.

Amostra n.° 8488:

0,14*10*34,6528*0,1013/1,0561 = 4,65 g/100
g

Amostra n.° 8488 (duplicado):
0,14*10*35,6720*0,1013/1,0752 = 4,71 g/100

)

Teor de proteina bruta =
0,14*10*6,25*v3169*V3170/V3168, onde:

V3168 - Massa da toma.
V3169 - Titulo de HCI.
V3170 - Volume de HCL gasto no ensaio.

Amostra n.° 8488:
0,14*10%6,25*34,6528*0,1013/1,0561
29,08 g/100 g

Amostra n.° 8488 (duplicado):
0,14*10*6,25*35,6720*0,1013/1,0752
29,41 g /100g

Como o resultado apresentado é a média dos
dois ensaios: 29,08+29,41/2 = 29,24 g/100 g.

Amostra n.° 2015/8488: 29,24 g/100 g. O
resultado no boletim analitico 7988/EGI/15 é
29,24 g/100 g.

Arredondamento e Resultado apresentado arredondado as
apresentacédo dos X centésimas no boletim analitico n.°
resultados. 7988/EGI/15.

Registos da qualificacéo A analista qualificada para esta determinacao.
das analistas e descricéo
das fungdes. X 1Q.25 Descri¢éo de funcgdes, FS (2013-09-16).
1Q.257 Manutencao das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2014-04-04).

A documentacdo dos Pasta de recursos humanos 1C. Toda a
recursos humanos esta documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de



RELATORIO

AL}DITORIA

a Mérieux NutriSciences Company TECNICA -
QUIMICA

ITEM C | NC | NA

atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificacéo,
calibracéo e verificagéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibrag6es,
verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 19 a 24 de Fevereiro de
2015

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.063.0 Determinacédo do teor
de azoto total e célculo da proteina bruta.

Comentéarios
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdo/verificacdo afixados (quando
aplicavel).

a) Verificado o impresso 1Q.195 Registo dos
ensaios em branco - proteinas. Os registos
ndo estdo atualizados.

b) N&o foi verificado o impresso 1Q. 263
Registo dos ensaios em branco - proteina -
fibra alimentar.

¢) Verificado o impresso 1Q.176 A Verificacdo
analitica - digestor.

d) Verificado o impresso 1Q.176 B Verificacdo
analitica - digestor - confirmagdo. Nao foi
feita a confirmac&o da posicéo do tubo
(ensaio acetanilida).

e) Verificado o impresso 1Q. 35 Manutencéo
do equipamento do digestor.

f) Verificado o impresso 1Q.112.5 Carta de
Controlo (B) do equipamento 118 B. Os
reqgistos néo estdo atualizados.

Nota: A sonda 123E é verificada diariamente
mas néo é verificada semestralmente como
definido no PCE.08 Medicdo e monitorizagao
das temperaturas.

Dispensador (49D)

Verificado o impresso 1Q. 227 - Verificagéo
dos dispensadores. O registo ndo se
encontra atualizado.
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\0/ Data da auditoria: 19 a 24 de Fevereiro de
,\‘ RELATORIO | 2015
AUDITORIA . . .
3 g - Auditor: Andreia Martins
a Mérieux NutriSciences Company TECNICA -
QUIMICA Método: PAFQ.063.0 Determinacéo do teor
de azoto total e célculo da proteina bruta.
ITEM C | NC | NA Comentarios
Massas: Balanca (38A) - Calibragdo no dia 19-03-2014,
Os registos das calibracdes pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
e 9 N 20144000322/10.
\(/Seé'gcﬂggszl)e en;?;outengoes Registos das verificacfes diarias OK (1Q.199).
atualigados’> Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
' altimo registo - 2015-02-10).
X
Balanca (2F) - Calibragéo no dia 21-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibracdo n.°
20144000322/30.
Registos das verificacfes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagbes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-02-10).
Qutros: a) Verificado o impresso 1Q. 264 A Verificagdo
Os registos das calibracses analitica do destilador. Nao foi realizada a
verificg(;(”)es e manutengées’ X verificacdo analitica do destilador no més
s ~ de Fevereiro.
;Stijle ;%a:;/se;) LT b)Verificado o impresso 1Q. 35 Manutengéo do
| equipamento do destilador.
DPCS Os DPCS utilizados foram o Spam Spread e o
Existem amostras diarias de Infant Cereal. O valor obtido para o Spam
controlo de processo (DPCS)? | X Spread foi de 15,52 g/100 g e o valor obtido
Redistos ség corretamente ’ para o Infant Cereal foi de 13,82 g/100 g.
efegt;ua dos? A analista introduziu corretamente os
' resultados de DPCS obtidos no ZETA.
DPCS
As ndo conformidades ) o
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?
ECI'S
Existem ensaios de Sim. Desde Maio de 2013 e Fevereiro de
(ECI's)? Duas participagdes ECI's.
por ano?
ECI’'S
As ndo conformidades ) o
X N&o existem ECI's fora dos limites.

geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?
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No decorrer da auditoria verificaram-se algumas ndo conformidades (NC),
nomeadamente nos registos do controlo da qualidade. No item de rastreabilidade 5
constatou-se que a analista ndo possuia o registo da preparacgdo das solu¢des de acido
borico e de hidroxido de sédio. A auséncia de registos foi justificada pela analista, uma
vez que ndo era rejeitada a solucdo antiga aquando da preparacdo da nova solucao.
Outra ndo conformidade registada foi o fato de ndo existir o certificado de analise das

pastilhas Kjeltabs.

Verificou-se que 0s registos dos ensaios em branco ndo estavam atualizados bem
como os registos relacionados com o digestor, ao analisar o impresso 1Q.176 B
Verificagdo analitica - digestor — confirmacéo faltava a confirmacao da posi¢cédo do tubo
correspondente ao ensaio da acetanilida. Os registos do dispensador também nao se

encontravam atualizados.

Relativamente ao destilador, constatou-se que a verificagdo mensal correspondente

ao més de Fevereiro ainda nao tinha sido efetuada.

De seguida séo apresentadas as evidéncias desta auditoria.

47



FCUP | 48

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Figura 9 - Lista de trabalho relativa ao método PAFQ.063.0 Determinacdo do teor de azoto total e calculo da
proteina bruta.
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Os registos dos DPCS séo efetuados numa plataforma mundial (ZETA life). Foi
verificada a introducao destes e depois foi analisada a carta de controlo respetiva. Na
figura 10 pode verificar-se que ndo existem resultados fora dos limites (limite superior
14,55% e limite inferior 13,40%). Por outro lado, constata-se a existéncia de uma
tendéncia, uma vez que existem mais de 8 pontos consecutivos abaixo da média. Isto
pode dever-se a varios fatores, nomeadamente avarias no equipamento, ao DPCS ser
“velho”, no entanto ainda n&o foi possivel determinar a causa para este problema. E,
portanto necessario atualizar a carta, procedendo-se para isso ao calculo de novos

limites, nomeadamente uma nova média e um novo desvio padrao.

Silliker INC.
Chemistry Statistical Process Confrol Report

Portugal Analysis: Infant Cereal Protein Boric (%)

~he C5 %)
PR1115 (Chem LCS %) XBar Rating

Test Date ResultiD Result for Mean T Point & Point Tech Notes

14.50 UCL: 14.55

Mean: 13.98
14.25

14.00
- %

13.50

LCL: 1340

Figura 10 — Carta de controlo do DPCS Infant Cereal do método PAFQ.063.0 Determinacédo do teor de azoto total
e célculo da proteina bruta.

Relativamente a ensaios de comparacao interlaboratoriais, verificou-se o registo de
21 participacdes, num periodo compreendido entre Maio de 2013 e Fevereiro de 2015.
Durante este periodo nao foram registados ECl’'s fora dos limites estabelecidos, como

se pode verificar na carta de controlo apresentada na figura 11.
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Wet Chemistry (Fisico-Quimica)

2-Score

Figura 11 — Carta de Controlo dos ECI's do método PAFQ.063.0 Determinagéo do teor de azoto total e calculo da

proteina bruta.

3.2.1.2 — Auditoria ao método NP 1719 Cacau e produtos seus derivados.

Determinacdo da gordura

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 2 assim como o relatério completo da auditoria.

Ao longo da auditoria observou-se uma discrepancia entre o descrito na norma e o

realizado.

Verificou-se que o tempo de ebulicho moderada (15 minutos exatos) ndo foi
cumprido para a totalidade das amostras, uma vez que a analista utiliza uma bateria de
placas de aquecimento espera que todas as solucbes entrem em ebulicdo para baixar a
temperatura das placas. Durante o processo verificou-se a existéncia de matrazes em

ebulicdo forte entre 6 a 9 minutos até se baixar a temperatura.

Constatou-se também que a suspensao foi filtrada com recurso a um filtro de
pregas que nao foi previamente embebido em agua e ndo foi verificado no fim da
lavagem se o filtrado estava neutralizado. O pH do filtrado tem que ser verificado com
papel de tornesol. A analista lavava o filtro com 500 ml de 4gua apenas. Como o acido
utilizado aquando da hidrélise € HCI 25% é necessario que a lavagem seja feita com
mais de 500 ml de agua morna, verificando sempre a neutralizacdo do filtrado com
papel de tornesol. A Equipa Auditora constatou que os filtrados, apos a lavagem com os

500 ml de 4gua, ainda se encontravam &cidos.

A norma refere ainda que os filtros devem ser colocados em caixas de petri,

tapados com la de vidro e colocadas em estufa a 100-103°C para secarem. No entanto,
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os filtros foram colocados a temperatura ambiente, expostos ao ar em caixas de Petri,

durante a noite.

No paragrafo 9.2 da norma, é referido que a placa de petri devera ser lavada com
algodao e éter de petroleo. Esse algoddo deverd ser inserido no copo de extracao,

também este passo nao foi verificado.

3.2.1.3 Auditoria a0 método NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas e espirituosas.
Determinagdo do teor de di6éxido de carbono. Método volumétrico. Processo de

referéncia

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 3 assim como o relatério completo da auditoria.

Apesar de se ter confirmado, durante a auditoria, que o procedimento é seguido na
integra pela analista, suspeita-se que a fase de desgaseificacdo da amostra pode nédo
ser suficiente para retirar todo o gas existente. Esta fase do processo baseia-se em
levar a amostra ao evaporador rotativo a 25°C durante 3 minutos, no entanto, como as

amostras tém muito gas, no final dos 3 minutos é possivel verificar a existéncia de gas.

Verificou-se também que a sonda de temperatura, 86CH, se encontrava sem a

verificacdo semestral efetuada.

3.2.1.4 Auditoria ao método PAFQ.129.2 Determinacdo do valor do pH a 20°C.
Método por potenciometria e NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.

Determinacdo do pH. Processo de referéncia.

O resumo do procedimento e da norma, reagentes e equipamentos utilizados

encontram-se apresentados no Anexo 4 assim como o relatério completo da auditoria.

Constatou-se, durante o decorrer da auditoria, que a amostra auditada ndo era

analisada no dia da sua preparacéo.

Verificou-se que a analista, ao introduzir os resultados do DPCS utilizado,
Powdered Beverage pH, introduziu um dos resultados de DPCS obtidos e ndo a média
das duas medi¢Oes realizadas. Ao analisar uma amostra é feita a leitura em duplicado e
o resultado apresentado € a média aritmética das duas leituras, desde que cumpram
com o critério de repetibilidade (0,05 unidades de pH). Verificou-se, no entanto, que o

valor obtido (3,17) encontra-se dentro dos limites da carta de controlo (de 3,09 a 3,21)
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Ao analisar as evidéncias da auditoria, verificou-se que a lista de trabalho n.°
2014/041463 tinha emendas manuscritas sem assinatura nem data de realizacao
dessas emendas. Foi possivel verificar o impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes, do
cloreto de potassio (lote V1C335151D) assim como o certificado de analises CARLO
ERBA deste lote da solucdo de cloreto de potassio, com data de 24-03-2011. Como a
solucéo de cloreto de potassio € preparada e rejeitada no préprio dia ndo é necessério
gue a analista preencha o impresso 1Q.210 Controlo da preparacao de solucdes/placas
de Thin Layer Chromatography (TLC), no entanto esta instrucdo ndo esta definida no
Procedimento de Gestédo do Laboratorio (PGL).06.

Foi ainda possivel detetar uma falha nos registos bi-diarios (1Q.112) da estufa
125. Este impresso ndo se encontrava atualizado, sendo o Ultimo registo de 12 de

Novembro.

3.2.1.5 Auditoria ao método PAFQ. 069.0 Determinac&do de matéria gorda total.

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 5 assim como o relatorio completo da auditoria.

Foi possivel verificar que a analista ndo realiza o ponto 6.4.3.6 do procedimento
onde se refere que & necessario reduzir o aguecimento para a posicao 1 da placa e
deixar ferver suavemente durante uma hora, agitando duas ou trés vezes durante a

hidrélise para evitar a aderéncia da amostra as paredes do matraz.

3.2.1.6 Auditoria ao método PAFQ. 060.1 Determinacao do teor de cinzas.

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 6 assim como o relatério completo da auditoria.

Durante a auditoria detetou-se que a analista ndo seguia o definido no ponto 5.5.2
do procedimento onde é dito que é se a carbonizacdo for incompleta se deve colocar
algumas gotas de peroxido de hidrogénio e colocar a capsula novamente na mufla para

prosseguir a incineracdo até a obtencao de cinzas cinzentas e esponjosas.

Quando questionada sobre a utilizacdo do reagente, a analista disse que utiliza

apenas 4gua quando a carbonizacdo ndo é completa.

3.2.1.7 Auditoria ao método PAFQ.129.2 Determinacao do valor do pH.

O resumo do processo, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 7 assim como o relatério completo da auditoria.
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O procedimento menciona o procedimento PEQ.12 Utilizacdo do potenciémetro de
pH, no entanto constatou-se que este documento ndo esta atualizado, ndo contendo a
informagdo sobre o potenciémetro 24E. Quando verificados os impressos 1Q.50
Controlo dos parametros da reta de calibragdo — Potenciémetro e 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibracdo - Potenciometro constatou-se que ndo se encontram

atualizados para o potenciometro 24E.

Relativamente ao potenciémetro 24E verificou-se que este foi calibrado em 01-09-
2014 pela SOQUIMICA e o certificado de calibracdo (n.° 14.09.0803) foi emitido em 01-
09-2014.

3.2.1.8 Auditoria ao método PAFQ. 120.1 - Determina¢do da humidade.

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 8 assim como o relatério completo da auditoria.

Durante a realizacdo da auditoria constatou-se que o procedimento necessitava de
uma revisdo uma vez que ndo é claro em varios aspetos e estd desatualizado. De

seguida séo apresentados 0s aspetos que necessitam de ser revistos:

1) O paragrafo relativo a expresséo de resultados é omisso quanto as unidades e

ao numero de casas decimais na apresentagdo dos resultados

No ponto Calculos e expressdo dos resultados do procedimento, é indicado que "os
resultados séo registados diretamente no Laboratory Information Management System
(LIMS)", apesar disso, no ponto relativo aos Impressos aparece como impresso
necessario o 1Q.02 Lista de trabalho do laboratério de fisico-quimica. O registo do valor
da humidade deve ser feito no impresso 1Q.02 Lista de trabalho do laboratério de fisico-

guimica no entanto verificou-se que a analista regista o valor diretamente no LIMS.

2) O ponto 7.2 Procedimentos refere o PCE. 01, no entanto este procedimento
encontra-se obsoleto e foi substituido pelo PEQ. 36.

3) Este ensaio ndo tem definido, nem no procedimento nem no LIMS, o critério para
a aceitacéo dos duplicados.

4) O resultado obtido para a amostra n.° 2014/88512 foi de 14,47 g/100 g, sendo o
resultado apresentado no boletim analitico de 14,5 g/100 g.

5) O equipamento apresenta o resultado com duas casas decimais e este é
registado no LIMS com duas casas decimais, no entanto o resultado é

apresentado no boletim analitico arredondado as décimas.
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Foi ainda possivel detetar que a analista ficou desqualificada, depois de obter 2
resultados consecutivos questionaveis em ECI'S (amostra n°® 2014/026661 e
amostra n° 2014/032556), em Maio e Junho, respetivamente. Em Setembro obteve
novamente um resultado questionavel (amostra n°® 2014/59300). E nado foram

preparadas amostras cegas para proceder novamente a sua qualificacéo.

3.2.1.9 Auditoria aos métodos NP 1846:2006 Determinac&o do teor de nitritos.
Método de referéncia e 1ISO 3091:1975 Meat and meat products. Determination of

nitrate content. Reference method

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utlizados encontram-se

apresentados no Anexo 9 assim como o relatério completo da auditoria.

Constatou-se que as normas séo seguidas na integra, no entanto, verificou-se que
apesar de se acertar o caudal no inicio da utilizagdo das colunas, ndo foi evidenciado

que se garantia o caudal de 3 ml/min ao longo da série de trabalho.

Apesar de se ter verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da solucdo
de tetraborato de sddio decahidratado (lote 27727.297), ndo foi possivel verificar
certificado de analises do mesmo. Constatou-se que a analista ndo fez o pedido do

certificado no impresso 1Q. 139 Pedido dos certificados de lote em falta.

3.2.1.10 Auditoria ao método PAFQ. 122.1 Determinacao da atividade da agua

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 10 assim como o relatério completo da auditoria.

Ao longo da realizagcdo da auditoria verificou-se que a analista cumpre com o
definido tanto no procedimento PAFQ.122.1 Determinacdo da atividade da agua como

com o definido nos procedimentos de controlo da qualidade.

Constatou-se que a analista realiza ensaios em duplicado como definido no
procedimento PCQ.04, ponto 6.3 Duplicados. Foi possivel verificar o impresso 1Q.141

Padrao Diario para o padréo 0,760 e 0,984.

Verificou-se também que a ndo conformidade n.° 107/FQ/JUL2014 foi aberta mas
nao foi tratada.
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3.2.1.11 Auditoria ao método PAFQ.360.1 Determinacéo de proteina — DUMAS

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 11 assim como o relatério completo da auditoria.

Durante a auditoria constatou-se que a analista realiza corretamente tanto a parte
pratica como os registos de controlo de qualidade. Sao realizados ensaios em duplicado

como definido no procedimento PCQ.04, ponto 6.3 Duplicados.

Verificou-se o certificado de manutencdo n.° 2015521 TRUSPECSN4371, emitido
em 2015/05/21 ap6s a manutencaol/verificacdo externa realizada pela LECO.
A proxima  manutencaol/verificagdo esta  agendada para 2015/11/21.

Verificou-se que foi efetuada a calibragdo interna mensal em 2015/04/28.

Detetou-se que a foi aberta e tratada uma nao conformidade gerada por DPCS fora
dos limites (NC 342/FQ/MAR2015), no entanto apesar de existirem tendéncias ao longo

da carta de controlo ndo foram abertas notas de ndo conformidade.

Verificou-se ainda que desde Outubro de 2014 a Maio de 2015 foram registadas 25
participacdes em ECI's, sendo que nenhum dos resultados se encontrava fora dos

limites estabelecidos.

3.2.1.12 Auditoria ao método NP 2105 Queijos. Determinacao do teor de matéria

gorda. Técnica de Van Gulik. Processo corrente.

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utlizados encontram-se

apresentados no Anexo 12 assim como o relatério completo da auditoria.

Verificou-se, ao longo da auditoria que a analista cumpre com descrito no
procedimento. Ndo foram detetados erros nem ao nivel da técnica nem erros

relacionados com os procedimentos de controlo da qualidade.

A norma encontra-se disponivel fisicamente na pasta dos Laticinios, Normas

Portuguesas e eletronicamente na pasta eletronica de documentacéao.

A analista tem em sua posse a cOpia controlada na capa das coépias dos
procedimentos. Esta copia controlada foi registada no impresso 1Q.11 Fotocépias de

documentos e/ou registos originais com data de 2012-05-21.

O DPCS utilizado foi o Processed Cheese, e o valor obtido foi de 30,0 g/100 g e 0

resultado foi introduzido corretamente no ZETA.
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Para este método ndo existem DPCS fora dos limites nem se verificam tendéncias.

3.2.1.13 Auditoria ao método NP 701 logurtes. Determinacdo da acidez e

PAFQ.005.0 Determinacédo da Acidez. Leites e iogurtes

O procedimento PAFQ. 005 Determinacdo da Acidez. Leites e iogurtes € um

complemento a norma NP 701 logurtes. Determinacgéo da acidez.

O resumo da norma e do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados

encontram-se apresentados no Anexo 13 assim como o relatério completo da auditoria.

A norma NP 701:1982 encontra-se na pasta dos Laticinios, Normas Portuguesas e
na pasta eletrénica de documentacado. O procedimento PAFQ.005.0 esta disponivel na
pasta dos PAFQ de fisico-quimica e na pasta eletronica de documentacdo. A analista
tem uma coépia controlada da norma e do procedimento na capa das coépias dos

procedimentos.

N&o foram detetadas discrepancias entre a execucdo e o descrito na norma NP

701, assim como nao se detetaram falhas nos registos da qualidade.

Relativamente ao Potencidmetro (equipamento 24A), foi calibrado pela SOQUILAB
em 2014-12-03, com certificado de calibragéo n.° 14.12.1003, emitido em 2014-12-03. O
equipamento ficou apto em 2014-12-15 e a proxima calibracdo esta agendada para
2015-12.

Foi possivel verificar o impresso 1Q. 213 Verificacdo do potenciometro - Verificacdo
intermédia, o impresso 1Q.156 Verificacdo do potencibmetro e o impresso Q. 50
Controlo dos parametros da reta de calibragéo - Potenciometro. Os registos no impresso

1Q.268 Controlo do declive da reta de calibracdo — Potencidémetro estavam atualizados.

O DPCS utilizado foi o Milk Powder e o valor obtido foi de 10,2779 ml/100g. O

resultado foi introduzido corretamente no ZETA.

Constatou-se que ndo foi aberta uma nota de ndo conformidade para a tendéncia
verificada em 2015-03-13 nos resultados do DPCS Milk Powder.

Uma vez que ndo existem fornecedores de ECI's para este ensaio sdo utilizadas

amostras cegas na manutencdo das competéncias das analistas (principal e substituta).
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3.2.1.14 Auditoria a0 método NP 2032 Produtos da pesca e da aquicultura.

Determinacgéo do teor de cinza total.

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 14 assim como o relatério completo da auditoria.

No decorrer da auditoria a analista cumpriu com o descrito na norma NP 2032, nédo

se tendo verificado desvios ao descrito na norma.

Constatou-se que todos os equipamentos estavam devidamente identificados e
com as etiquetas de calibracdo/verificacdo afixados. Todos o0s equipamentos que
trabalham com temperatura, tém sondas de monitorizagdo associadas, estando estas
devidamente verificadas, a mufla n.° 34F tem associada a sonda n.° 123A, mufla n.°
34D a sonda n.° 123B e a mufla n.° 34B a sonda n.° 123C.

As sondas de temperatura (123A, 123B e 123C) foram verificadas internamente em

Maio de 2015 sendo a préxima verificagdo em Novembro de 2015.

A mufla (34F) foi calibrada em 2015-01-06, pelo CATIM. Possui o certificado de
calibragdo n.° 2015400012/90, emitido em 2015-01-29. Ficou apta em 2015-02-05. A
préxima calibracdo estd agendada para 2016-01. Foi verificado o 1Q.112 Carta de

Controlo (B) — Registos bi-diarios da mufla 34F.

A mufla (34D) foi calibrada em 2015-04-24, pelo CATIM, tem associado o
certificado de calibragdo n.° LMT20155004261/170, emitido em 2015-05-22. O
equipamento ficou apto em 2015-05-25. A proxima calibracdo estd agendada para
2016-04. Foi verificado o 1Q.112 Carta de Controlo (B) — Registos bi-diarios da mufla
34D.

A mufla (34B), calibrada em 2015-04-23, pelo CATIM, certificado de calibracdo n.°
LMT20155004261/160, emitido em 2015-05-22 ficou apta em 2015-05-25. A proxima
calibragdo € em 2016-04. Foi verificado o 1Q.112 Carta de Controlo (B) — Registos bi-

diarios da mufla 34B.

Relativamente as participacdes em ensaio de comparacgédo interlaboratoriais, entre
Dezembro de 2013 e Junho de 2015 foram registados 4 resultados em ECI's, sendo que
nenhum deles se encontrava fora dos limites estabelecidos. Uma vez que existe apenas
uma participacdo por ano em ECI’s sdo utilizadas amostras cegas para a manutencao

de competéncias das analistas (principal e substituta).
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3.2.1.15 Auditoria ao método NP 2930 Produtos da pesca e da aquicultura.

Determinacgéo do teor de azoto basico volatil total (ABVT). Método de Conway

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 15 assim como o relatério completo da auditoria.

Durante a auditoria ao método NP 2930, constatou-se que a amostra auditada tinha
sido congelada apds a sua preparacdo. Segundo a norma, esta amostra deveria ter sido

analisada no dia da sua preparacao.

Relativamente aos aspetos da qualidade, a analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04, ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em

duplicado entre 5 a 10% do total das analises.

Os impressos 1Q.141 Padrdo diario para o Ensaio em Branco e 1Q.141 Padrdo

diario para o Padrao de difusdo estavam atualizados.

Devido a dificuldade de encontrar circuitos de comparacao interlaboratorial, desde
2013 foram registadas apenas 3 participacbes em ECI'S, sendo por isso utilizadas
amostras cegas para controlar o método e para manutencdo das competéncias das

analistas.

3.2.1.16 Auditoria ao método PAFQ.230.2 Determinacgdo de fibra alimentar

O resumo do processo, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 16 assim como o relatorio completo da auditoria.

Durante a auditoria foi possivel verificar que a analista realiza corretamente o

método de ensaio e que todos os parametros de controlo da qualidade sdo executados.

S&o realizados ensaios em duplicado como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em duplicado entre 5 a 10% do total das

analises.

Todos os equipamentos estavam devidamente identificados e com as etiquetas de

calibragc&o/verificacao afixados (quando aplicavel).

A manutencéol/verificacdo do DUMAS (equipamento 105) foi realizada
externamente pela LECO. O certificado de manuteng&o n.° 2015521 TRUSPECSN4371
foi emitido em 2015/05/21 pela LECO, sendo a proxima manutencdo/verificacdo em
2015/11/21.
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Todos o0s equipamentos de medicdo de temperatura tinham uma sonda de
temperatura associada, estavam calibrados e com o impresso 1Q.112 Carta de Controlo

(B) — Registos bi-diarios atualizado.

O potenciémetro (equipamento 24C) estava calibrado pela SOQUILAB desde 2014-
09-01 com o certificado de calibragdo n.° 14.09.0802, emitido em 2014-09-01. A proxima
calibracdo deste equipamento estd agendada para 2015-09. Os impressos 1Q.156
Verificagcdo do potenciometro, 1Q. 50 Controlo dos parametros da reta de calibracdo —
Potenciometro e 1Q.268 Controlo do declive da reta de calibracdo — Potenciémetro

encontravam-se atualizados.

Desde Janeiro de 2014 até Junho de 2015 foram registadas 9 participagbes em

ECIS, sendo que nédo existem valores fora dos limites.

3.2.2 Auditorias no laboratdrio de métodos instrumentais de andlise

3.2.2.1 Auditoria ao método EN14082:2003 Foodstuffs - Determination of trace
elements - Determination of lead, cadmium, zinc, copper, iron and chromium by

atomic absorption spectrometry (AAS) after dry ashing

De seguida é apresentado um relatério de uma auditoria técnica efetuada ao
método EN14082:2003 Foodstuffs - Determination of trace elements - Determination of
lead, cadmium, zinc, copper, iron and chromium by atomic absorption spectrometry
(AAS) after dry ashing. Todos os parametros que foram avaliados durante a auditoria

sdo apresentados a seguir com as respetivas conclusées.

O resumo do processo, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 17.
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Tabela 7 — Relatério da auditoria técnica ao método EN14082:2003 Foodstuffs - Determination of trace elements -

Determination of lead, cadmium, zinc, copper, iron and chromium by atomic absorption spectrometry (AAS) after

dry ashing.

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma cépiaintegral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

- Amostra com ensaio
concluido (identificar o
numero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

- Verificar e registar o nimero
da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

- Registos de equipamentos.

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X
X

Data da auditoria: 19 a 25 de Marco de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: EN14082:2003 Foodstuffs -
Determination of trace elements -
Determination of lead, cadmium, zinc,
copper, iron and chromium by atomic
absorption spectrometry(AAS) after dry
ashing

Comentéarios

EN 14082:2003 (pasta Foodstuffs e na pasta
eletrénica de documentacao das normas
Foodstuffs).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos de absorcéo
atomica).

Cépia controlada com data de 2013-10-16 e
registada no impresso 1Q.11 Fotocopias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2015-10-16.

EN 14082:2003 (pasta Foodstuffs e na pasta
eletrénica de documentagéo das normas
Foodstuffs).

Copia controlada com a analista (capas das
cOpias dos procedimentos de absorcao
atomica).

Copia controlada com data de 2013-10-16 e
registada no impresso 1Q.11.5 Fotocopias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2013-10-16.

EN 14082:2003 (2003-03).

Verificado durante a auditoria.

Amostra n.° 2015/19410, boletim analitico n.°
22779/EGI/15.

Amostra n.° 2015/19410, lista de trabalho n.°
2015/10379.

Espectrometro de absorcao atémica 109:

1A - Espectrometro - 240ZAA - AA1105M022
1B - Atomizador tubo de grafite - GTA 120 -
AA1105M544

1C - Cooler type minore - Minore 1IVD - VD-
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ITEM C | NC | NA

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rGbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

- Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

- Registos de controlo da
qualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos - quando

FCUP
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Data da auditoria: 19 a 25 de Marco de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: EN14082:2003 Foodstuffs -
Determination of trace elements -
Determination of lead, cadmium, zinc,
copper, iron and chromium by atomic
absorption spectrometry(AAS) after dry
ashing

Comentérios

RB301

1D - Amostrador automatico - PSD 120 -
AA1105M465

Balanca - 2B

Lampada de Chumbo e Cadmio de absorgao
atomica

Mufla - 34E

Placas de aquecimento - 51F e 51G

Lista de trabalho n.° 2015/10379, para a
amostra n.° 2015/19410 (cogumelos).
Lista de trabalho n.° 2015/16111, para as
amostras n.° 2015/30751 (cereais) e n.°
2015/30862 (alimento infantil).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do &cido nitrico (lote SZBE3570V).
Verificado o certificado de andlises SIGMA
deste lote, com data de 2015-01-05.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de acido nitrico a 67%
(lote 1114100). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impressédo de 2014-10-22.

c) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo padréo de chumbo 1000
mg/L(lote HC246173). Verificado o certificado
de anélises MERCK deste lote, com data de
2012-02-15.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solugao padréo de cadmio 1000
mg/L(lote HC386999). Verificado o certificado
de anélises MERCK deste lote, com data de
2013-05-06.

e) Verificado o impresso 1Q.130 Registo das
lampadas de absorcao atomica. A lampada
em uso para o Chumbo é: 5610108200. A
lampada em uso para o Cadmio é:
5610122700.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das andlises.
b) Verificado o impresso 1Q.112 Carta de
Controlo (B) do equipamento 34E.

c) DPCS nas listas de trabalho n.° 2015/10057
e n.° 2015/15620.



a Mérieux NutriSciences Company

ITEM
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas - LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificac&o
das analistas e descricao
das funcdes.

A documentacéo dos

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA
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Data da auditoria: 19 a 25 de Marco de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: EN14082:2003 Foodstuffs -
Determination of trace elements -
Determination of lead, cadmium, zinc,
copper, iron and chromium by atomic
absorption spectrometry(AAS) after dry
ashing

Comentérios

d) Verificado 1Q. 76 Reta de Calibracao.

e) Verificado 1Q. 77 Controlo de declives.
f) Verificado 1Q.114 Validacdo do padrao de
menor concentragao.

g) Verificado 1Q. 85 Determinagdo dos
limiares analiticos.

h) Verificado 1Q. 83 Validagdo dos limiares
analiticos.

i) Verificado 1Q. 99 Solucbes de referéncia
para a construcéo da reta de calibragéo -
Absorcao atémica.

O valor de cadmio, em mg/kg é dado por:

Concentracdo = média das leituras
(ng/L)*fator de diluigdo*volume final (
ml)/massa da toma (g) /1000

Amostra n.19410 = concentracédo =
0*25*2/10,5385/1000 = 0 mg/kg.

Resultado no boletim analitico n.°
22779/EGI/15 < 0,01 (L.Q.) mg/kg.

O valor de chumbo, em mg/kg é dado por:

Concentracdo = média das leituras
(ng/L)*fator de diluicdo*volume final
(ml)/massa da toma (g) /1000

Amostra n.°19410 = concentracéo =
1,97365*25*1/10,5385/1000 = 0,0046 mg/kg.

Resultado no boletim analitico n.°
22779/EGI/15 < 0,01 (L.Q.) mg/kg.

Os resultados do Cadmio e Chumbo
apresentam-se em miligramas por
quilogramas.

A analista qualificada para esta determinacao.
1Q.25 Descricdo de funcgdes, IA (2015-04-16).
1Q.257 Manutenc¢éo das competéncias.

1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-13).

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
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ITEM C | NC | NA

recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibrages,
verificagcbes e manutengdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibracées,

verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Outros:

Os registos das calibracées,

verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

DPCS

Existem amostras diérias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS X

FCUP
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Data da auditoria: 19 a 25 de Marco de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: EN14082:2003 Foodstuffs -
Determination of trace elements -
Determination of lead, cadmium, zinc,
copper, iron and chromium by atomic
absorption spectrometry(AAS) after dry
ashing

Comentérios

documentacao referida no PGQ.01 Gestao de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdo/verificacdo afixados (quando
aplicavel).

Muflas (34E) - Calibrado pelo CATIM em
2014-09-22, certificado de calibracdo n.°
LMT20145008270/120 emitido em 2014-10-
16. Apto em 2014-10-24. Préxima calibracdo
em 2015-09.

Placa de aquecimento (51F e 51G)

Balanca (2B) — Calibrado pelo CATIM em
2015-04-16, certificado de calibracdo n.°
20154000496/90 emitido em 2015-04-18. Apto
em 2015-04-23. Préxima calibracéo em 2016-
04.

Registos das verificacfes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-05-14).

O DPCS utilizado o Biscuits, da BIPEA, para o
chumbo e para o cadmio.

O resultado obtido e introduzido para o
cadmio foi 0,09 mg/kg.

O resultado obtido e introduzido para o
chumbo foi 0,22 mg/kg.

Nao existem DPCS fora dos limites.
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Data da auditoria: 19 a 25 de Marco de 2015

% ) Auditor: Andreia Martins
A \ RELATORIO |
AUDITORIA Metodo_: EN14082:2003 Foodstuffs -
a Merieux NutriSciences Company TECNICA - | Determination of trace elements -
QUIMICA Determination of lead, cadmium, zinc,

copper, iron and chromium by atomic
absorption spectrometry(AAS) after dry
ashing

ITEM C | NC | NA Comentérios

As nao conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?

ECI'S
] _ Desde Margo de 2011 a Abril de 2015 foram
Existem ensaios de _ X registadas 22 participagdes para o Chumbo e
comparagao interlaboratorial 16 para 0 Cadmio em ensaios de comparagio
(ECI's)? Duas participacoes interlaboratorial.
por ano?
ECI'S
As néo conformidades . i .
geradas por ECI fora de X N&o existem ECI's fora dos limites.
limites estdo registadas e
tratadas?

No final da auditoria verificou-se que a analista seguiu corretamente a norma

EN14082:2003 assim como os procedimentos internos de controlo da qualidade.

Durante a realizacdo desta auditoria foram avaliados todos os parametros de
controlo da qualidade de modo a verificar a qualidade dos resultados obtidos. A analista
realiza ensaios em duplicado como definido no procedimento PCQ.04 (entre 5 a 10% do
total das analises) e o resultado obtido através da analise de DPCS encontra-se dentro
dos limites estabelecidos. Foram ainda verificados os impressos relativos a reta de
calibracdo (1Q.76), controlo de declives (IQ. 77), validacdo do padrdo de menor
concentracao (IQ.114), determinacdo dos limiares analiticos (IQ. 85) e o impresso

relativo a validagdo dos mesmos (1Q. 83).

Foi ainda verificado o impresso 1Q. 99 relativo as solu¢bes de referéncia para a

construcao da reta de calibragéo da analise por espetofotometria de absorcao atémica.

De seguida séo apresentadas as evidéncias desta auditoria.



RECTA DE CALIBRACAO DO CHUMBO
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Mitodo: EMN14052 Abs = f{concentracdo)
Loop: EQUIFAMEMTO:109 18
Data: 2015 L.10057
Pontes Conec. (malL) Abzorincis '::_:::.::::': s
1 4.5 0.0143
2 10,5 0.0316
3 15 0,040
3 185 0.0566 d
5 255 0,0702
=] 30 0,05826
=
g
a 3 3 o 23 3 33
0 [A—1
Recta Euncel Fecta: = m*+b
m 0,00265 liz " 000285
b 0,00545
r 0,33514
Factor Fav.:tgr Factar
Amosztra Absorvdncia #Cone. Mas=a(g) Ilfllnlume diluiga diuig5a diluigda Resultados mglkgl
magiL] final [ml] manual M) ap.?:j'nzilho firual (M 4] ! [magil]
ERAMCO 0,0017 -0,66326
5 0,0153 4,43987 #UALOR!
30 0,0826 29.581154 #UALOR!
BRAMCO 0,023 -0,43724 #eaLoOR!
OPCE 00378 1293564 1.299 25 1 1 1 0,25
217308 00572 24.01055 33755 25 1 q 4 0,24
217306 0,0553 3007553 | 53509 25 1 z2 2 0.5
217300 0,0553 2103471 54013 25 1 z2 2 013
13410 0,0057 19736 10,6385 25 1 1 1 0
Mitodo: EM 14082
Loop: EQUIFARMEMTOA09 14
Data: 2015 L.aosy
Erro relativo dos padrées de contralo
Conc. Reteréncia I:DIT":' Erro relativa ClanlflcaQ
Obtida Zo e
5 4.45357 10.50:253654 Boeitivel |opae:
30 23,8154 0627204771 Boeitavel
25 20,93704 1601154277 Bceitavel
25 23.63335 5464213721 Boeitivel
25 2389764 4 409457416 Bceitivel

Figura 12 — Reta de calibrac&do do chumbo do método EN14082:2003 Foodstuffs - Determination of trace elements

- Determination of lead, cadmium, zinc, copper, iron and chromium by atomic absorption spectrometry(AAS) after

dry ashing.
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Controlo dos declives
Data: 25 Equipamento: Ezpectrofotdmetro de Abzorgio Atdmica
Método: | EMi4082 M.t 1081

EleJComp.: Chumba

Média 2014: 0,002536 Diezvio padrio 2015: 0,000345

Caluna Dlata Declive Madia Desv.pad

02-M-2016 | 0.0031262 000275 0000362
13-01-2015 0002243 000275 0,00036
15-01-2015 0,0031835 000275 0,00036
22-M-2016 | 0,002E196 000275 0,00038
30-01-2016 [ 00030723 000275 0,00036
06-02-2015 [ 00027335 000275 0,00036
12-02-2015 | 00026625 000275 0,00036
20-02-2015 | 00028334 000275 0,00036
26-02-2015 [ 0,0021357 000275 0,00036
05-03-2015 | 00029753 000275 0,00036
12-03-2016 [ 00034581 000275 0,00036
19-03-2016 | 00027354 000275 000038
30-03-2015 [ 0003347 000275 0,00036
07-04-2015 [ 00030465 000275 0,00036
13-04-2016 | 00026542 000275 0,00036
15-04-2016 [ 00027583 000275 0,00036
17-04-2016 [ 00024285 000275 0,00036
23-04-2015 | 00024567 000275 0,00036
28-04-2015 [ 00028138 000275 0,00036
07-05-2015 [ 000264232 000275 0,00036
11-05-2015 | 0,00337402 000275 0,00036
15-05-2016 | 00027564 000275 0,00036
19-08-2016 | 0,00320462 000275 0,00036
22-08-2015 | 0,00260535 000275 0,00036

declive

L)
L |
oy

N
[
G

»
¢

-

Figura 13 — Controlo dos declives da reta de calibragdo do método EN14082:2003 Foodstuffs - Determination of
trace elements - Determination of lead, cadmium, zinc, copper, iron and chromium by atomic absorption
spectrometry(AAS) after dry ashing.

Verificou-se que 0s registos nos impressos relativos a reta de calibracdo (1Q.76),
controlo de declives (IQ. 77), validacdo do padrdo de menor concentracdo (1Q.114),

determinagdo dos limiares analiticos (IQ. 85) e o impresso relativo a validagdo dos
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mesmos (IQ. 83) estavam em corretos e ndo existiam pontos fora dos limites nas cartas

de controlo.
Fa CARTA DE COHTROLD (8-}
Equipamanio: T §i0. Proced o b # rol
L] Ang In » otntrolen Y50 C Rir G Miaikner _TISGTy STNE
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Figura 14 — Carta de Controlo da Mufla 34E.

3.2.2.2 Auditoria ao método PAFQ. 008.0 Determinacdo de calcio, cobre, ferro,

magnésio, manganés, potassio, sédio e zinco.

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 18 assim como o relatério completo da auditoria.

Durante a realizagdo da auditoria verificaram-se desvios ao procedimento

PAFQ.008.0 Determinacao de célcio, cobre, ferro, magnésio, manganés, potassio, sodio

e zinco.

Quando a analista humedeceu a amostra com aproximadamente 2 ml de agua,

adicionou também 1 ml de acido nitrico a 67%, a adicdo de acido ndo esta descrito no

procedimento, no entanto a analista diz que a agua nao é suficiente para clarificar a

cinza. Apds a mineralizagéo estar completa a analista dissolveu a cinza com 10 ml de
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HCL 6 mollL, no entanto ndo deixou evaporar até a secura, como refere o
procedimento, uma vez que a amostra comeca a "saltar" e desse modo é provavel que
ocorram perdas de amostra. Uma vez que ndo evapora até a secura, no passo
seguinte, a analista ndo adiciona 5 ml de HCL 6 mol/L para transferir a amostra para um

baldo.

Relativamente a construcdo da reta de calibracdo a analista preparou apenas duas
solucbes, a de menor e maior concentracdo, € 0 amostrador automatico realizou os
outros pontos automaticamente. Para a validacdo a cada dez amostras analisadas, a
analista utiliza apenas as solucdes preparadas manualmente. Toda esta metodologia

nao esta descrita no procedimento.

Quanto as solucbes das amostras a analisar, € referida a necessidade de se
prepararem diluicdes dessas solucdes de forma a concentracdo esperada de sédio
estar situada na zona linear da curva de calibragdo. Apesar da analista cumprir este
ponto, quando a diluicdo efetuada ndo é suficiente, o SIPS 10 fa-la automaticamente.

Esta metodologia ndo esta descrita no procedimento.

No que diz respeito ao equipamento de medicdo, o procedimento ndo esta claro
sobre qual o equipamento que a analista deve utilizar para pipetar. A analista optou por

utilizar micropipetas, sendo que todas estéo calibradas para a gama utilizada.

3.2.2.3 Auditoria ao método PAFQ.018.2 Determinacdo de aflatoxinas B1, B2, G1 e
G2

O resumo do processo, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 19 assim como o relatério completo da auditoria.

O procedimento PAFQ.018.2, com data de 30-04-2009 encontrava-se no formato

antigo e com emendas manuscritas, devendo por isso ser alvo de uma reviséo.

Constatou-se que a lista de trabalho ndo tinha todos os campos devidamente

preenchidos.
Relativamente aos registos do controlo da qualidade detetou-se que:

1) A analista ndo realiza ensaios em duplicado como definido no procedimento
PCQ.04, ponto 6.3 Duplicados - Séo realizadas em duplicado entre 5 a 10%do
total das analises.

2) No impresso 1Q.76 Retas de calibracdo o resultado das aflatoxinas B2, G1 e G2

apresenta duas casas decimais, mas o calculo esta a ser feito apenas com uma
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casa decimal (a segunda casa apresentada é sempre um zero). No caso do
resultado da aflatoxina B1 é apresento apenas uma casa decimal.

O impresso 1Q.77 Controlo dos declives ndo se encontra atualizado.

O impresso 1Q. 170 Concentracdo das solugcbes padrédo - Micotoxinas, nao
estava acessivel a analista.

Apesar de ter conhecimento, a analista ndo cumpre o ponto 6.4 Parametros de
controlo da qualidade do procedimento PCQ.26

A analista n&o tinha validado um resultado de DPCS e no entanto introduziu os
resultados da série de trabalho no LIMS.

Verificou-se que nao foi aberta uma nota de NC para o DPCS fora dos limites de
dia 22-07-2014.

As NC n.° 33/MIA/JJAN2014 e 60/MIA/JUN2014, foram abertas mas nado foram

tratadas.

3.2.2.4 Auditoria ao método PAFQ.084.2 Determinacao de aclcares componentes

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 20 assim como o relatério completo da auditoria.

Durante a auditoria ao método de determinacdo de agUcares componentes

(PAFQ.0.84.2) ndo se verificaram erros ao nivel da execugao da técnica nem ao nivel

dos registos do controlo da qualidade.

Foram constatados, entre outros, 0s seguintes aspetos:

1)

2)
3)
4)
5)
6)
7
8)

9)

O analista realiza ensaios em duplicado como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - Sdo realizadas em duplicado entre 5 a 10% do total das
andlises.

DPCS registados nas listas de trabalho n.° 2015/2492 e 2015/5881.

Verificado o impresso 1Q.76 Retas de calibracao.

Verificado o impresso 1Q.77 Controlo dos declives.

Verificado o impresso 1Q.83 Validag&o dos limiares analiticos.

Verificado o impresso 1Q.85 Determinacao dos limiares analiticos.

Verificado o impresso 1Q.114 Validacao do padrdo de menor concentracao.

O analista cumpre o estabelecido no procedimento PCQ.26 no ponto 6.4
Parametros de controlo da qualidade.

Verificado 0 1Q.167.B Concentracdo das solugdes de referéncia para HPLC.
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10) Verificado o 1Q.166 Solucbes de referéncia para a constru¢cdo da reta de
calibracéo.

11) Nao existem DPCS fora dos limites.

12) Desde Outubro de 2014 a Fevereiro de 2015 foram registadas 10 participacoes
em ECI'S.

3.2.2.5 Auditoria ao método PAFQ.214.3 Determinacdo de histamina

O resumo do procedimento, reagentes e equipamentos utilizados encontram-se

apresentados no Anexo 21 assim como o relatério completo da auditoria.

Foi possivel verificar ao longo da auditoria que a analista executa corretamente o

método de ensaio assim como 0s aspetos relacionados com o controlo da qualidade.

A analista realiza ensaios em duplicado como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - Séo realizadas em duplicado entre 5 a 10% do total das

analises.

Foi possivel constatar que os impressos 1Q.76 Retas de calibracdo, 1Q.77 Controlo dos
declives, 1Q.83 Validacdo dos limiares analiticos, 1Q.85 Determinacdo dos limiares
analiticos, 1Q.114 Validacdo do padrdo de menor concentracdo se encontravam

atualizados e corretamente preenchidos.

A analista cumpre o estabelecido no procedimento PCQ.26.1 Gestéo da utilizacéo e
manutencdo das colunas no ponto 6.4 Pardmetros de controlo da qualidade das

colunas.

O DCPS utilizado durante a auditoria foi o Canned Fish, tendo sido obtido um
resultado de 143,0 mg/kg. N&o se verificaram tendéncias nos resultados do DPCS

introduzidos no ZETA, nem valores fora dos limites.

Desde Julho de 2013 até Junho de 2015 foram registadas cinco participagdes em
ECIS, sendo que nenhuma destas participacbes tinha valores fora dos limites

estabelecidos.
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3.2.2.6 Auditoria ao método PAFQ.988.1 Determinacdo de Manganés. Método

espetrofométrico de absorgéo atdbmica com camara de grafite

O resumo da norma, reagentes e equipamentos utlizados encontram-se

apresentados no Anexo 22 assim como o relatério completo da auditoria.

Relativamente a execucgdo pratica, constatou-se que a analista cumpre com o

definido no procedimento.

Os parametros da qualidade foram executados e foi possivel verificar que os
ensaios em duplicado sao realizados como definido no procedimento PCQ.04 e que os
impressos 1Q.76 Retas de calibragéo, 1Q.77 Controlo dos declives, 1Q.83 Validagédo dos
limiares analiticos, 1Q.85 Determinacdo dos limiares analiticos e 1Q.114 Validacao do

padrdo de menor concentracdo estdo atualizados e corretamente preenchidos.

A analista cumpre também com o estabelecido no procedimento PCQ.26.1 no ponto

6.4 Parametros de controlo da qualidade da coluna.

Desde Maio de 2012 a Margo de 2015 foram registadas quatro participacbes em
ECIS, sendo que foi aberta e tratada uma nota de ndo conformidade (n.°
298/AMB/MAR2015) relativa a um resultado fora dos limites estabelecidos.

Foram ainda detetados pequenos erros no procedimento PAFQ.988.1. A versao
mais recente do procedimento PAFQ. 998 foi emitida em 2012-08-31 e refere como
procedimentos importantes o PGL.29 Lavagem do material utilizado em absorgéo
atébmica, no entanto este procedimento é obsoleto, tendo sido substituido por outro. O
procedimento PAFQ.988.1 faz ainda referéncia ao responsavel técnico de métodos
instrumentais de analise (RTMIA) quando atualmente existe apenas o responsavel

técnico de quimica (RTQ).
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4.Validacao de metodos de ensaio

Quando um laboratério utiliza uma norma 1SO, apenas necessita de demonstrar a
robustez dos resultados que gera. A robustez pode ser demonstrada utilizando
resultados de participagdes em ECI's, de uma auditoria interna, podem ser utilizados os
registos da qualidade que demonstrem que é cumprido com o estabelecido na norma -

nomeadamente os critérios de repetibilidade, reprodutibilidade.

Quando o laboratério executa uma adaptacdo de uma norma ISO ou um método
interno (implementado pelo laboratétio) sdo necessarios mais elementos para validar os
resultados uma vez que ndo existem dados descritos nem validados como acontece
com as normas ISO. E importante realizar estudos de repetibilidade, precisdo, exatido,

estimativa de incerteza, etc.

A validacdo de um método é um conceito antigo nos laboratoérios analiticos. Desde
h& muito que cientistas validam os seus métodos antes de os utilizarem como rotina
(Huber, 2007).

A validacdo de método analitico tem como fim assegurar que os resultados obtidos
sdo proximos o suficiente do valor verdadeiro desconhecido do analito nas amostras
analisadas (Gonzalez, 2007). Quando o método em causa nao se trata de uma
aplicacao direta de uma norma, ou seja, ndo € um método normalizado, mas sim uma
adaptacdo ou modificacdo de uma norma existente, € necessario que o método seja
validado (Relacre 13).

E importante que o processo de validacéo siga um plano definido (Huber, 2007). O
plano deve documentar toda a abordagem e todos os passos efetuados durante a
validagdo do método. Quando a validacdo é realizada corretamente, esta garante uma

execucao consistente e eficaz do método de ensaio (Huber, 2007).

A validagdo de um método é feita utilizando ferramentas de avaliagdo direta e de
avaliacdo indireta (tabela 8) sendo que é necessario adaptar os parametros da
avaliacdo a cada tipo de método. N&o é util determinar um limite de quantificacéo para
um meétodo de analise qualitativa, no entanto o limite de detecdo e a seletividade do

método podem ser relevantes (Relacre 13).
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Tabela 8 — Ferramentas para a avaliagcéo indireta e direta (Relacre 13).

Avaliacdo indireta Avaliagdo direta

e Especificidade/Seletividade

e Quantificagdo ¢ Materiais de referéncia certificados
® Precisao ¢ Ensaios interlaboratoriais

e Exatiddo e Testes comparativos

* Rodustez

Apesar da exatiddo se encontrar nas ferramentas da avaliagédo indireta, esta é

determinada utilizando ferramentas da avaliagdo direta.

Os erros que podem surgir no decorrer da execucdo dos métodos de ensaio
podem alterar de forma significativa os resultados obtidos (Relacre 13). Podem ocorrer

trés tipos de erros na realizacdo de medigfes e quantificacdes:

Erro Grosseiro Erro Aleatdrio Erro Sistematico

Tdo grave que é Afetam a precisdo
necessario repetir do resultado
0 ensaio. médio.

Afeta a exatiddo
do resultado

Figura 15 - Tipos de erros em anélises quimicas (Miller & Miller, 2005).

Um método carece de ser validado quando:

= E um método novo que ndo esta descrito na literatura cientifica.

= E um método que existe mas que vai ser implementado pela primeira vez num
laboratério.

= E um método que existe mas que vai ser realizado recorrendo a uma matriz

diferente ou que sofreu uma alteracdo significativa.
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Critérios como a precisao, a sensibilidade, a seletividade e a robustez de um

método sdo importantes ndo s6 para a validacdo do método como para a escolha do

método mais adequado para uma analise (Harvey, 2000).

O primeiro passo para a validacdo de um método de ensaio é fazer a sua descrigdo

e caracterizacdo (Relacre 13).

Um exemplo da organizacdo dos elementos identificadores de um documento de

descrigcdo de um método de ensaio encontra-se na figura 16.

Determinacdo da matéria gorda total Codigo: PAFQ.064

Procedimento relativo as analises fisico-quimicas (PAFQ) Revisdo: 2

Emitido por: Aprovado por: Pagina 1/32

Data de emissdo:
2015-02-20

Figura 16 — Exemplo da organizacdo dos elementos identificadores de um documento de descricdo de um

método de ensaio.

Devem ser incluidos na descrigdo os seguintes elementos:

1)
2)
3)
4)
5)

Titulo e designacéo do ensaio.

Cddigo identificador do ensaio.

Revisao/edicao.

Data de entrada em vigor e responsaveis pela sua elaboragéo e aprovagéo.

Numero de cada pégina e o numero total de paginas do documento.

Como elementos descritivos do método devem ser incluidos no documento:

1)

2)
3)
4)

5)
6)

Principios tedricos da determinacao, indicando as grandezas influentes no
resultado.

Campo de aplicagao.

Equipamento, material e reagentes.

Processo de calibracdo (padrdes, ensaios em branco, ensaios de recuperacéo e
retas de calibracao).

Procedimento (condi¢gbes operatdrias ...).

Célculo dos resultados.
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Devem também ser colocados elementos bibliograficos e referéncias a normas

relevantes (Relacre 13).

Figura 17 — Exemplo da organizagdo dos descritivos do método de ensaio que devem ser incluidos no

8. SEGURANCA
9. DOCUMENTOS DE REFERENCIA ... it sasas s s a s aa s aaanaas 15

0. INDICE
L 1 1
I | 1
2. CAMPO DE APLICAGAD .. i iais s isss s sess s sa s saassssaassssaaaassaassssssssssasmsssannnnnnnns 2
3. HISTORICO DAS REVISOES ... iieii i i ssss s isss s ssss s s s s snassssaassssaaaaaaanssnnnnns 2
4. TERMOS E DEFINICOES .. ieci s st s s s smmss s s ss s s aa s saassssaansssasmsasansnnnnns 2
5. RESPONSABILIDADES ..oiiiiiiiiiiiissstsaaasass s ss s smssessaassssssssssaasassansssssnnassansnsnnnns 4
6. PROCEDIMENT O ..ttt iias s sss s asss s sess s ss s samaassasssssassssaassssannsssnnnsasans .- 1
6.1 RESUMO DO PROCESS0 susunsunnsnssnssastassassassnssnsassassansanssnssnssnssnssnssnssastastnssnssnssnsassanssanssnssnssnnsnnsnssnssns 5
5.2 REABENTES . tiimeieemn e emnaemems eeemms semmmaemennnn -

TaseLa 2 - PREFARACAC DAS SOLUGCOES DE CALIBRAGAD. .

6.3 APARELHOS E UTEMSILIOS tuvuvenennevnnsnssassassnsnnns .. 8
6.4 LI =L 10
LB == I e 11

G.6.CONTROLO DA QUALIDADE...

6.7 PONTOS CRITICOS cvvuvvnnnnanannas -
7. DOCUMENTOS ASSOCIADDS ..t s i ssss s mssessess s s ssssaassssaassssanasasannsnnns 14
T 1 IMPRESSDOSE auuasuasunssnssussnssnssnssnssnssnssnssnssnssnsssssnsssssnsssssnssssssssnssnssnsssssasssssussnstnssnssassnssnssassnssnssnssn 14

7.2 PROCEDIMENTOS ..

9.1 ReFerENCIA A IS0 9001 SiSTEMAS DE GESTAD DA QUALIDADE. REQUISITOS. .

9.2 REFERENCIA A OUTRAS NORMAS |SO RELEVANTES 1auvesransanssnsannsnnsnssnssan -
9.3 REFERENCIA A OUTROS DOCUMENTOS RELEVANTES savautansansnssnnsnssnssnstassnssnssassnsansassansansanssnnsnnsnnsnssnssnssn 15

documento.

Na validacdo de um método, quando aplicavel, devem ser incorporados aspetos

como:

=
=
=
=

Registos da amostragem.
Caracteristicas do método utilizado.
Precaucfes de seguranca.

Célculo de incertezas.

A validacdo de um método de ensaio interno deve ser feita aquando da sua

implementacéo e deve cumprir determinados requisitos. Devem ser determinados o0s

seguintes parametros:

1)
2)
3)
4)
5)

Gama de trabalho.

Limiares analiticos.

Sensibilidade.
Precisao.

Exatidao.
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4.1 Parametros da avaliacao indireta

A especificidade/seletividade de um método, as curvas de calibracdo, os limiares
analiticos, a determinacdo da sensibilidade, da precisédo, da exatiddo e da robustez do

método em andlise sdo parametros de avaliacdo indireta (Relacre 13).

4.1.1 Especificidade/Seletividade

Diz-se que um método analitico é seletivo sempre que este é capaz de diferenciar e
reconhecer um analito particular, sem interferentes, numa mistura complexa. Ou seja,
guando o valor obtido é apenas o da quantidade de um analito em particular presente
numa amostra, na presenca de substancias interferentes [(Relacre 13), (Harvey, 2000)].
Para determinar a seletividade, e como ndo é viavel considerar todos os potenciais
interferentes, faz-se um estudo dos casos mais provaveis utilizando uma amostra multi-

componente (Gonzalez, 2007).

Uma forma de avaliar a especificidade e seletividade de um método é realizando
ensaios de recuperacdo. Quando é verificada a auséncia na integra de efeitos de
interferéncia, considera-se que o método é especifico. Ou seja, um método é especifico

sempre gque a seletividade apresente valores proximos de 100% (Gonzélez, 2007).

4.1.2 Quantificacéo

7

A quantificagdo de um método é feita recorrendo ao calculo dos seguintes

parametros:

1) Curvas de calibracéao.
2) Limiares analiticos.
3) Sensibilidade.

4.1.2.1 Curva de calibracéo

Uma curva de calibracdo é utilizada para estimar, por interpolacdo, as
concentracdes de amostras (Miller & Miller, 2005), onde a resposta do sistema (sinal

analitico) esta relacionada com a concentracdo do analito (Relacrel3).

Para realizar corretamente um método de calibragdo € necessério que os padrdes
de calibracdo utilizados englobem a gama de concentragées da analise, uma vez que

as concentracdes das amostras teste sdo comummente determinadas por interpolacao
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e nao por extrapolagédo (Miller & Miller, 2005). Ainda sobre os padrdes utilizados, estes
nunca devem ser menos do que cinco e deve ser feita uma leitura do padrdo menor e
do padrdo maior a cada dez amostras lidas (PCQ.34). Como é frequente que o branco
usado ndo dé um valor nulo, é importante que este seja compreendido na curva de

calibracéo (Relacre 13).

E fundamental definir as condi¢des de operacdo do equipamento analitico, de forma
a garantir que tanto as solu¢des padrdo como as amostras sdo analisadas sob as
mesmas condi¢cdes operatorias. A calibragdo analitica deve obedecer a critérios preé-

estabelecidos relativos a linearidade e a estabilidade (Relacre 13).

Quando é utilizado o método dos minimos quadrados, o eixo das ordenadas
representa a resposta instrumental e 0 eixo das abcissas representa as concentracdes
dos padrdes [(Relacre 13), (PCQ.04)]. Além disso, ao usar este método e quando a
representacdo gréfica € uma reta, os erros tém uma distribuicdo normal e ao longo da

reta h4 homogeneidade de variancias (Relacre 13).
A equacado de uma reta de calibracédo é dada pela equacéo 3:
y=a+bx (3)
Em que a corresponde a ordenada na origem e b ao declive da reta.

A curva de calibracdo, para ser aceitavel, tem que cumprir, entre outros, 0S
seguintes critérios (PCQ.04):

1) O coeficiente de correlacao (p) tem que ter, no minimo, dois noves seguidos de
um cinco.

2) A representacao gréfica tem que ser uma reta.

3) O declive tem que cumprir com os limites estabelecidos na respetiva carta de

controlo.

Relativamente ao coeficiente de correlacdo (p) este pode ser utilizado, conforme
referido anteriormente, como um parametro de avaliacdo da curva de calibracdo. Serve
para verificar qudo bem os pontos experimentais se ajustam em linha na curva de
calibrac&o (Miller & Miller, 2005).

O coeficiente de correlacao é dado pela equacao 4 (Relacre 13):

p = — IL(Gi-D0i-9)
JE G- {2, i-92)]

(4)
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Onde a média de x, X, corresponde a média dos valores de concentracdo dos

padrdes e a média de y, Yy, corresponde a média dos valores da resposta do aparelho
(Relacre 13).
O coeficiente de correlagéo (p) pode tomar valores entre —1 e +1, sendo que o valor

+1 caracteriza uma correlacdo positiva e o caso contrario representa uma correlagcéo
negativa (Miller & Miller, 2005).

Figura 19 — Representacdo gréafica do declive ) 5 o .
quando p =- 1 (Miller & Miller, 2005). Figura 18 — Representacdo gréfica do declive
quando p =+ 1 (Miller & Miller, 2005).

Gama de trabalho

Para métodos que nao envolvam o tragado de curvas de calibracdo, a gama de
trabalho pode ser funcéo da quantidade de amostra disponivel, da boa visualizagdo dos

pontos de viragem e volumes gastos em volumetria (PCQ.34).

A gama de trabalho de um método de andlise pode ser avaliada utilizando o teste
de homogeneidade das variancias (Relacre 13). Para métodos que usam modelos
lineares devem ser utilizados dez (10) pontos, podendo ser usados no minimo cinco (5)
pontos para a calibragéo. Estes pontos devem estar distribuidos de forma idéntica ao
longo da gama de concentra¢cBes utilizada e tanto o primeiro como o Ultimo padrao
devem ser analisados em réplicas de 10, como se exemplifica na tabela 9, onde x;

representa a concentracao e y; representa a resposta do sinal (Relacre 13).
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Tabela 9 — Exemplo pararegisto de dados para determinar a gama de trabalho de um método.

Xi yi, 1 Yi,2 Yi,3 yi, 4 Yi,5 Yi,6 Vi, 7 Yi,8 Yi,9 yi,10

1 0,07 9203 9,202 9,202 9,201 9,201 9,201 9,201 9,201 9,201 9,201
2 008 11,97
3 012 15,76
4 0,24 31,23
5 | 0,37 47,50
6 0,4 51,89
7 | 048 61,48
8 | 0,55 71,07
9 | 0,63 80,65

10 | 0,7 90,24 90,24 90,24 90,23 90,24 90,24 90,24 90,24 090,24 90,24

Para realizar o teste de homogeneidade de variancias € necessario determinar

inicialmente as variancias do primeiro (S%) e do Gltimo padrdo (S?,0) (Relacre 13):

_\2
2 211'21()’1',]' - }’i) ®)
Si =
n; — 1
Sendo:
. ]121}’1',1' (6)
Vi = —ni

Onde i corresponde ao numero do padrao, que neste caso pode seri=1oui=10e

j corresponde ao numero de repeti¢cdes realizadas para cada padrao.

A comparacdo de variancias de distribuicBes normais, aleatorias e independentes, é
calculada através do valor teste dado pelo quociente entre duas variancias. Depois da
determinacdo das variancias para os dois padrdes, € necessario verificar se as
diferencas que existem entre elas s&o significativas ou apenas fruto de variagdes
aleatorias (Miller & Miller, 2005). Essa verificagdo € feita calculando o valor de Fyp,
sendo que o calculo é feito para que o valor obtido seja sempre maior ou igual a 1
(Miller & Miller, 2005).

ApoGs se obter o valor de Fe,, tem que se comparar o resultado obtido com o valor

tabelado da distribuicdo de F de Snedecor/Fisher (também conhecido como teste de
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Mandel ou teste de Fisher), para n — 1 graus de liberdade (Relacre 13). Caso Feyp < Fiap
a gama de trabalho esta bem ajustada, sendo que as diferencas entre as variancias nédo
séo significativas. No caso contrério (Fe, > Frap ) @s diferencas entre as variancias séo
significativas, logo a gama de trabalho ndo esta bem ajustada e deve ser reduzida até

Fexp < Fiap-

Linearidade

Dentro de uma determinada gama de concentracGes considera-se como
linearidade de um método analitico a capacidade deste para obter resultados

diretamente proporcionais a concentracdo do analito numa amostra (International

Conference on Harmonization, 2005).

A linearidade pode ser avaliada através de visualizacdo de uma representacao
grafica de um conjunto de sinais. Quando se verifica que existe uma relagdo linear, a
aplicacdo do método dos minimos quadrados é o mais adequado, o qual permite
calcular os coeficientes da reta e respetivos parametros estatisticos (desvios-padréo

residuais, Sy) (International Conference on Harmonization, 2005).

Existem, no entanto, casos em as variaveis dependente e independente nao
apresentam uma relacdo linear, mas uma qualquer transformacdo dos dados (por
exempo a logaritmizacdo) apresenta uma relacao linear [(International Conference on

Harmonization, 2005) e (Relacre 13)].

4.1.2.2 Limiares analiticos

Os limiares analiticos sé@o estimados tendo em conta a incerteza da quantificacao
de um analito. Os limiares analiticos podem ser determinados através de [(Guia ALQ),
(Figueiredo, 2012)]:

= Réplicas do branco.
= Incerteza dos parametros da curva de calibragao.

= Incerteza na disperséo dos valores em torno da curva de calibragéo.

A forma preferencial de determinar os limiares analiticos é através dos resultados
obtidos das réplicas do branco, no entanto, sempre que tal nao for possivel deve

recorrer-se aos parametros da reta de calibracao (Figueiredo, 2012).
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Como se verifica na figura 20 os limiares analiticos sdo constituidos por dois tipos
de limites [(Relacre 13), (Barreira, 2009)]:

Limiares
Analiticos

i

| 1
Limite de
Detecdo (LD)

Figura 20 — Tipos de limiares analiticos.

AN
Limite de
Quantificacdo
(LQ)

/:

Apo6s serem determinados, estes limites devem ser atualizados quando ocorram
mudancas que possam alterar os resultados anteriores. Sdo exemplos dessas
mudancas situacdes que envolvam alteragdes ao nivel da analista, de reagentes ou

guando se faz uma nova curva de calibragéo.

Limite de Detec¢éo (LD)

A capacidade de detecdo é uma caracteristica importante sobre o desempenho de

um processo de medicao (Mocak, 2009)

Pode dizer-se que o limite de dete¢cdo € a menor concentragdo de analito numa
amostra que pode ser detetada, sem ter que ser, no entanto, quantificada (Huber,
2007). Ou seja, € o inicio do intervalo em que é possivel distinguir, com confianca, o
sinal do branco do sinal da amostra analisada, 0 que vai permitir indicar se o analito
esta presente ou ndo na amostra analisada (Guia ALQ). Quando a leitura é inferior ao
LD, isso apenas significa que com as condi¢cdes estabelecidas, a concentracdo do

analito é inferior ao valor estabelecido como limite (Relacre 13).

O limite de detecao é obtido por:
LD=x0+K.O'0 (9)

Em que x, representa a média do teor medido da série de brancos e o representa

0 desvio padréo associado a x0.
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Quando o método de andlise utiliza uma calibrac&o linear, o limite de detecdo é
dado por [(Relacre 13), (Miller & Miller, 2005)]

335y ]

LD = — (10)

Onde Sy/x corresponde ao desvio padrdo residual da curva de calibracdo e b

corresponde ao declive da reta de calibragéo.

Limite de Quantificacéo (LQ)

Define-se como limite de quantificacdo a quantidade de um analito numa amostra
gue pode ser determinada com uma precisdo determinada previamente (Huber, 2007).
Ou seja, € a menor concentracdo de um analito possivel de quantificar com uma

exatiddo e uma preciséo aceitaveis [(Huber, 2007), (Relacre 13), (Miller & Miller, 2005).
Este limiar é dado por:
LQ = x¢ +10.0, (12)
Onde x, representa a média do teor medido da série de brancos e g, corresponde
ao desvio padréo associado xg.

Quando o método de andlise utiliza uma calibracdo linear, o limite de quantificacao

€ dado por:
[10.5v, ]
LQ = T/ (12)
Onde Sy/x corresponde ao desvio padréo residual da curva de calibracdo e b € o declive

da reta de calibracao.

4.1.2.3 Sensibilidade

A sensibilidade de um método deve ser entendida como a aptidao deste para
distinguir pequenas diferengas de concentracdo de um analito, no entanto este
parametro é muitas vezes confundido com o limite de dete¢cdo de um método (Huber,
2007).
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Resposta
instrumental
Faixa linear /"\
Sensibilidade
Limite de
Quantificagdo
/ Limite de Detegdo
Interse¢ao
2

Concentragdo

Figura 21 — Defini¢des de linearidade, sensibilidade, limite de quantificagédo e limite de dete¢éo (Huber,
2007).

Pode definir-se sensibilidade como “o quociente entre o acréscimo do valor lido AL

e a variagao da concentracdo AC a que corresponde aquele acréscimo” (Realcre 13).
Sensibilidade = % (13)

A sensibilidade é a derivada de primeira ordem da curva de calibragdo na zona de
concentracdo do analito. Pode ainda afirmar-se que a sensibilidade é constante ao
longo da gama de trabalho e igual ao declive da curva de calibracdo quando é utilizado

um modelo linear (Relacrel3).

4.1.3 Precisao

Com a determinacdo da precisdo é possivel avaliar a dispersdo dos resultados
entre ensaios independentes, desde que estes sejam realizados sobre a mesma
amostra, amostras semelhantes ou sobre padrfes, em condi¢cdes pré-estabelecidas
(Relacre 13).

A precisao de um método pode sofrer variagbes ao longo da gama de

concentracoes (Relacre 13).

Para avaliar a precisdo de um método € necessario determinar a sua repetibilidade
e a sua reprodutibilidade. Dentro destas duas medidas extremas é ainda possivel

determinar a preciséo intermédia do método (Relacre 13).
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Para determinar tanto a repetibilidade como a reprodutibilidade de um método é

necessario que estejam reunidas as condicdes apropriadas.

Para determinar a precisédo obtida em condi¢des de repetibilidade € necessario que
0 ensaio seja realizado sobre a mesma amostra ou amostras idénticas, no mesmo
laborat6rio pelo mesmo operador utilizando o0 mesmo equipamento e 0S mesmos

reagentes dentro de um curto periodo de tempo.

A reprodutibilidade é a precisao obtida através da realizacdo do mesmo método de
ensaio, sobre a mesma amostra ou amostras idénticas, mas em laboratérios diferentes,
recorrendo a um operador diferente, com diferentes equipamentos e em épocas do ano
diferentes [(Relacre 13), (Miller & Miller, 2005)].

Em relacéo a repetibilidade do método, a reprodutibilidade deste vai apresentar um

erro aleatério maior (Miller & Miller, 2005).

A precisado intermédia € obtida em condi¢des intermédias entre a repetibilidade e a
reprodutibilidade. Na repetibilidade o numero de variagbes € o0 menor possivel,
enquanto no caso da determinacdo da reprodutibilidade séo permitidas o maximo de
variacbes possiveis. A determinacdo da precisédo intermédia de um método é estimada
sobre a mesma amostra, amostras idénticas ou padrfes, através da realizagdo do
mesmo método de ensaio sendo que este pode ou nao ser realizado no mesmo
laboratério. E depois necessario definir quais as condicdes que se variam, se o analista,
se 0s equipamentos, se o método é realizado em alturas do ano diferentes ou se é

realizada a verificacdo da calibracao.

2
S = \/%Zﬁﬂ(yjl - yjz) (14)

Em que t corresponde ao nimero de amostras ensaiadas, j corresponde ao nimero
da amostra (que vai de 1 a t amostras), y;; corresponde ao primeiro resultado obtido

para a amostra j e yj, corresponde ao segundo resultado obtido para a amostra j.

4.1.4 Robustez

A robustez de um método de analise define-se como a capacidade deste para se

manter inalterado face a pequenas, mas deliberadas, alteracbes aos parametros do
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método. Esta sensibilidade a pequenas alteracfes da uma indicacao sobre a fiabilidade

dos resultados gerados pelo método de analise (Huber, 2007).

Os testes de robustez de um método servem também para verificar a influéncia que
determinados parametros tém sobre o resultado gerado (Huber, 2007). Pode estudar-se
o efeito que alteracdes em parametros como o pH, a temperatura ou a humidade tém no
resultado final. Um método é robusto se for praticamente insensivel as pequenas

variacdes que sao deliberadamente efetuadas (Relacre 13).

Uma forma de verificar a robustez de um método de ensaio é realizando o teste de
YOUDEN. Ao utilizar o teste de YOUDEN ¢é possivel ndo so testar a robustez do método
como determinar quais os parametros que mais influenciam de cada um e em que

sentido ocorre essa variacao do resultado (Relacre 13).

Para se realizar corretamente o teste de YOUDEN é necessario conhecer bem o
método de ensaio de forma a identificar claramente quais os fatores que sdo mais

provéaveis de influenciar o resultado.

A precisdo intermédia é uma alternativa ao teste de YOUDEN uma vez que ao
fazer-se variar 0 maior nimero de parametros possivel e fazendo posteriormente uma
analise detalhada dos resultados se determina quais os parametros que influenciam os

resultados (Relacre 13).

4.2 Avaliacéo direta

Como foi referido anteriormente, a exatiddo de um método é determinada por uma
avaliacdo direta. Entende-se como exatidao a concordancia entre um valor medido e um

valor verdadeiro de uma medicéo [(Relacre 13), (VIM 2012)].

4.2.1 Materiais de Referéncia Certificados (MRC)

Os MRC s&o uma ferramenta importante no que respeita ao controlo da qualidade
externo de um laboratério e, por esse motivo, devem ser utilizados para a avaliagdo de
métodos de ensaio. Estes materiais servem para verificar a qualidade e a
rastreabilidade tanto ao nivel da metrologia como a nivel da validacdo de métodos

analiticos (Relacre 13).
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Quando se adquire um material de referéncia certificado € fornecido um valor de
concentracao associado ao valor da incerteza. Existem organismos reconhecidos que
fornecem os MRC e é através destas entidades que os mesmos devem ser adquiridos.
No entanto, um laboratério que participe em ensaios interlaboratoriais também pode

obter MRC através das entidades responsaveis por esses ensaios (Relacre 13)

A utilizacdo de um MRC numa andlise serve para comparar o resultado obtido com
o valor verdadeiro conhecido (que vem descriminado no certificado de andlise) sendo
gue também se deve verificar o erro e a exatidao da analise efetuada. Quando se efetua
esta comparacao e se verifica que o valor obtido para o MRC esta fora do intervalo de
incerteza fornecido no certificado, deve procurar-se a(s) causa(s) para tal ter ocorrido e,

sempre que possivel, elimina-las (Relacre 13).

Existem varias formas para avaliar os resultados gerados na analise de um material

de referéncia certificado, entre eles:

1) Erro relativo.
2) Teste de hipoteses (teste t).
3) Fator de desempenho Z (“Z—score”).

4) Erro normalizado.

Erro relativo

O erro relativo, expresso em percentagem (%), exprime a componente de erros

sistematicos e é dado por (Relacre 13):

Erro relativo (%) = (x%_x”). 100 (15)

Onde x,,;, corresponde ao valor obtido pela analise do MRC e x, ao valor verdadeiro,

fornecido no certificado.

Teste de hipoOteses (teste t)

O teste t também exprime, tal como o erro relativo, a componente de erros
sistematicos relativos ao método de ensaio e é dado por:
(*1ap - x0) VN

=2 Y (1)
leab
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Em que x4 corresponde ao valor obtido pela anélise do MRC, x,, é o valor verdadeiro,

fornecido no certificado, N representa o numero de medi¢des e § corresponde ao

Xlab

desvio padrdo da média dos valores obtidos pelo laboratorio (x;,p)-

Depois de calculado o valor do teste t € necessario tomar uma decisdo estatistica

por comparacao do valor do teste t com o valor critico ti,, (Relacre 13).

Fator de desempenho Z (“Z-score”)

O fator de desempenho é outra forma de analisar o desempenho do laboratério na

andalise de um material de referéncia certificado:

_ (x1ap — %)
Z === (17)

Em que x4 corresponde ao valor obtido pela anélise do MRC, x,, é o valor verdadeiro,

fornecido no certificado e S é a unidade de desvio (pode ser a incerteza do MRC).

Para avaliar o resultado obtido de Z-score deve seguir-se uma tabela de

pontuagfes, como a apresentada na figura 22 (Relacre 13).

N
|[Z1<2 » O resultado obtido é satisfatoério.
N
2<1Z1=3 * O resultado obtido é questionavel.
N
1Z1>3 » O resultado obtido é nao satisfatorio.

Figura 22 — Exemplo de uma tabela de pontuagdes para avaliagdo do fator de desempenho Z
(Relacre 13).

Erro Normalizado

Quando o laboratério calcula a incerteza o resultado do valor verdadeiro do MRC
(apresentado no certificado) deve estar compreendido no intervalo dessa incerteza. O

erro normalizado é calculado quando essa situacao nao se verifica.
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O Erro Normalizado (En) é determinado utilizando a equacéo 18:

(xlab - xv)

2 2
Ulap+U,of

Onde x4 corresponde ao valor obtido pela analise do MRC, x, é o valor verdadeiro,

En = (18)

fornecido no certificado, Uy, corresponde a incerteza associada ao valor obtido pela
analise do MRC no laboratério e U, € a incerteza associada ao valor verdadeiro e que

é dada no certificado do MRC.

Se o valor obtido para o erro normalizado for maior do que um (En < 1), entdo a

incerteza do laborat6rio foi bem estimada.

4.2.2 Ensaios interlaboratoriais

Para ser considerado um ensaio interlaboratorial € necessério a participacdo ativa
de pelo menos dois laboratérios, no entanto, sdo necessarios pelo menos cinco para

gue os resultados, estatisticamente, sejam conclusivos (Relacre 7).

Existem cinco tipos de ensaios interlaboratoriais que podem ser distribuidos por trés
grupos, consoante o tipo de estudo a que mais se adequam, como se demonstra na

figura 23 (Relacre 7).

N\ N\ N\
Estudo do Estudo do Estudo do
comportamento de comportamento de comportamento de
laboratdrios métodos analiticos materiais
J J J
) )
. Ensaio de
. - Ensaio
Ensaio de aptiddo — . — consenso ou
colaborativo .
conformidade
- -~
O )
|| Ensaio || Ensaio de
comparativo certificagao
-~ -~

Figura 23 — Tipos de ensaios interlaboratoriais (Relacre 7).

O ensaio de aptiddo € o ensaio interlaboratorial que estuda 0 comportamento dos

laboratdrios, ou seja, avalia o0 desempenho destes no ensaio [(Relacre 13), (Relacre 7)].
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Os laboratérios que participam neste ensaio escolhem o0 ou os métodos que
pretendem que sejam avaliados e consoante essa escolhe tém acesso a um ou varios
materiais idénticos para analisar. Com este ensaio é avaliada a precisdo e a exatidao

dos resultados (Relacre 7).

Os ensaios colaborativos e comparativos estudam o comportamento dos métodos
analiticos. No caso do primeiro, todos os laboratérios utilizam o mesmo método de
analise e 0 mesmo procedimento para analisar amostras idénticas. O objetivo deste
ensaio é determinar o erro sistematico e a precisdo intra e interlaboratorial.
Relativamente ao ensaio comparativo os laboratérios participantes realizam mais do que
um método de andlise, usando o mesmo procedimento, para proceder a andlise de
materiais idénticos. Este ensaio tem como finalidade comparar resultados obtidos por

métodos diferentes sob os mesmos materiais (Relacre 7).

No caso dos ensaios de consenso ou conformidade, estes s&o utilizados para
determinar as caracteristicas de materiais que pode vir a ser utilizado como MRC ou

como amostra para ensaios interlaboratoriais (Relacre 7).

O outro ensaio de estudo de comportamento de materiais, o ensaio de certificacéo,
é realizado por um grupo de laboratérios peritos e tem como fim avaliar matérias que
possam vir a ser usados com MRC, usando os métodos mais apropriados e

determinando valores certificados (Relacre 7).

A participacao de um laboratério em ensaios interlaboratoriais deve ser seguida de
uma analise aos resultados obtidos, sendo que a entidade responsavel pelo ensaio

interlaboratorial fornece uma avaliacdo de desempenho (“Z-score”) (Relacre 13).

4.2.3 Testes comparativos

Um laboratério que pretenda validar um método de ensaio pode faze-lo
comparando os resultados obtidos por esse método com os obtidos utilizando um
método de ensaio de referéncia. Com este teste avalia-se a exatiddo dos resultados
obtidos pelo método de ensaio que se pretende validar, comparando a sua aproximagao

com o valor do método de referéncia (Relacre 13).

Para se fazer esta comparacdo podem ser utilizados varios processos como por

exemplo:

— Teste de hipoteses: teste t, tanto das médias como das diferencas.

= Teste da regressao linear entre dois métodos de ensaio.
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4.3 Exemplo de validagcdo de um método de ensaio

Validacdo do método analitico de determinacdo de sédio para a matriz vinhos, de
acordo com a metodologia definida no procedimento PAFQ.008.0 Determinacdo de
sédio (VM.22).

Aplicacdo do método

O método de determinacdo de sédio é aplicavel as amostras de produtos
agroalimentares, sumos de frutos e de produtos horticolas. Esta validagdo refere-se

apenas a matriz vinhos, tranquilo, frisante, espumante e licoroso.

Para validar este método fseguiu-se o procedimento de validagéo (VM.22) da empresa.
Foram realizados os ensaios necessarios e pertinentes para cada um dos seguintes

critérios:
= Preciséo:
1) Repetibilidade.
2) Precisao intermédia.
= Exatidao:
1) Limite de quantificacéo.
2) Linearidade.
3) Gama de trabalho.

4) Incerteza.

Matrizes

Para a validacdo deste método foram utilizadas matrizes de vinhos tranquilo,
frisante, espumante e licoroso.
= Vinhos:

= BIPEA — Mistelle Wine.

= BIPEA — Red Wine.
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= BIPEA — Semi-sparkling Wine.
= BIPEA — White Wine.

= BIPEA — Wine Flavoured Drink.

Resumo da metodologia

A metodologia para a validacdo deste método consistiu na analise de amostras
provenientes de ensaios de comparacéo interlaboratorial analisadas pelo laboratério de
Métodos Instrumentais de Analise da Silliker Portugal, de forma a estimar todos os

parametros estabelecidos anteriormente.

Principio do método

DiluicBo das amostras com agua. Os metais sdo determinados por
espetrofotometria de emissdo atomica com chama. Adiciona-se, como modificador de

matriz, cloreto de césio na determinacéo de sdodio.

4.3.1 Precisado

Para o calculo da precisdo foram analisados 5 replicados das diferentes matrizes
BIPEA.

4.3.1.1 Repetibilidade

Para demonstracdo da repetibilidade usaram-se os resultados dos 10 replicados
obtidos da andlise das matrizes, realizados no mesmo dia. A média, desvio padrao de
repetibilidade, limite de repetibilidade e coeficiente de variagcdo de repetibilidade séo

apresentados na tabela 10.
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Tabela 10 — Estudo da repetibilidade para o sédio

Matriz
Ensaio
1
BIPEA 2014 -
Wine Flavoured 20,67
Drink
BIPEA 2014 - 11,01
Red Wine
BIPEA 2014 - 20,82
White Wine
BIPEA 2015 - 20,70
Mistelle
BIPEA 2014 -
Semi-sparkling 61,92
wine

Ensaio

2

20,67

11,72

20,98

21,59

62,64

Ensaio
3

20,39

11,76

21,34

21,95

59,15

FCUP
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Ensaio
4

21,00

11,29

21,06

21,26

62,58

Ensaio
5

20,44

11,51

21,39

21,32

61,05

Ensaio
6

20,86

11,49

21,23

21,18

62,38
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TESTE DA REPETIBILIDADE

Ensaio
7

20,58

11,17

21,27

21,61

62,9

Ensaio
8

20,57

11,61

20,98

21,57

60,64

Ensaio
9

20,73

11,78

21,2

21,18

62,93

Ensaio
10

20,87

11,52

21,29

20,53

62,56

Média

20,7

11,5

21,2

21,0

62

Variancia

0,04

0,066

0,035

0,184

1,512

Desvio
padréo

0,2

0,3

0,2

04

Desvio
padréo
relativo

0,9

2,3

0,8

Limite da
repetibilidade

0,543

0,722

0,521

1,202

3,442

Os limites de repetibilidade calculados para as matrizes, antes do célculo do valor do teste C, variam entre valores desde os 0,521 e 0s

3,442 mg/kg.

A homogeneidade das variancias € avaliada através do teste C de Cochran, como se verifica na tabela 11.
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Tabela 11 — Tabela com os valores do Teste C de Cochran relativos ao estudo da repetibilidade para o sédio.

Numero
de

matrizes:

5

Numero
Teste C de

de matrizes:

Cochra
n 4

Numero
de

matrizes:

3

Maior variancia: 1,512 Valor critico Avaliagdo:
tabelado — 0’124 Rejeitar a maior variancia
C de Cochran Cc (5 %):
(calculado): 0,824
Maior variancia: 0,184 Valor critico
tabelado — 0’5701 Avaliagao: Rejeitar a maior variancia
C de Cochran Cc (5 %):
(calculado): 0,571
Maior variancia: 0,067 Valor critico
tabelado — 0,616 Avaliagao: CCalc < Ctab5%
o)
C de Cochran 0482 Cc (5 %):

(calculado):

Valor do limite da repetibilidade (média dos resultados da coluna "Limite da repetibilidade")

Eliminar a
maior
variancia e
repetir o teste.

Concluséo:

Eliminar a
maior
variancia e
repetir o teste.

Concluséo:

Conclusao: Valor aceite

0,5948

Apds o célculo do teste C de Cochran foram rejeitadas duas matrizes a BIPEA 2015 — Mistelle wine e a BIPEA 2015 — Semi-sparkling

wine,

uma vez que o valor obtido de Ccaculado

para ambas as matrizes é superior ao valor

de C

tabelado (a 5%).
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Matriz Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

BIPEA 2015
— Mistelle 20,70 21,59 21,95 21,26 21,32 21,18 21,61 21,57 21,18 20,53
wine

BIPEA 2014
- Semi-
sparkling
wine

61,92 62,64 59,15 62558 61,05 62,38 6290 60,64 62,93 62,56

Tabela 12 — Matrizes eliminadas (ap6s execuc¢éo do teste de Cochran).

Célculo do desvio padrao

O desvio padréo é dado por:

n _%)2
c = Zl=1(X1 X) (19)

n-1

Céalculo da variancia

O valor da variancia é dado por:
n L —%)2
02 = Zizii®) B0 (20)

Célculo do desvio padrdo relativo

O valor do desvio padréo relativo (RSD) é dado por:
RSD(%) == 100 (21)

Céalculo do limite da repetibilidade

O limite da repetibilidade é dado por:

r=28.0 (22)

Teste de C de Cochran

O teste de C de Cochran é aplicado com o objetivo de detetar valores discrepantes,
uma vez que é necessario a homogeneidade de variancia da repetibilidade (Miller &
Miller, 2005).

O valor de C de Cochran é dado por:

2

C de Cochran qicyiadao = ;71;9; (23)
]




FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Em que w?,4 corresponde & amplitude? quando existem apenas dois resultados ou

a variancia quando o nimero de resultados é superior a dois.

Célculo do valor limite da repetibilidade

O limite da repetibilidade é a soma de todos os limites de repetibilidade de cada
matriz que é depois dividido pelo nimero de matrizes usadas na validagéo, neste caso,

foram utilizadas 3 matrizes.

7

O limite da repetibilidade relativo € calculado multiplicando o valor do limite da

repetibilidade por 100 e dividindo pelo valor da média.
= Limite da repetibilidade = 0,5948 mg/L (valor calculado), majorado para 1 mg/L.

= Limite da repetibilidade relativo = 3,83 % (valor calculado), majorado para 4 %.

Teste de Grubbs

O teste de Grubbs é utilizado para verificar se existem valores discrepantes (Miller
& Miller, 2005). Estes valores discrepantes sdo denominados de Outliers e séo valores
gue apresentam um grande afastamento dos restantes ou sdo inconsistentes com
estes. Em muitos casos as razdes do aparecimento de outliers estabelecem as formas
como estes devem ser tratados. As principais causas do aparecimento de outliers séo
os erros de medicao, os erros de execucgédo e a variabilidade inerente dos elementos da

populacao.

Tabela 13 — Teste de Grubbs.

Teste de Grubbs

Matriz Valor Teste ao G Teste ao
= s Valor G Valor Valor
Populacdo critico f o valor g valor valor
minimo minimo e maximo s
0,5% minimo maximo Maximo
BIPEA 2014 -
Wine - s
Flavoured 10 2,482 20,39 1,494  Aceitavel 21,00 1,663 Aceitavel
Drink
BIPEA 2014 - s o
Red Wine 10 2,482 11,01 1,846 | Aceitavel 11,78 1,140  Aceitavel
BIPEA 2014 - 10 2,482 20,82 1,807  Aceitavel 21,39 1,259  Aceitavel

White Wine
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Na tabela 13 sao identificados os valores minimos e maximos de cada um dos 10

ensaios realizados para cada matriz.
No caso da matriz 1 o valor minimo é 20,39 e o valor maximo é 21,00.

O valor de G para o valor minimo e para o valor maximo é calculado utilizando a

equacgéao 24.

_ xi—x|

G (24)

g

Os valores de G sédo depois comparados com o valor critico a 0,5%. Quando se
verifica que o valor calculado é superior ao valor critico, esse valor é considerado um
outlier. Na tabela 13 pode verificar-se que segundo o teste de Grubbs ndo existem

valores discrepantes, com um nivel de confianca de 95%.

3.3.1.2 Precisao intermédia

A precisao intermédia foi calculada usando os dados obtidos nos duplicados das
matrizes analisadas. Foram efetuadas 5 medicbes em duplicado sendo que as analises
foram realizadas em dias diferentes conseguindo-se assim avaliar o efeito do tempo nos

resultados obtidos.

Tabela 14 — Calculo da precisdo intermédia para a matriz BIPEA — Wine Flavoured Drink.

Elemento/composto: Sodio (Nao avaliado) mg/L

Data Matriz Ensaio A Ensaio B Wi wi? X A-X B-X
31-10-2014 20,80 20,80 0,00 0,00 20,80 0,00 0,00
05-11-2014 BIPEA 2014 - 23,20 21,90 1,30 1,69 2255 0,65 -0,65
11-11-2014 Wine 19,70 19,60 0,10 0,01 19,65 0,05 -0,05

Flavoured

14-11-2014 Drink 19,80 20,30 0,50 0,25 20,05 -0,25 0,25
17-11-2014 22,60 22,80 0,20 0,04 22,70 -0,10 0,10
Populacéo: 5
Desvio padréo da preciséo intermédia (Si): 0,45

Limite de precisédo intermédia: 5,9%
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Tabela 15 — Calculo da precisdo intermédia para a matriz BIPEA — Red Wine.

Elemento/composto:

Data Matriz Ensaio A
13-01-2015 11,30
16-01-2015 BIPEA 2014 — 12,80
19-01-2015 Red Wine 13,20
27-01-2015 14,40
30-01-2015 13,10

Populacéo:

Desvio padréo da preciséo intermédia (Si):

Limite de precisédo intermédia:

Sadio (7-17) mg/L

Ensaio B

11,20
13,60
14,10
14,10
12,90

Wi

0,10
0,80
0,90
0,30
0,20

Tabela 16 — Calculo da preciséo intermédia para a matriz BIPEA — White Wine.

Elemento/composto:

Data Matriz Ensaio A
13-01-2015 21,30
16-01-2015 BIPEA 2014 - 21,20
19-01-2015  White Wine 20,30
27-01-2015 21,40
30-01-2015 21,10

Populacéo:

Desvio padréo da preciséo intermédia (Si):

Limite de precisdo intermédia:

Saédio (17-22) mg/L

Ensaio B

21,10
20,10
21,50
20,20
21,60

Wi

0,20
1,10
1,20
1,20
0,50

Wi X
0,01 11,25
0,64 13,20
0,81 13,65
0,09 14,25
0,04 13,00
5
0,40
8,5%
wi? X
0,04 21,20
1,21 20,65
1,44 20,90
1,44 20,80
0,25 21,35
5
0,66
8,8%

A-X

0,05
-0,40
-0,45
0,15
0,10

0,10
0,55
-0,60
0,60
-0,25

B-X

-0,05
0,40
0,45
-0,15
-0,10

-0,10
-0,55
0,60
-0,60
0,25
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Tabela 17 — Calculo da precisdo intermédia para a matriz BIPEA — Mistelle wine.

Elemento/composto: Sodio (17-27) mg/L

Data Matriz Ensaio A Ensaio B Wi wi? X A-X B-X
20-02-2015 22,00 21,00 1,00 1,00 21,50 0,50 @ -0,50
05-03-2015  gipEA 2014 — 22,00 21,00 1,00 1,00 21,50 0,50 @ -0,50
11-03-2015 Mistelle wine 21,00 20,30 0,70 0,49 20,65 0,35 @ -0,35
13-03-2015 20,90 20,60 0,30 0,09 20,75 0,15  -0,15
19-03-2015 24,30 23,80 0,50 0,25 24,05 0,25 @ -0,25
Populacéo: 5
Desvio padréo da preciséo intermédia (Si): 0,53
Limite de precisdo intermédia: 6,9%

Tabela 18 — Calculo da precisdo intermédia para a matriz BIPEA — Semi-sparkling wine.

Elemento/composto: Sodio (53-63) mg/L

Data Matriz Ensaio A  EnsaioB Wi Wi’ X A-X | B-X
09-02-2015 62,90 61,10 1,80 3,24 62,00 0,90 -0,90
05-03-2015 BIPEA 2_014 - 57,00 56,00 1,00 1,00 56,50 0,50 -0,50
11-03-2015 spariﬁrr,g"\,\,me 55,50 53,90 1,60 256 5470 0,80 -0,80
13-03-2015 55,90 53,10 2,80 7,84 54,50 1,40 -1,40
19-03-2015 58,40 56,50 1,90 3,61 57,45 0,95 -0,95
Populacéo: 5
Desvio padréo da preciséo intermédia (Si): 1.4
Limite de preciséo intermédia: 6,6%

Célculo do desvio padrao da precisdo intermédia:

1
Si = 5 Y- yi2)? (25)

Calculo do limite da precisao intermédia:

ro= 2228 5100 (26)

X
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Na tabela 19 ao comparar os valores obtidos para os limites de repetibilidade e de

precisdo intermédia verifica-se que todos os limites de precisdo intermédia calculados

sdo superiores aos valores obtidos em condicdes de repetibilidade. Esta diferenca de

valores era esperada uma vez que se introduziu uma variacdo, neste caso o fator

tempo.

Tabela 19 — Comparagéo dos resultados obtidos para os limites de repetibilidade e de precisédo intermédia das

matrizes de vinho.

Matriz Limite da repetibilidade

Bipea — Wine Flavoured Drink
Bipea — Red Wine

Bipea — White Wine

Bipea — Mistelle

Bipea — Semi-sparkling wine

0,543
0,722
0,521
1,20
3,44

Limite de precisdo intermédia

5,9%
8,5%
8,8%
6,9%
6,6%

Pode ainda concluir-se que a precisdo intermédia relativa (%) para o sodio, numa

gama de concentracao de 1-100 é de 7,34%, ou seja, 7%.

4.3.2 Exatiddo

Tabela 20 — Estudo da exatid&o (por matriz).

Valor medido

Matriz

mg/L
BIPEA - Mistelle Wine 21
BIPEA - Red Wine 11
BIPEA - Semi-sparkling Wine 62
BIPEA - White Wine 21

Valor
certificado
mg/L
22
12
58

22

Limite
inferior
mg/L
17
7
53

17

Limite
superior
mg/L
27
17
63

27

Avaliacdo
da
exatidao

OK
OK
OK

OK

Os valores obtidos para as matrizes analisadas variam entre os valores de 11 e os

62 mg/kg. Uma vez que todos os valores obtidos se encontram dentro dos limites

estabelecidos, demonstra-se que os valores de exatiddo obtidos cumprem com oS

critérios estabelecidos para todas as matrizes analisadas.
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4.3.2.1 Limite de quantificacao

O limite de quantificacdo para esta determinacdo é validado utilizando o impresso

1Q.83 Validacdo dos limiares analiticos sempre que esta determinacao se realiza.

Para cada série de trabalho, é preenchido o 1Q.77 Reta de calibracdo. Os dados
apresentados nas tabelas 21, 22 e na figura 24 dizem respeito aos dados desse mesmo
impresso. Esta série de trabalho foi executada em 2014-10-31 e apresenta, entre
outros, os resultados da matriz BIPEA 2014 - Wine Flavoured Drink.

Abs =f(concentracéo)
06 - y =0,491x + 0,0141

' p? = 0,9986
0,5 -
0,4 -
2 03 -
< 02 -
0,1 -

0 ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15
Concentracéo

Figura 24 — Curva de calibracdo da série de trabalho realizada em 2014-10-31 da determinagao do

so6dio para a matriz BIPEA — Wine Flavoured Drink.

A andlise do padréo mais baixo e do padrdo mais alto no inicio de cada analise tem

como objetivo validar a curva de calibracao.

Durante a andlise, a cada 10 amostras analisadas é lido um padrdo de forma a

verificar a validade da curva de calibracéo
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Tabela 21 — Tabela de resultados da série de trabalho realizada em 2014-10-31 da determinag&do do sddio para a
matriz BIPEA — Wine Flavoured Drink.

Amostra Emisséq ('U_nidades X (Conc. mg/L) Resultados
arbitréarias) (mg/kg)* / (mg/L)
BRANCO 0,0008 -0,0280
0,1 0,0521 0,0780
1 0,4577 0,9040
BRANCO 0 -0,0290
DPCS 0,2078 0,3950 980,7*
0,4 0,1947 0,3680
0,5 0,2499 0,4810
0,6 0,2943 0,5710
0,6 0,3086 0,6000
0,4 0,1849 0,3480
0,5 0,2306 0,4410
0,6 0,278 0,5380
0,7 0,322 0,6280
0,4 0,1849 0,3480
0,5 0,2316 0,4430
0,6 0,2715 0,5250
70130A 0,2953 0,5730 20,6
WFDa 0,3030 0,5890 20,7
WFDb 0,2942 0,5710 20,7
WFDc 0,2969 0,5760 20,4
WFDd 0,3038 0,5900 21,0
WFDe 0,3006 0,5840 20,4
WFDf 0,3042 0,5910 20,9
WFDg 0,3000 0,5830 20,6
WFDh 0,2715 0,5250
WFDi 0,2953 0,5730 20,6
0,6 0,3008 0,5840 20,7
WFDj 0,2960 0,5750 20,9
WFDk 0,3066 0,5960 20,8
WEFDI 0,3013 0,5850 20,8
WFDm 0,2994 0,5820 20,8
WFDn 0,3052 0,5930 21,0

WFDo 0,2979 0,5780 20,5
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O critério de aceitacdo dos ensaios em branco definido pelo laboratério é que o
resultado obtido de absorvancia seja inferior a 1/3 da absorvancia do padrdao mais baixo

da curva de calibragéo, 0,1 mg/L.

Tabela 22 — Calculo do erro relativo dos padroes de controlo da série de trabalho realizada em 2014-10-31 da

determinacédo do sédio para a matriz BIPEA — Wine Flavoured Drink.

Erro relativo dos padrbes de controlo

C%Z?::g;if:o Conéﬁ?itdrggéo Erro relativo (%) Classificacao
0,1 0,0780 22,0 N&o aceitavel
1 0,9040 9,6 Aceitavel
0,4 0,3680 8,0 Aceitavel
0,5 0,4810 3.8 Aceitavel
0,6 0,5710 4,8 Aceitavel
0,6 0,6000 0,0 Aceitavel
0,4 0,3480 13,0 Aceitavel
0,5 0,4410 11,8 Aceitavel
0,6 0,5380 10,3 Aceitavel
0,7 0,6280 10,3 Aceitavel
0,4 0,3480 13,0 Aceitavel
0,5 0,4430 11,4 Aceitavel
0,6 0,5250 12,5 Aceitavel

Erro relativo
O erro relativo é calculado utilizando a equacao 15.

Xiap — X
Erro relativo (%) = M. 100

Xy

A classificacdo do resultado obtida, tendo como base o erro relativo, é feita com

base no seguinte critério:

= Quando o erro relativo é maior do que 13, este ndo é aceitdvel, quando néo se
verifica essa condigdo, o resultado é aceitavel. No caso da solugédo padrdo de
concentracdao 0,1 mg/L, uma vez que o erro relativo € de 22,0%, esta

concentracao nao é aceitavel.

A tabela 23 apresenta os resultados obtidos no impresso 1Q.85 — Determinacéo dos

limiares analiticos.
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Tabela 23 — Tabela com os dados da determinagdo dos limiares analiticos da série de trabalho realizada em 2014-
10-31 da determinacédo do sodio para a matriz BIPEA — Wine Flavoured Drink.

Declive dareta: 0,4910
Ordenada na origem: 0,0141
Erro padréo: 0,0058

Calculo do limite de detecéo

Concentragao obtida através da reta de calibragéo: 0,0390 mg/L

Valor do limite de detegéo: 0,3900 mg/kg ou mg/L

Calculo do limite de quantificacao

Concentragao obtida através da reta de calibragéo: 0,1182 mg/L

Valor do limite de quantificagdo: 1,1817 mg/kg ou mg/L
Desvio padrédo do método (sm): 0,0118

Coeficiente de variacdo do método (cvp): 2,149

Célculo do erro padrao

O erro padréao € calculado fazendo uso da equacéao 27.

Erro padrao = Z

7 (27)

Céalculo do limite de detecdo

O limite de detec¢édo € calculado recorrendo a equacéo 10.

[3,3.5y, ]
1o =2

Célculo do limite de quantificacdo

O limite de quantificacdo é calculado recorrendo a equacao 12.
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[10.Sy/x]

LQ=—

Célculo do desvio padrdo do método

O calculo do desvio padrao do método é obtido recorrendo a equagéao 28.

Sm — Erro ;;adrﬁo (28)

Célculo do coeficiente de variacdo do método

Para calcular o coeficiente de variacédo (C,) utilizou-se a equagéo 29.

c,=2.100  (29)

RilQ

O valor do limite de quantificacdo estimado € de 1 mg/kg.

Tabela 24 — Validag&o dos limiares analiticos do método da determinagéo do sédio

Limite de quantificacéo Limite detecéo
Média 1,0 0,2
Desvio
padréo 0,22 0,07
n 138 138

Os valores utilizados na construcdo da carta de controlo do limite de quantificacdo

encontram-se na tabela 25.

Tabela 25 — Valores utilizados na construgédo da carta de controlo do limite de quantificacdo do método da
determinacé&o do sédio

Média Desvio padréao x+ 1o X+ 20 X+ 30 x— 1o

1,0 0,3 1,3 1,6 2,0 0,7 0,3 -0,01
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2,5 Carta de controlo do limite de quantificagao

0,5 -

-0,5
03-01-2014 17-01-2014 31-01-2014 14-02-2014 28-02-2014 14-03-2014

Figura 25 — Carta de controlo do limite de quantificagdo do método da determinacédo do sédio

Na carta de controlo, no eixo das abcissas encontra-se representada a frequéncia

temporal e no eixo das ordenadas os valores obtidos do parametro a controlar.

Estas cartas de controlo, designadas internamente validacdo de métodos séo, na
verdade, cartas de monitorizacdo de desempenho dos métodos. Os limites sdo
estabelecidos usando todos o0s resultados obtidos no ano anterior (desde que se

tenham obtido, no minimo, 20 resultados).

Ou seja, em 2014 foram utilizados os resultados de 2013 para estabelecer uma nova

carta com média e limites atualizados.

Nas cartas de controlo utilizadas na Silliker Portugal, as linhas de yt+lo e y+2c

nao sao colocadas nas cartas de controlo dos métodos fisico-quimicos nem de

métodos instrumentais de analise.

No entanto existem certas tendéncias sistematicas que indicam uma situacao fora

de controlo, nomeadamente:

= Uma série de 7 ou mais pontos consecutivos a mover-se para cima ou para
baixo, normalmente indica que um equipamento esta gradualmente a ficar fora

dos limites da calibracdo, cujo desempenho esta-se a degradar com o tempo.
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= Um conjunto de 8 ou mais pontos consecutivos acima ou abaixo da média,
podendo indicar uma alteracdo repentina das condi¢des resultando numa nova

média.

Quando se deteta uma das tendéncias sistematicas descrita, a analista deve alertar
0 responsavel técnico que, com a ajuda do responsavel da qualidade, deve analisar as
causas, definir correcdes e implementar as acdes corretivas adequadas a dimensao da

nao conformidade detetada.

4.3.2.2 Linearidade e gama de trabalho

A linearidade é verificada diariamente no impresso 1Q.77 Controlo dos declives.

A gama de trabalho encontra-se compreendida entre 1 e 100 mg/L.

4.3.2.3 Incerteza

A incerteza foi estimada para as diferentes gamas de concentracdo através dos

resultados obtidos pelos certificados dos materiais de referéncia.

Na estimativa da incerteza expandida foi considerado como fator de cobertura

Tabela 26 — Tabela com os dados relativos aos certificados de analise das matrizes utilizadas na validagéo do
método da determinacédo do sodio.

Matriz Valor Valor Limite Limite Incerteza
) = . . - certificado
medido certificado inferior superior
absoluta

BIPEA - 21 22 17 27 1
Mistelle
BIPEA -Red 11 12 7 17 1
wine
BIPEA - Semi- 62 58 53 63 2
sparkling wine
BIPEA - White 21 22 17 27 1
Wine
BIPEA-Wine 21 23 1
Flavoured Circuito nédo avaliado

Drink

106



FCUP | 107

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Como se verifica na tabela 26, todos os valores medidos se encontram perto do

valor do certificado e dentro dos limites estabelecidos.

Tabela 27 — Tabela com os dados relativos ao céalculo daincerteza do método da determinagéo do s6dio

Precisao intermédia Desvio Incerteza
Matriz i padréo i
Rel(?tlva Absoluta  Preé€cisad ' combinada Expandida Expandida
(%) intermédia relativa
BIPEA - Mistelle 2,4 0,5 0,5 1,1 2,1 10,0
BIPEA -Red wine 3,1 0,3 0,4 1,0 2 18,4
BIPEA - Semi- 2,0 1,0 1,3 2,2 4,4 7,1
sparkling wine
BIPEA - White Wine 3,9 0,8 0,8 1,2 2,3 11,0
BIPEA-Wine Flavoured 2,1 0,4 0,4 1,0 2,1 10,1
Drink
Calculo da precisdo intermédia relativa:
.~ . IO T . Ti
Precisao intermédia relativa = 2—:3 (30)
Calculo da precisdo intermédia absoluta:
L. . Precisio intermédia relativa X X,¢petipitidade
Precisdo intermédia absoluta = oo petplidede (31)
Calculo da incerteza combinada:
— 2 Si 2 32
Ucombinada = \|Ucertificado absoluta T NG (32)

Célculo da incerteza expandida:

Uexpandida = Ucombinada X 2 (33)
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Céalculo da incerteza expandida relativa:

Uexpandida <100

Uexpandida relativa — Trepetibilidade (34)

Tabela 28 — Apresentacéo dos resultados analiticos da incerteza do método da determinagéo do sédio

Matriz Resultado médio Incerteza expandida
(mg/ L) relativa (%)
BIPEA — Mistelle wine 21,3 10,0
BIPEA -Red wine 11,3 18,4
BIPEA - Semi-sparkling wine 62 7,1
BIPEA - White Wine 21,2 11,0
BIPEA-Wine Flavoured Drink 20,7 10,1
Média da Incerteza expandida relativa (%) 11,3

O valor da incerteza estimada é igual a 12 %.

4.3.2.4 Apresentacdo dos resultados analiticos

Apresentacdo dos resultados analiticos deve ser feita de forma correta e coerente
(Relacre 3). O numero de algarismos significativos do resultado é estabelecido tendo
por base um critério que pode ser (Relacre 3): (i) especificacdes estdo descritas na

norma, (ii) incerteza estimada ou (iii) precisdo do método [(Relacre 3) e (PCQ.04)].

Quando o método de ensaio /norma define 0 modo de apresentacdo dos resultados
devem ser seguidas as regras definidas no método de ensaio. Quando o método de
ensaio ndo define o modo de apresentacdo dos resultados, os resultados de um ensaio

podem ser apresentados de diferentes formas.
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Tabela 29 — Apresentacédo dos resultados analiticos da precisdo Intermédia do método da determinagéo do sédio

Desvio
Resultado  padrao da
Matriz médio Precisdo
(mg/ |) intermédia
(o)
BIPEA —
Mistelle 21,3 0,5
wine
BIPEA —
Red wine 11.3 0.4
BIPEA —
Semi-
sparkling 62 1.3
wine
BIPEA —
White Wine 21,2 0.8
BIPEA —
Wine
Flavoured 20,7 0.4

Drink

0,05*c

0,027

0,020

0,063

0,041

0,022

0,5*c

0,268

0,202

0,626

0,413

0,220

Arredonda
mento

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

Arredondamento
final para
precisao
intermédia

0,1(1c.d)
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5. Conclusodes

Um SGQ documentado € um pré-requisito para a obtencao de acreditacao (Huber,
2007). Uma empresa com um SGQ implementado tem estabelecido estruturas
organizacionais robustas, com um suporto documentacional amplo. Existe um
compromisso por parte da gestdo de topo e uma necessidade de formacdo continua
dos colaboradores. Ao ter implementado um SGQ a organiza¢ao necessita de rever o
sistema pelo menos uma vez por ano, passar por constantes auditorias internas e

validar os métodos que realiza.

Um laboratério acreditado tem o reconhecimento da sua aptidao técnica, por parte
de entidades regulamentadores, para a realizacdo de ensaios de areas especificas.

(Consultado em: http://www.ipac.pt/). Ao obter a acreditacdo segundo a Norma NP EN

ISO/IEC 17025 o laboratério comprova a sua competéncia e a fiabilidade aos clientes e
as entidades regulamentadoras (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

Apo6s a obtencdo da acreditacdo, a organizacdo passa por avaliacbes periddicas
por parte dos organismos de acreditacdo o que acarreta a necessidade de uma

melhoria continua por parte da organizacédo no seu SGQ.

As auditorias sdo um dos requisitos da NP EN ISO/IEC 17025 e sdo necessarias
num Sistema de Gestdo de um laboratério acreditado. A realizacdo de auditorias, tanto
internas como externas, tem como objetivo obter evidéncias que confirmem a eficacia e
conformidade do que esta a ser feito e detetar e corrigir discrepancias que possam
existir no sistema ou mesmo melhorar alguns parametros para aumentar o desempenho

e a qualidade dos resultados produzidos.

E imposto que os métodos acreditados sejam alvo de uma auditoria interna pelo
menos uma vez por ano. Uma auditoria técnica € uma auditoria realizada a um método
ou a meétodos especificos. Tem como objetivo avaliar a competéncia técnica dos
analistas assim como verificar a conformidade com os requisitos da NP EN ISO/IEC
17025. No relatério da auditoria estdo incluidas todas as constatacdes e evidéncias
reunidas no decorrer da auditoria. Apés a auditoria é feita uma analise de todas as
discrepancias encontras e de todas as oportunidades de melhoria sugeridas e séo
tomadas as correcdes e acbes corretivas mais apropriadas. Todas as acfes corretivas
implementadas necessitam de ser posteriormente avaliadas de forma a verificar a sua

eficacia.
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Com a realizagdo das auditorias técnicas foi possivel detetar erros tanto a nivel da
técnica experimental como no que diz respeito ao controlo da qualidade. Com base
nestas constatacdes foram postas em préatica as medidas de corre¢cdo adequadas para

prevenir falhas futuras.

Relativamente as constatagfes da auditoria ao método NP 1719 Cacau e produtos

seus derivados foram tomadas as seguintes medidas:

1) Pedido de orcamento de 18 timers para o controlo exato do tempo.
2) A analista foi sensibilizada para os seguintes aspetos:
a) Embeber os filtros com agua antes de dar inicio a filtracao.
b) Verificar se o filtrado se encontra neutralizado, usando para tal nitrato de
prata. Verificar, também, se pode ser utilizado papel de tornesol como

alternativa ao nitrato de prata.

Posteriormente, a analista fez ensaios de comparagdo que permitiram concluir que
a diferenca de matéria gorda entre amostras neutralizadas e ndo neutralizadas € de

cerca de 2%.

Foram ainda registados duas oportunidades de melhoria relativamente ao aparelho de

extracdo (Soxhlet):

1) Rever o tempo de extracdo da gordura, no Soxhlet, de forma a confirmar que no
fim deste tempo ainda existe éter no copo e que as amostras ndo sao
deterioradas por estarem em contacto direto com o0 copo e este, por sua vez,
com a placa de aquecimento do préprio equipamento.

2) Aumentar a frequéncia de lavagem do equipamento com éter de petréleo (para

uma vez por semana).

No caso da auditoria ao método NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas e espirituosas o
tempo da fase de desgaseificacdo foi aumentado para os 20 minutos, de forma a ser
possivel garantir que todo o gas era retirado. A analista foi ainda sensibilizada sobre a

importancia de fazer a verificagdo semestral da sonda de temperatura.

No caso do procedimento PAFQ.129.2 Determinacdo do valor do pH a 20°C e da
norma NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos foram realizadas duas auditorias.
Pode verificar-se que as constatacfes da primeira foram tratadas e corrigidas
eficazmente uma vez que ndo se voltaram a detetar as mesmas falhas na segunda

auditoria.
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Relativamente a primeira auditoria e ao facto das amostras auditadas ndo terem
sido preparadas no dia em que sdo analisadas, a analista que executa 0 método e as
analistas da sala de preparacdo das amostras foram sensibilizadas sobre a importancia
da realizagéo destas duas tarefas no mesmo dia. As analistas passaram a comunicar e
a organizar o trabalho de forma a evitar situacdes semelhantes as constatadas na

auditoria.

A analista foi também sensibilizada sobre a importancia de verificar todos os
resultados introduzidos, quer no ZETA, quer no LIMS evitando erros de transcrigdo.
Também a analista responsavel pelo registo da temperatura da sonda 125 foi

sensibilizada sobre a importancia da atualizacdo deste.

O PGL.06 foi revisto de forma a ser claro que para solucbes preparadas e

rejeitadas no mesmo dia ndo é necessario preencher o impresso 1Q.210 Controlo da

preparacéo de solugbes/placas de TLC.

Na segunda auditoria nenhuma das constata¢fes anteriores foi verificada, detetou-
se apenas que o procedimento PAFQ.129.2 menciona o procedimento PEQ.12
Utilizac&o do potenciémetro de pH que nao estava atualizado uma vez que nao continha
informagédo sobre o potenciometro 24E e que os impressos 1Q.50 Controlo dos
parametros da reta de calibracdo — Potencidémetro e 1Q.268 Controlo do declive da reta
de calibracdo — Potenciémetro também néo estavam atualizados para o potenciometro
24E. Procedeu-se a atualizacdo do procedimento PEQ.12 e dos impressos 1Q.50
Controlo dos parametros da reta de calibragdo — Potenciometro e 1Q.268 Controlo do

declive da reta de calibragdo — Potencidmetro.

Na auditoria ao método PAFQ.069.0 Determinacdo de matéria gorda total verificou-
se que a analista ndo reduzia o aquecimento da placa para deixar ferver suavemente
durante uma hora e que ndo agitava 0 matraz durante a hidrélise. A analista foi
sensibilizada para o fato que agitacdo durante a hidrélise ser uma etapa crucial e,
apesar de nao se ter realizado uma segunda auditoria, a analista foi acompanhada de
perto e verificou-se que reduz o aquecimento da placa e agita duas a trés vezes o

matraz durante a hidrdlise.

No caso da auditoria ao método PAFQ.060.1 Determinacdo do teor de cinzas, ficou
estabelecido que o procedimento ia ser revisto, mas até a emissao da revisdo a analista

devia utilizar peroxido de hidrogénio sempre que a carbonizacao for incompleta.

No fim da auditoria ao método PAFQ.120.1 - Determinacdo da humidade,

constatou-se que a nivel da execucdo da técnica ndo existiam erros, no entanto era

112



FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

necessario que o procedimento fosse revisto. A revisdo do procedimento era essencial
uma vez que 0s aspetos relacionados com a apresentacdo de resultados ndo eram
claros. Relativamente a desqualificacdo da analista, foram preparadas amostras cegas

para proceder a sua requalificacao.

Na auditoria a0 método PAFQ.063.0 Determinacao do teor de azoto total e calculo
da proteina bruta, detetaram-se erros ao nivel dos registos da qualidade. A analista foi
sensibilizada para a importancia dos registos da qualidade e para a importancia da
rastreabilidade. Como acdo corretiva foram escolhidos cinco métodos que a analisa
realiza e verificaram-se todos os registos efetuados. No més seguinte & auditoria foi
verificado o impresso 1Q.176 Verificacdo analitica — digestor, e assim como o0s
impressos relativos ao destilador. Constatou-se que a analista tinha os registos em dia.
Uma vez que os resultados do DPCS apresentavam uma tendéncia e ndo se conseguiu

encontrar uma justificacéo a carta de controlo foi atualizada.

Uma vez que o maior problema detetado na auditoria as normas NP 1846:2006
Determinacao do teor de nitritos. Método de referéncia e 1ISO 3091:1975 Meat and meat
products. Determination of nitrate content. Reference method foi o acerto do caudal das
colunas comecgou a ser estudada a possibilidade de mudar o método de ensaio. Uma
vez que este estudo requer tempo, a analista passou a realizar mais ensaios em
duplicado durante a série de trabalho. A analista foi também sensibilizada para a
importancia da rastreabilidade uma vez que nao fez o pedido do certificado de analises

da solucéo de tetraborato de sodio decahidratado (lote 27727.297).

Como nas auditorias aos métodos PAFQ.122.1 Determinacao da atividade da &gua,
PAFQ.360.1 Determinacdo de proteina — DUMAS, NP 701 logurtes. Determinacdo da
acidez, PAFQ.005.0 Determinagcéo da Acidez apenas se detetaram erros no registo e
tratamento de notas de ndo conformidade e nos registos das tendéncias da carta de
controlo dos DCPS as analistas responsaveis por esses registos foram alertadas e

sensibilizadas.

Assim como no caso do método de determinagéo do pH (PAFQ.129.2) também no
método NP 2930 Produtos da pesca e da aquicultura — Determinagéo do teor de azoto
basico volatil total (ABVT) se detetou que as amostras auditadas ndo forma analisadas
no dia da sua preparacdo. Foi aberta uma nota de ndo conformidade e esta a ser
realizado um estudo para verificar se o congelamento interfere nos resultados obtidos

de forma significativa.
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Na auditoria ao método PAFQ. 008.0 Determinacdo de calcio, cobre, ferro,
magnésio, manganés, potassio, sédio e zinco detetaram-se discrepancias entre o
descrito no procedimento e o executado pela analista assim como se constatou que
procedimento ndo era claro quanto a todo o material a utilizar. Estabeleceu-se, junto da
responsavel de Quimica que as discrepancias iam ser analisadas para determinar quais
as alteracdes a que se ia proceder. A analista foi alertada para proceder de acordo com

o descrito no PAFQ. 008.0 até a emissdo de uma nova revisao.

O procedimento PAFQ.018.2 Determinagdo de aflatoxinas B1, B2, G1 e G2 foi alvo
de uma revisdo uma vez que se encontrava no formato antigo e com emendas
manuscritas. A analista recebeu um acéo de formacéo sobre a importancia do controlo
da qualidade, onde foram abordados aspetos como a importancia da validacdo dos
DPCS antes de introducdo dos resultados das amostras no LIMS e a importancia da
realizacdo de ensaios em duplicado. Os impressos 1Q.76 Reta de calibragdo foram
atualizados e a analista passou a ter acesso ao impresso 1Q. 170 Concentracdo das
solucbes padrdo — Micotoxinas. A responsavel pelo registo e tratamento das notas de
NC dos DPCS foi também alertada para a existéncia de NC abertas e nao tratadas e

para a falha no registo de NC quando existem DPCS fora dos limites.

Na auditoria ao PAFQ.988.1 Determinacdo de Manganés. Método espetrofométrico
de absorcdo atomica com camara de grafite determinou-se que este procedimento

necessitava de uma atualizacao visto fazer referéncia a procedimentos obsoletos.

As auditorias aos restantes métodos evidenciaram que estes cumprem com O

definido tanto nos procedimentos de ensaio como nos de controlo da qualidade.

E de realcar que o conceito de melhoria continua é um dos objetivos da Silliker,
procurando sempre a exceléncia no trabalho que desenvolve. Ao longo deste estagio foi
possivel detetar desvios e criar oportunidade de melhoria em variados aspetos. Foram
implementadas as acfes corretivas adequadas para corrigir os desvios detetados o que

tornou possivel garantir a qualidade dos resultados e a diminuicéo de erros.

As auditorias provaram ser uma ferramenta importante num SGQ robusto e a sua
periodicidade é essencial na medida que permite detetar e controlar erros que nédo

sendo detetados a tempo podem afetar a qualidade dos resultados gerados.
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PAFQ.069.0 — Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.069,

Determinacdo de matéria gorda total, 2012;

PAFQ.084.2 — Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.084,

Determinacgdo de agucares componentes, 2013;

PAFQ.122.1 - Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.122,
Determinacdo da atividade da agua, 2011,

PAFQ.129.2 — Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.129,

Determinacgao do valor do pH a 20°. Método por potenciometria, 2004;

PAFQ.214.3 - Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.214,

Determinacao de histamina, 2013;

PAFQ.230.2 — Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.230,

Determinacdao de fibra alimentar, 2013:

PAFQ.360.1 — Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.360,
Determinacao de proteina — DUMAS, 2011;

PAFQ.988.1 — Silliker, Procedimento de Analise Fisico-Quimica.988,
Determinac¢do de Manganés. Método espetrofométrico de absorgdo atbmica com

camara de grafite, 2012;

PCQ.04 — Silliker, Procedimento de Controlo da Qualidade.04, Controlo da
Qualidade, 2013;

PCQ.26 — Silliker, Procedimento de Controlo da Qualidade.26, Gestao da

utilizagcdo e manutencéo das colunas, 2014;

PCQ.34 - Silliker, Procedimento de Controlo da Qualidade.34, Validacéo de

métodos em analise quimica, 2014;

PGL.06 — Silliker, Procedimento de Gestdo do Laboratorio.06, Gestdo de
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solucbes, 2010

PGL.29 — Silliker, Procedimento de Gestdo do Laboratério.29, Lavagem do
material utilizado em absor¢éo atémica, 2009

PGQ.13 - Silliker, Procedimento de Gestdo da Qualidade.13, Auditorias
Internas, 2012;

Pinto, 2010 — Pinto, A. e Soares, |., Sistemas de Gestao da Qualidade — Guia
para a sua implementacgéo. Lisboa. 1.2 Edi¢do. Edi¢Bes Silabo, 2010, ISBN 978-
972-618-53-21;

Relacre 13 — Guia Validacao de Métodos Internos de Ensaio em Analise
Quimica, Guia 13, Associagdo de Laboratérios Acreditados de Portugal
(RELACRE); ISBN 972-8574-02-9

Relacre 2 — Guia Auditorias Internas de Laboratérios Quimicos, Guia 2,
Associacao de Laboratoérios Acreditados de Portugal (RELACRE), ISBN 972-
96727-1-7;

Relacre 3 — Guia Validacao de Resultados em Laboratérios Quimicos, Guia 3,
Associacao de Laboratorios Acreditados de Portugal (RELACRE) ISBN 972-
96727-2-5

Relacre 7 — Guia Ensaios Interlaboratoriais em Quimica, Guia 7, Associacao de
Laboratérios Acreditados de Portugal (RELACRE), ISBN 972-96727-6-8;
Ribani,2004 — Ribani M, Bottoli CBG, Collins CH, Jardim ICSF, Melo LFC (2004)
Validacdo em Métodos Cromatograficos e Efetroforéticos. Quimica Nova 27(5):
774 —780;

VIM 2012 — Vocabulério Internacional de Metrologia, Instituto Portugués da
Qualidade (IPQ), 2012, ISBN 978-972-763-00-6;

Vlachos, 2002 — Vlachos, N. A., Michail, C., Sotiropoulou, D., 2002, Is ISO/IEC
17025 Accreditation a Benefit or Hindrance to Testing Laboratories? The Greek

Experience, Journal of Food Composition and Analysis, 15: 749-757;

VM.22 — Silliker, Validacao de Métodos.22, Determinagéo de calcio, cobre, ferro,

magnésio, manganés, potassio, sddio e zinco, 2015;

Wallin, 1996 — Wallin, H. C., Why Do Food Analysts Need Quality Assurance?,
Accreditation and Quality Assurance: Journal for Quality, Comparability and
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Reliability in Chemical Measurement, Vol.1, pag. 163-170, 1996.

Anexos

Anexo 1 — PAFQ.063.0 — Determinacdo de azoto total e calculo

da proteina bruta

Resumo do processo:

Digestdo da amostra com &cido sulfarico (15 ml) em presenca de um catalisador,

com transformagédo do azoto combinado em sal de amaonio.

Libertagdo do amoniaco, em meio alcalino, destilagdo, recolha em meio &cido e

titulacao.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser desionizada ou

de pureza equivalente.

= Acido sulfarico (H,SO,4) concentrado com d = 1,84;

= Acido Cloridrico (HCI) a 0,1 mol/L, padronizado de acordo com o procedimento
adequado;

= Pastilhas de Catalisador, KJELTABS (59 de K,SO, e 0,59 de Cu,S0O,4.5H,0 por
pastilha).

Aparelhos e utensilios:

= Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximac¢éao de 0,0001 g;
= Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximacéao de 0,001 g;
Papel Sulfurizado;

Digestor de Proteinas e respetivos tubos de vidro;

Destilador;

u v Ul

Dispensador.
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Anexo 2 - NP 1719 Cacau e produtos seus derivados.

Determinacao da gordura

Resumo do processo:

Tratamento com acido cloridrico, secagem, extracdo da gordura pelo éter de

petroleo, evaporagdo do solvente e pesagem.

Reagentes:

=

=

Solucéo de &cido cloridrico a 25% m/m;
Eter de petrdleo com intervalo de ebulicdo entre 30 a 60°C, seco e
redestilado se necessario;

Solucao de nitrato de patra de concentracdo aproximada 0,1N.

Aparelhos e utensilios:

U

J

L T s (O Vg |V

Almofariz;

Aparelho de extragdo de Soxhlet com extrator de 100 ml e baldo de fundo
redondo chato de 250 ml com juntas esmeriladas;

Balanca sensivel ao 0,1 mg;

Copos de precipitacédo de 100 e de 500 ml;

Estufa de secagem regulavel para manter a temperatura entre 100 a 103°C;

Exsicador;

Filtro de papel com diametro de 15 cm;

Funil;

Placa de aquecimento com regulacdo ou banho-maria;

Vidro de relégio para o copo de 500 mi;

Tubo de vidro de relégio ou metal com didmetro interior compreendido entre
4 a 100mm munido de um émbolo para aspirar e expulsar a amostra, ou

seringa apropriada.
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Tabela 30 — Relat6rio da auditoria técnica ao método NP 1719 Cacau e produtos seus derivados. Determinacao

da gordura

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
Método/norma:
= Existe? X
= Esta devidamente
controlado?
As analistas tém acesso a X
uma copia integral?
O método/norma esta X
atualizado?
O procedimento é seguido X

pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

- Amostra com ensaio

concluido (identificar o X
nimero da amostra e boletim
analitico).

Data da auditoria: 13 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1719 Cacau e produtos seus
derivados. Determinacgéo da gordura

Comentérios

NP 1719:1981 (Pasta das normas de cacau e
derivados. na pasta eletronica de
documentacao)

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

NP 1719:1981 (Pasta das normas de cacau e
derivados. na pasta eletrdnica de
documentacao)

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

1) Verificou-se que o tempo de ebulicdo
moderada (15 minutos exatos) nao foi
exatamente cumprido para a totalidade das
amostras). Como a analista utiliza uma bateria
de placas de aquecimento (6) espera que
todas entrem em ebulicdo para baixar a
temperatura. Neste processo verificou-se a
existéncia de matrazes em ebuli¢éo forte
entre 6 a 9 minutos até se ter baixado a
temperatura.

2) A suspensdo foi filtrada por filtro de pregas
que néo foi previamente embebido em
agua e nao foi verificado no fim da lavagem
(500 ml de agua destilada) que o filtrado
estava neutralizado. A Equipa Auditora
constatou que os filtrados, apés a lavagem
com os 500 ml, ainda continuavam &cidos.

3) Os filtros nédo foram colocados em copos de
100 ml, tapados com & de vidro nem
colocadas em estufa a 100-103°C para
secarem. Os filtros foram colocados a
temperatura ambiente, expostos ao ar em
caixas de Petri, durante a noite.

4) O paragrafo 9.2 refere que a placa de petri
devera ser lavada com algodao e éter de
petroleo. Esse algodao deverd ser inserido no
copo de extracéo.

Amostra n.° 2014/059094 (CACAU), boletim
analitico n.° 64443/EGI/14
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM
Rastreabilidade: 2)

- Verificar e registar o nimero
da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

- Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rGbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

- Registos de controlo de
reagentes/solucées/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

- Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos - quando
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas - LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 13 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1719 Cacau e produtos seus
derivados. Determinagcdo da gordura

Comentéarios

Lista de trabalho n.° 2014/30521

Balanca - 2A

Estufa - 13D

Posicdo no Soxhlet - Extrator C5
(equipamento 117C)

Copo - A13

Placa de aquecimento - 15 (equipamento
52C)

Padrao diario e duplicado registado na lista de
trabalho n.° 30104.

Sim, verificado na amostra n.° 59094

Resultado apresentado arredondado as
décimas no boletim analitico n.° 64443/EGI/14



\'/, RELATORIO
/\ AUDITORIA
o o TECNICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

resultados.

Registos da qualificac&o
das analistas e descricéo X
das funcdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificacéo,
calibracdo e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibrages,
verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,

verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Outros: X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 13 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1719 Cacau e produtos seus
derivados. Determinagcdo da gordura

Comentéarios

Lista de trabalho em nome da analista
(evidéncias: 2014/030104, e
30521)Qualificacdo no LIMS.IQ.25.2
Descricéo de funcées - MF (2011-04-29)

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracao/verificacdo afixados.

Estufa 13D com sonda de temperatura

Estufa 13D - Calibracéo efetuada em
Setembro de 2014, aguarda recec¢éo do
certificado de calibracdo. Ultima calibracéo
efetuada em Abril de 2013, Certificado de
calibracdo n.° LMT20125007371/60, CATIM
Verificacdo diaria com a sonda 86BP (carta de
controlo de Novembro OK)

Balanca 2A (0,0001 mg):

Calibragdo anual - Certificado de calibragé@o
CATIM n.° 20144000322/20 aceite em 04-04-
2014.

Verificacdo diaria Novembro dia 13 - OK
Verificagdo mensal Novembro - dia 1 - OK
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\'/, RELATORIO
/\ AUDITORIA
o o TECNICA -

a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

Os registos das calibragées,
verificagcbes e manutengdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estao

registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de

comparacdao interlaboratorial X
(ECI's)? Duas participacdes

por ano?

ECI'S

As ndo conformidades

geradas por ECI fora de X
limites estdo registadas e

tratadas?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 13 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1719 Cacau e produtos seus
derivados. Determinagcdo da gordura

Comentéarios

Sim, resultado obtido foi de 9,75%.

N&o existem participacBes em ECI's para este
método, sdo utilizadas amostras cegas para
fazer a manutencéo de competéncias das
analistas.

Anexo 3 — NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas e espirituosas.

Determinacao do teor

de dioxido de carbono.

Método

volumétrico. Processo de referéncia.

Resumo:

Arrefecimento da bebida até proximo do seu ponto de congelagdo, fixagdo do

diéxido de carbono pelo hidroxido de sédio e sua determinacédo pelo acido sulfarico em

presenca da anidrase carboénica.



Reagentes:

FCUP
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Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. A 4gua deve ser destilada ou

de qualidade equivalente e isenta de di6xido de carbono.

Solucao de hidréxido de sodio 0,1 mol/L;

Solucéo de anidrase carbénica a 1 g/dm?;

=
= Solucao de acido sulfarico 0,1 mol/L;
j—
=

Solucéo de hidroxido de sédio a 50% (m/V).

Aparelhos e utensilios:

Material de laboratério de uso corrente, e nomeadamente:

= Agitador magnético;

= Potenciémetro.

Tabela 31 - Relatério da auditoria técnica ao método NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas e espirituosas.

Determinagao do teor de diéxido de carbono. Método volumétrico. Processo de referéncia

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 19 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas
e espirituosas. Determinacédo do teor de
dioxido de carbono. Método volumétrico.
Processo de referéncia

Comentérios

NP 3260:1988 (Pasta das normas "Bebidas
alcodlicas e espirituosas". na pasta eletronica
de documentacao).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

NP 3260:1988 (Pasta das normas "Bebidas
alcodlicas e espirituosas”. na pasta eletrénica
de documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

Confirmado no site do IPQ no dia 19-11-2014.

Confirmado durante a auditoria.

Apesar de se ter confirmado que o
procedimento descrito na norma é seguido,
suspeita-se que a fase de desgaseificacéo da
amostra pode néo ser suficiente para retirar
todo o gas existente (evaporador rotativo a
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v RELATORIO
/\ AQDITORIA
o - TECNICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
Rastreabilidade: 1)
- Amostra com ensaio
concluido (identificar o X
ndmero da amostra e boletim
analitico).
Rastreabilidade: 2)
- Verificar e registar o nimero | X
da lista de trabalho.
Rastreabilidade: 3) X

- Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

- Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 19 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas
e espirituosas. Determinacédo do teor de
di6éxido de carbono. Método volumétrico.
Processo de referéncia

Comentéarios

25°C durante 3 minutos), pois estas amostras
tém muito gas. Nestas amostras o tempo
desta operacao foi aumentado para os 20
minutos, de forma a ser possivel garantir que
todo o gas era retirado.

Amostra n.° 2014/074920 (Panaché), boletim
analitico n.° 80961/EGI/14, estamos a
confirmar este resultado. De 3,19g/L passou
para 4,53g/L.

Amostra n.° 2014/076275 (Cerveja sem
alcool), confirmacgédo de resultados. De 3,37g/L
passou para 4,60g/L.

Lista de trabalho n.° 2014/40875, para a
amostra n.° 2014/80230 (MRC BIPEA - 43-
0217 - White wine, de Janeiro 2014), a
realizar hoje (dia da auditoria).

Potenciometro - 24E.

Agitador magnético sem aquecimento - 53A.
Evaporador rotativo - 30C (sonda de
temperatura 86F).

Estufa refrigerada - 156 (sonda de
temperatura 86CH).

Lista de trabalho n.° 2014/38127, para a
amostra n.° 2014/074920.

Lista de trabalho n.° 2014/34886, para a
amostra n.° 2014/067948 (nimero original da
amostra n.° 2014/076275).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da anidrase carbénica (lote
SLBG8361V). A enzima foi preparada no dia
da realizacdo do ensaio e rejeitada no fim do
dia. Verificado o certificado de analises
SIGMA-ALDRICH deste lote da enzima, com
data de 27-06-2013.

b) Verificado o impresso 1Q.210 Controlo da
preparacao de solugbes/placas de TLC, do
NaOH preparado a 03-11-2014 e com
validade 03-12-2014. Verificado o impresso
1Q.197 Controlo dos reagentes, do NaOH (lote
13D150020). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote do NaOH, com data
de 09-07-2013.

c¢) Verificado o impresso 1Q.210 Controlo da
preparacao de solugbes/placas de TLC, do
H2S04 preparado a 24-10-2014 e com
validade 24-11-2014. Verificado o impresso



a Meérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

- Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos - quando
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de
féormulas - LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificac&o
das analistas e descricéo
das funcdes.

A documentacgao dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 19 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas
e espirituosas. Determinacédo do teor de
di6éxido de carbono. Método volumétrico.
Processo de referéncia

Comentérios
1Q.197 Controlo dos reagentes, do H2S0O4
(lote SZBE0220V). Verificado o certificado de
andlises SIGMA-ALDRICH deste lote do
H2S04, com data de 11-02-2014.

Férmula:
0,44 x V-V,),

Sendo:

V - Volume de H,SO, gasto para baixar o pH
de 8,60 pra 4,00 da amostra.

V; - Volume de H,SO, gasto para baixar o pH
de 8,60 pra 4,00 da amostra testemunha.

Amostra n.° 74920:
0,44 x (13,50-3,20) = 4,53g/L.

Amostran. 76275:
0,44 x (14,15-3,70) = 4,60q9/L.

Resultado apresentado arredondado as
centésimas (boletins analiticos n.°
80961/EGI/14 e 80953/EGI/14).

Analista em fase de qualificacdo para esta
determinacdo, andlise de MRC nesta série de
trabalho.

1Q.25 Descricdo de funcgdes, IP, 2012-11-07.
1Q.255 Qualificacéo inicial de competéncias.

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.
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ITEM

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacao (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutengdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Qutros:

Os registos das calibrag6es,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

DPCS

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 19 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas
e espirituosas. Determinacédo do teor de
di6éxido de carbono. Método volumétrico.
Processo de referéncia

Comentéarios

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacdo afixados. Estufa n.° 156
€ nova e a calibracdo est4 marcada para
Dezembro 2014.

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura tém sondas de monitorizacdo
associadas, estando estas devidamente
verificadas (exceto a da estufa n.° 156).

Evaporador rotativo (30C) - VerificacBes bi-
diérias OK.

Sonda de temperatura (86F) - Verificacdo
interna em Julho 2014, préxima a Janeiro de
2015.

Estufa refrigerada - 156 - Primeira calibracdo
agendada para Dezembro 2014.

Sonda de temperatura (86CH) - Sem
verificacdo semestral efetuada.

Potenciometro - 24E, calibrado em 01-09-
2014 pela SOQUIMICA, certificado de
calibragéo n.° 14.09.0803 de 01-09-2014.
Etiqueta com a data de primeira utilizacdo do
elétrodo.

Sim. Resultado introduzido corretamente na
respetiva carta de controlo.
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ITEM

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estao
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participagbes
por ano?

ECI'S

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 19 de Novembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 3260:1988 Bebidas alcodlicas
e espirituosas. Determinacédo do teor de
di6éxido de carbono. Método volumétrico.
Processo de referéncia

Comentéarios

Entre Marco de 2013 e Marco de 2014 foram
registados 5 resultados em ECI's.

Sim, ndo conformidade 55/FQ/MAI2012.

Anexo 4 — PAFQ.129.2 Determinacao do valor do pH a 20°C.

Método por potenciometria e NP 3441:2008 Carnes e produtos

carneos. Determinacado do pH. Processo de referéncia

PAFQ.129.2 Determinacao do valor do pH a 20°. Método por potenciometria

Resumo do processo:

O pH da amostra é medido potenciometricamente.
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Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser desionizada ou

de pureza equivalente.

= Solucdo-tampéo a pH 2,00;
= Solugdo-tampéo a pH 4,00;
= Solugdo-tampéo a pH 7,00;

= Solucdo-tampéo a pH 9,00.
Aparelhos e utensilios:
Material corrente de laboratério e, nomeadamente:

= Potenciémetro de pH com uma precisdo de 0,05 unidades de pH;
= Elétrodo combinado de vidro, de liquidos ou de sélidos de acordo com as
caracteristicas da amostra;

= Balanca com resolucao de 0,001 g.

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos. Determinacdo do pH. Processo de

referéncia

Resumo do processo:

Medida da diferenca de potencial entre um elétrodo de vidro e um eletrodo de

referéncia, os quais séo colocados numa amostra de carne ou de produto carneo.

Reagentes:
Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua utilizada deve ser
destilada ou de pureza equivalente.
Adicionalmente a agua usada na preparacdo das solucdes-taméao deve ser fervida ou
nela ter borbulhado azoto livre de anidrido carboénico, para remocdo do anidrido
carbonico.
= Solugéo-tampéo, pH = 4,00 a 20°C;
= Solucao-tampéo, pH = 6,88 a 20°C;
= Solugdo-tampéo, pH = 5,45 a 20°C;
= Solucao de hidroxido de sddio;
=

Solucao de cloreto de potassio;



= Eter dietilico, saturado com agua;

— Alcool etilico a 95%;

= Agua destilada.

Aparelhos e utensilios:

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Material de uso corrente em laboratério e, nomeadamente:

= Equipamento mecanico ou elétrico adequado para a homogeneizacdo de

amostras de laboratorio.

= Potenciémetro;

= Elétrodo combinado;

= Homogeneizador de haste.

Tabela 32 — Relatério da auditoria técnica ao método PAFQ.129.2 Determinagdo do valor do pH a 20°C. Método

por potenciometria e NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos. Determinac¢do do pH. Processo de referéncia

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 2 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.
Determinac&o do pH. Processo de
referéncia.

Comentérios

PAFQ.129.2 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

NP 3441:2008 (pasta das normas "Carnes,
derivados e produtos carneos”. na pasta
eletrénica de documentacgéao)

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.129.2 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacéo).

NP 3441:2008 (pasta das normas "Carnes,
derivados e produtos carneos". na pasta
eletrénica de documentacao)

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.129.2 (12-05-2004).

NP 3441:2008 Confirmado no site do IPQ no
dia 02-12-014.

Confirmado durante a auditoria.
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WV RELATORIO
;‘\' AUDITORIA
TECNICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
pelas analistas?
Rastreabilidade: 1)
- Amostra com ensaio
concluido (identificar o X
ndmero da amostra e boletim
analitico).
Rastreabilidade: 2)
- Verificar e registar o nimero | X
da lista de trabalho.
Rastreabilidade: 3) X

- Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem

emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

- Registos de controlo de
reagentes/solu¢des/consumiv X
eis (inclusive os certificados

de lote).

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 2 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.
Determinac&o do pH. Processo de
referéncia.

Comentérios

Amostra n.° 2014/75415, boletim analitico n.°
82545/EGI/14.

Amostra n.° 2014/75415, lista de trabalho
n°2014/038541.

Potenciémetro — 24E.
Balanca — 38A.

Estufa refrigerada - 125.

Lista de trabalho n.° 2014/038541, para a
amostra n.° 2014/75415 (Leguminosas em
conserva).

Lista de trabalho n.° 2014/041945, para a
amostra n.° 2014/82405 (Filete afiambrado).
Lista de trabalho n.° 2014/042305, para a
amostra n.° 2014/83361 (Azeitona Mista).
Lista de trabalho n.° 2014/042441, para as
amostras n.° 2014/84397 (Azeitona Mista), n.°
2014/84432 (Tremogo em conserva), n.°
2014/84434 (Tremogo em conserva).

Lista de trabalho n.° 2014/041463 com
emenda e sem assinatura nem data de
realizacdo dessa emenda.

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solucdo tampao pH = 4,00 (lote
Q3M014083M). Verificado o certificado de
analises CARLO ERBA deste lote da solucao
tampdao, com data de 08-11-2013.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solucdo tampéo pH = 7,00 (lote
HC42084639). Verificado o certificado de
analises MERCK deste lote da solugao
tampao, com data de 28-04-2014.

c) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solucao tampéo pH = 2,00 (lote
HC41586833). Verificado o certificado de



) RELATORIO
' AUDITORIA
N TECNICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

Rastreabilidade: 6)

- Registos de controlo da
gualidade indicados na lista

de trabalho (duplicados, X
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos - quando

aplicavel).

Os céalculos estao corretos
(verificar o teste de X
formulas - LIMS)?

Arredondamento e X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 2 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.
Determinac&o do pH. Processo de
referéncia.

Comentérios

analises MERCK deste lote da solucéo
tamp&o, com data de 11-02-2014.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solucdo tampéo pH = 9,22 (lote
131260029). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote da solugéo tampéo,
com data de 08-07-2014.

As solucdes padrao foram preparadas em 01-
12-2014 e séo validas até 08-12-2014.

e) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, do cloreto de potassio (lote
V1C335151D). Verificado o certificado de
analises CARLO ERBA deste lote da solucéo
de cloreto de potassio, com data de 24-03-
2011. A solucéo de KCI foi preparada no dia
da realizacédo do ensaio e sera rejeitada no
fim do dia.

Como a solugéo é preparada e rejeitada no
préprio dia ndo é necessario que a analista
preencha o impresso 1Q.210 Controlo da
preparacao de solugdes/placas de TLC. Esta
instrucéo nao esta definida no PGL.06.

a) Verificado o impresso 1Q.50 Controlo dos
parametros da reta de calibragéo -
Potenciometro.

b) Verificado o impresso 1Q.156 Verificagédo do
potenciémetro FQ, MIA e AMB.

¢) DPCS na lista de trabalho n® 2014/042441.
d) Verificado o impresso 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibracdo - Potenciémetro.

NOTA: Todas as amostras sdo analisadas em
duplicado e o resultado apresentado é a
média dos dois, desde que cumpram com o
critério de repetibilidade (0,05 unidades de

pH).

Resultado final registado diretamente no
LIMS.

Resultado apresentado e arredondado as
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) RELATORIO
' AUDITORIA
N TECNICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
apresentacéo dos

resultados.

Registos da qualificagao
das analistas e descricao X
das funcdes.

A documentacdo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estdo

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificacéo,

calibracdo e verificacéo (se

aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibrag6es,

verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 2 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.
Determinac&o do pH. Processo de
referéncia.

Comentarios
centésimas (boletim n.° 82545/EGI/14).

Analista qualificada para esta determinacao.
1Q.25 Descricdo de fungbes, MF, 2011-04-29.
1Q.257 Manutencao das competéncias.

Pasta de recursos humanos 1D. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacdo afixados, faltando
apenas a etiqueta com a identificacdo da data
de primeira utilizagdo do elétrodo instalado no
potenciometro. Todos os equipamentos que
trabalham com temperatura tém sondas de
monitorizacdo associadas, estando estas
devidamente verificadas (estufa n.° 125 e
sonda n.° 86BN).

Sonda de temperatura (86BN) - Verificagao
interna em Setembro de 2014, préxima a
Marco de 2015.

Estufa refrigerada (125) - Calibracdo no dia
25-03-2014, pelo CATIM, certificado de
calibragdo n.° LMT20145002511/140.

Registo bi-diarios (1Q.112) da estufa 125 néo
estéo atualizados (Ultimo registo - 12 de
Novembro).
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Massas:

Os registos das calibracgoes,
verifica¢gbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,
verificacdes e manutencdes X
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)? X
Registos séo corretamente

efetuados?

DPCS

As ndo conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estéo

registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de X
comparacao interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 2 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.
Determinac&o do pH. Processo de
referéncia.

Comentérios

Balanca (38A) — Calibracdo no dial9-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibracdo n.°
20144000322/10.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2014-11-03.

Potenciometro - 24E, calibrado em 01-09-
2014 pela SOQUIMICA, certificado de
calibracdo n.° 14.09.0803 de 01-09-2014.

a) Verificado o impresso 1Q.50 Controlo dos
parametros da reta de calibragéo -
Potenciometro.

b) Verificado o impresso 1Q.156 Verificacdo do
potenciometro FQ, MIA e AMB.

¢) Verificado o impresso 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibragdo - Potenciometro.

DPCS Powdered Beverage pH. As andlises
séo realizadas em duplicado. O resultado
apresentado € a média aritmética dos dois,
desde que cumpram com o critério de
repetibilidade (0,05 unidades de pH). O valor
obtido (3,17) encontra-se dentro dos
limites/tendéncias (de 3,09 a 3,21)

A analista introduziu um dos resultados de
DPCS obtidos e ndo a média das duas
medicdes realizadas.

Nao existem DPCS fora dos
limites/tendéncias.

Entre Janeiro de 2013 e Novembro de 2014
foram registados 56 resultados em ECI's.

136



</ RELATORIO
A ; j AUDITORIA
/\ TEC’NICA -
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
por ano?
ECI'S
As nédo conformidades
geradas por ECI fora de X
limites estdo registadas e
tratadas?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 2 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

NP 3441:2008 Carnes e produtos carneos.
Determinac&o do pH. Processo de
referéncia.

Comentérios

Sim, nao conformidades 43/FQ/MAI2013,
48/FQ/MAI2013, 38/FQ/DEZ2013,
64/FQ/MAR2014, 73/FQ/ABR2014,
74/FQ/ABRIL2014, 90/FQ/JUN2014,
14/FQ/OUT2014, 113/FQ/DEZ2014.

Anexo 5 — PAFQ. 069.0 Determinacéo de matéria gorda total

Resumo do processo:

Hidrolise 4cida da amostra, a quente. Arrefecimento da solucao resultante, filtracao,

lavagem e secagem do residuo. Extragdo da matéria gorda pelo éter de petroleo.

Eliminac&o do solvente por evaporacédo, seguido de secagem e pesagem do extrato.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser desionizada

ou de pureza equivalente.

= Eter de petréleo, com ponto de ebulicio entre (40-60) ° C.

= Solugéo de acido cloridrico 3 mol/L.

Aparelhos e utensilios:

Material de laboratério de uso corrente e, nomeadamente:

= Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximacao de 0,0001 g;

= Placa de aquecimento com sistema de refluxo;

= Estufa de secagem a 103 + 2°C;

= Extrator de Soxhlet ou equipamento automatizado equivalente;



FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

= Cartuchos de extragdo isentos de matérias sollveis no éter de petréleo;

= Filtros de papel pregueados de 150 mm de diametro;

= Algodao;

= Matraz esmerilado de 250 ml;

= Reguladores de ebuli¢do: pérolas de vidro.

Tabela 33 - Relat6rio da auditoria técnica ao método PAFQ. 069.0 Determinacdo de matéria gorda total

\l/ RELATORIO
L ‘ AUDITORIA

A

a Mérieux NutriSciences Company

TECNICA -
QUIMICA

ITEM
Método/norma:

= Existe? X
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma cépia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento € seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

- Amostra com ensaio

concluido (identificar o X
numero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

- Verificar e registar o nimero X
da lista de trabalho.

C | NC | NA

Data da auditoria: 4 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 069.0 Determinagdo de
matéria gorda total

Comentéarios

PAFQ. 069.0 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

PAFQ. 069.0 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

Manual do equipamento 117 (SOXTEC
AVANTI).

PAFQ. 069.0 (18-10-2012)

Durante a auditoria verificou-se que o ponto
6.4.3.6 (Reduzir o aquecimento para a
posicdo 1 da placa (6.3.2) e deixar ferver
suavemente durante uma hora, agitando duas
ou trés vezes durante a hidrdlise para evitar a
aderéncia da amostra as paredes do matraz)
nao foi efetuado pela analista.

A agitacdo durante a hidrolise € uma etapa
crucial uma vez que se a amostra nédo for
totalmente hidrolisada o resultado final podera
ser afetado.

Amostra n.° 2014/76422, lista de trabalho
n°2014/039072.
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Rastreabilidade: 3) X

- Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

- Registos de controlo de
reagentes/solucées/consumiv X
eis (inclusive os certificados

de lote).

Rastreabilidade: 6)

- Registos de controlo da
gualidade indicados na lista

de trabalho (duplicados, X
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos - quando

aplicavel).

Os calculos estdo corretos
(verificar o teste de X
féormulas - LIMS)?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 069.0 Determinacdo de
matéria gorda total

Comentéarios

Balanca — 2A.

Estufa — 13D.

Sonda de temperatura - 86BP.

Placas de aquecimento - 52A, 52B, 52C.
Timers matérias gordas - 192A a R
Soxhlet - 117B, 117C

Lista de trabalho n.° 2014/039072, para a
amostra n.° 2014/76422 (Sobremesa).
Lista de trabalho n.° 2014/041522, para a
amostra n.° 2014/81961 (Doce).

Lista de trabalho n.° 2014/041941 para as
amostras n.° 2014/82675 (Batata frita) e n.°
2014/82685 (Batata frita).

Lista de trabalho n.° 2014/042103 para o
DPCS.

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solucéo de éter de petroleo
(lote SZBE2530V). Verificado o certificado de
analises SIGMA deste lote, com data de 19-
09-2014.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solucdo de acido cloridrico 37%
(lote 14G040520). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de 01-09-
2014.

Como a solucao de &cido cloridrico é
preparada vérias vezes ao dia ndo é
necessario que a analista preencha o
impresso 1Q.210 Controlo da preparagéo de
solugdes/placas de TLC. Esta instru¢éo néo
esta definida no PGL.06.

a) Verificado o impresso 1Q.262 Registo de
ensaios em branco - Manutencédo do
equipamento.

b) Verificado o impresso 1Q.143 Registo de
ensaios em branco - Controlo de
reagentes/consumiveis.

c) DPCS na lista de trabalho n° 2014/042103.
d) Verificado o impresso 1Q.261 Registo de
ensaios em branco - Método da matéria gorda
total e bruta.

Formula:
(V2480-V2479) * 100/V2478,

Sendo:
V2480 — Massa do copo + gordura.
V2479 — Massa do copo.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Arredondamento e
apresentacéo dos
resultados.

Registos da qualificacdo
das analistas e descricao
das funcdes.

A documentacdo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificacao,
calibracao e verificacdo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutengdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragdes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP | 140

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 069.0 Determinacdo de
matéria gorda total

Comentéarios
V2478 — Massa da toma.

Amostra n.° 76422:

(42,0068-41,9880) * 100/2,5201 = 0,75 g/100
g.

Resultado apresentado e arredondado as
centésimas (boletim n.° 84793/EGI/14).

Analista qualificada para esta determinacao.
1Q.25 Descricdo de fungdes, MF, 2011-04-29.
1Q.257 Manutencao das competéncias.

Pasta de recursos humanos 1D. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracao/verificacdo afixados.

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura tém sondas de monitorizagao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (estufa n.° 13D e sonda n.° 86BP).

Sonda de temperatura (86BP) - Verificagdo
interna em Setembro de 2014, préxima a
Marco de 2015.

Estufa (13D - Calibracéo no dia 24-09-2014,
pelo CATIM, certificado de calibracao n.°
LMT20145008270/50).

Registos hi-diarios (1Q.112) da estufa 13D
estdo atualizados.



\J, RELATORIO
L AUDITORIA
A TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,
verificacbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estédo

registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de

comparacdo interlaboratorial X
(ECI's)? Duas participacbes

por ano?

ECI'S

As ndo conformidades

geradas por ECI fora de X
limites estdo registadas e
tratadas?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Dezembro de 2014
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 069.0 Determinacdo de
matéria gorda total

Comentéarios

Balanca (2A) — Calibracao no dia 19-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
20144000322/20.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagcbes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2014-11-03).

a) Verificado o impresso 1Q.262 Registo de
ensaios em branco - Manutencéo do
equipamento.

b) Verificado o impresso 1Q.143 Registo de
ensaios em branco - Controlo de
reagentes/consumiveis.

d) Verificado o impresso 1Q.261 Registo de
ensaios em branco - Método da matéria gorda
total e bruta.

DPCS Spam Spread. O valor obtido (18,11)
encontra-se dentro dos limites (de16,893 a
20,5659/100 g)

A analista introduziu corretamente o resultado
de DPCS obtido na respetiva carta de
controlo.

Nao existem DPCS fora dos
limites/tendéncias.

Entre Fevereiro de 2013 e Outubro de 2014
foram registados 16 resultados em ECI's.

N&o existem ndo conformidades geradas por
ECI's fora dos limites.
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Anexo 6 — PAFQ. 060.1 Determinacé&o do teor de cinzas

Resumo do processo:

Incineracédo da amostra a (525 * 25) °C e pesagem do residuo.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. A agua deve ser desionizada

ou de pureza equivalente.

= Solucéo de perdxido de hidrogénio a 3 % (V/V).

Aparelhos e utensilios:
Material de laboratoério de uso corrente e, nomeadamente:

= Mufla elétrica regulavel a (525 + 25) ° C;
= Balanca com precisao de 0,0001 g;

= Placa de aquecimento;

= Capsula de porcelana com fundo redondo.

Tabela 34 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ. 060.1 Determinag&o do teor de cinzas

Data da auditoria: 9 e 10 de Dezembro de

] RELATORIO | 2014
/m\. ‘ = ﬁ‘_légglgilf Auditor: Andreia Martins
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA Método: PAFQ. 060.1 Determinacédo do teor
de cinzas
ITEM C | NC | NA Comentarios
Método/norma: PAFQ.060.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
— Existe? X pasta eletronica de documentagéo).
—  Esta devidamente Cépia controlada com a analista (capas das
controlado? copias dos procedimentos).

PAFQ.060.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
As analistas tém acesso a pasta eletrénica de documentacgéo).

uma copia integral? X Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).
© método/norma esta X PAFQ.060.1 (05-03-2008)

atualizado?

Durante a auditoria detetou-se que a analista
X nao seguia o definido no ponto 5.5.2
(Introduzir a capsula na mufla. Prosseguir a

O procedimento é seguido
pelas analistas?
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A

a Mérieux NutriSciences Company

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
numero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o nUmero
da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rGbrica da analista e sem
emendas néo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solugdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

FCUP | 143

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 e 10 de Dezembro de
2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 060.1 Determinacédo do teor
de cinzas

incineracao até a obtencéo de cinzas
cinzentas e esponjosas. Se a carbonizacéo for
incompleta, colocar algumas gotas de
peréxido de hidrogénio e colocar a capsula
novamente na mufla.) referente a peréxido de
hidrogénio.

Quando questionada sobre a utilizacdo do
reagente, a analista disse que utiliza apenas
agua quando a carbonizacao ndo é completa.

Amostra n.° 2014/81883, boletim analitico n.°
87657/EGI/14.

Amostra n.° 2014/81883, lista de trabalho n.°
2014/041404.

Balanca — 2F.

Mufla — 34F.
Sonda de temperatura — 123A.
Placa de aguecimento — 51B.

Lista de trabalho n.° 2014/043382, para as
amostras n.° 2014/86541, 2014/86542,
2014/86545 e 2014/86547, sendo que todas
as amostras séo de pao confecionado.

Lista de trabalho n.° 2014/041404, para a
amostra n.° 2014/81883 (Crepes).

Como a analista ndo utiliza peréxido de
hidrogénio, ndo regista o reagente nem a
solucéo preparada.

a) Verificado o impresso 1Q.112 Carta de
Controlo (B) do equipamento 34F.

b) DPCS nas listas de trabalho n°
2014/043382 e n.°2014/41404.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

Os célculos estdo corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacdo
das analistas e descricéo
das fungdes.

A documentacédo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagéo,
calibracéo e verificacéo (se
aplicavel).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 e 10 de Dezembro de
2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 060.1 Determinacédo do teor
de cinzas

Férmula:
(V2339-Vv2338)*100/v2337,

Sendo:

V2337 — Massa da toma.

V2338 — Massa da capsula.

V2339 — Massa da céapsula+cinza.

O teor de cinza é expresso em g/100 g.

Amostra n.° 81883 foi realizada em duplicado:
(28,3011-28,2505) * 100/2,1692 = 2,33
0/100 g.

(30,0940-30,0480) * 100/2,0091
g/100 g.

2,29

O resultado apresentado no boletim analitico
n.° 87657/EGI/14 é a média dos resultados
obtidos nos dois ensaios: ( 2,33+2,29)/ 2 =
2,31 g/100 g.

Os resultados apresentam — se arredondados:
— As centésimas para valores entre 0,04 e
9,999/100 g.

— As décimas para valores entre 10,0 e
99,99/100 g.

Resultado apresentado e arredondado as
centésimas (boletim analitico n.°
87657/EGI/14) uma vez que se encontra entre
0,04 e 9,999/100 g.

Analista qualificada para esta determinacao.
1Q.25 Descricdo de fungdes, EF, 2010-04-10.
1Q.257 Manutencdo das competéncias.

Pasta de recursos humanos 1A. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestédo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibragdo/verificacao afixados.

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura, tm sondas de monitoriza¢ao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (mufla n.° 34F e sonda n.° 123A).
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W RELATORIO
o ‘ AUDITORIA
N TECNICA —

a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutengdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibracoes,

verificagbes e manutengdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Massas:

Os registos das calibrages,
verificagdes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Qutros:

Os registos das calibracgoes,
verificagbes e manutengdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos sdo corretamente
efetuados?

DPCS X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 e 10 de Dezembro de
2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 060.1 Determinacédo do teor
de cinzas

Sonda de temperatura (123A) — Verificacéo
interna em Setembro de 2014, préxima a
Marco de 2015.

Mufla (34F) — Calibracdo no dia 31-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibracdo n.°
LMT20145002511/240, proxima calibragdo a
03-2015.

Registos hi-diarios (1Q.112) da mufla 34F
estdo atualizados.

Balanca (2F) — Calibrag&o no dia 19-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
20144000322/30.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificacbes mensais OK (1Q.43.
ultimo registo — 2014-12-09).

a) Verificado o impresso 1Q.112 Carta de
Controlo (B) do equipamento 34F.

DPCS Spam Spread. Como a analista se
encontra em fase de sobreposigéo (overlap
period) na carta de controlo, foi realizado um
ensaio a dois DPCS de lotes diferentes. Os
valores obtidos para o DPCS antigo (3,41)
encontra-se abaixo dos limites (de 3,450 a
3,732 g/100 g). O valor obtido para o DPCS
novo foi de 3,33 g/100 g.

A analista introduziu corretamente os
resultados de DPCS obtidos na respetiva
carta de controlo.

Nao existem DPCS fora dos limites.



v

A

1

a Merieux NutriSciences Company

As nao conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacao interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes
por ano?

ECI'S

As néo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 e 10 de Dezembro de
2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 060.1 Determinacédo do teor
de cinzas

Entre Junho de 2013 e Novembro de 2014
foram registados 22 resultados em ECI's.

Sim, ndo conformidades 73/FQ/ABR2014,
83/FQ/JUN2014 e 108/FQ/JUL2014.

Anexo 7 — PAFQ.129.2 Determinagdo do valor do pH a 20°C.

Método por potenciometria

Resumo do processo:

O pH da amostra € medido potenciometricamente.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser desionizada ou

de pureza equivalente.

Solucédo tampéo a pH 2,00;

Solucédo tampéo a pH 7,00;

=
= Solu¢ao tampao a pH 4,00;
=
=

Solucédo tampéao a pH 9,00.

Aparelhos e utensilios:

= Material corrente de laboratério e, nomeadamente:

= Potencibmetro de pH com uma precisao de 0,05 unidades de pH;
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= Elétrodo combinado de vidro, de liquidos ou de sélidos de acordo com as

caracteristicas da amostra;

= Balanca com resolucao de 0,001 g.

Tabela 35 — Relatério da auditoria técnica ao método PAFQ.129.2 Determinagao do valor do pH a 20°C. Método

por potenciometria

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM
Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

- Amostra com ensaio
concluido (identificar o
ndimero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

- Verificar e registar o numero
da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

- Registos de equipamentos.

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 7 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

Comentéarios

PAFQ.129.2 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.129.2 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.129.2 (12-05-2004).

Nos pontos 5.4.1 e 6 € mencionado o
procedimento PEQ.12 Utilizacdo do
potenciémetro de pH.

Constatou-se que este documento nao esta
atualizado (n&o tem a informag&o sobre o
potencidmetro 24E).

Confirmado durante a auditoria.

Amostra n.° 2014/88462, boletim analitico n.°
92486/EGI/14.

Amostra n.° 2014/88462, lista de trabalho n.°
2014/044456.

Potenciémetro - 24E.
Estufa refrigerada - 125.



a Mérieux NutriSciences Company

Rastreabilidade: 4)

- Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rabrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

- Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

- Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos - quando
aplicavel).

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 7 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

Lista de trabalho n.° 2014/044456, para a
amostra n.° 2014/88462 (tomate em pedacos).
Lista de trabalho n.° 2015/000237, para as
amostras n.° 2015/63 e n.° 2015/64 (sumo
100%).

Lista de trabalho n.° 2015/000299, para a
amostra n.° 2015/431 (refrigerante sem gas).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solug¢éo tampéo pH = 4,00 (lote
HC42064035). Verificado o certificado de
andlises MERCK deste lote da solugéo
tampdao, com data de 07-04-2014.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solu¢édo tampéo pH = 7,00 (lote
HC42084639). Verificado o certificado de
andlises MERCK deste lote da solucéo
tampdao, com data de 28-04-2014.

c¢) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solu¢édo tampéo pH = 2,00 (lote
HC41586833). Verificado o certificado de
andlises MERCK deste lote da solugéo
tampao, com data de 11-02-2014.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes, da solu¢do tampéo pH = 9,22 (lote
131260029). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote da solugdo tampéao,
com data de 08-07-2014.

As solucdes padrao foram preparadas em 05-
01-2015 e sdo validas até 12-01-2015

a) Verificado o impresso 1Q.50 Controlo dos
parametros da reta de calibragéo -
Potenciometro (ndo esta atualizado para o
potenciémetro 24E).

b) Verificado o impresso 1Q.156 Verificag&do do
potenciémetro FQ, MIA e AMB.

c) DPCS nas listas de trabalho n.°
2014/044456 e n.° 2015/000237.

d) Verificado o impresso 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibracdo - Potenciometro
(ndo estéa atualizado para o potenciémetro
24E).

NOTA: Todas as amostras sdo analisadas em
duplicado e o resultado apresentado € a
média dos dois, desde que cumpram com 0
critério de repetibilidade (0,05 unidades de

pH).
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a Mérieux NutriSciences Company

Os célculos estao corretos
(verificar o teste de
féormulas - LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo
das fungdes.

A documentacdo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibrages,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibracées,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 7 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

Resultado final registado diretamente no
LIMS.

Resultado apresentado e arredondado as
centésimas (boletim n.° 92486/EGI/14).

Analista qualificada para esta determinacao.
1Q.25 Descricao de fung8es, Mdnica Ferreira,
2011-04-29.

1Q.257 Manutenc¢éo das competéncias.

Pasta de recursos humanos 1D. Toda a
documentacdo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacdo afixados.

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura tém sondas de monitorizagao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (estufa n.° 125 e sonda n.° 86BN).

Sonda de temperatura (86BN) - Verificacao
interna em Setembro de 2014, préxima a
Margo de 2015.Estufa refrigerada (125) -
Calibracdo no dia 25-03-2014, pelo CATIM,
certificado de calibracdo n.°
LMT20145002511/140.Registo bi-diarios
(1Q.112) da estufa 125 OK

149



a Mérieux NutriSciences Company

Massas:

Os registos das calibrages,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)?
Registos sado corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estdo

RELATORIO

AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 7 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
valor do pH a 20°C. Método por
potenciometria

Potenciometro - 24E, calibrado em 01-09-
2014 pela SOQUIMICA, certificado de
calibracédo n.° 14.09.0803 de 01-09-2014.

a) Verificado o impresso 1Q.50 Controlo dos
parametros da reta de calibragéo -
Potencidmetro (ndo esté atualizado para o
potenciometro 24E).

b) Verificado o impresso 1Q.156 Verificagédo do
potenciometro FQ, MIA e AMB.

c) Verificado o impresso 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibragéo - Potenciometro
(n&o esté atualizado para o potenciémetro
24E).

DPCS Powdered Beverage pH. As analises
séo realizadas em duplicado. O resultado
apresentado € a média aritmética dos dois,
desde que cumpram com o critério de
repetibilidade (0,05 unidades de pH).

Como a analista se encontra em fase de
sobreposicao (overlap period) na carta de
controlo, foi realizado um ensaio a dois DPCS
de lotes diferentes. Os valores obtidos para o
DPCS antigo (3,13 e 3,13) encontram-se
dentro dos limites estabelecidos (de 3,09 a
3,21)

A média dos valores obtidos para o DPCS
novo (3,14 e 3,14) foi registada para a nova
série.

A analista introduziu corretamente os valores
de DPCS obtidos.

Nao existem DPCS fora dos
limites/tendéncias.
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Data da auditoria: 7 de Janeiro de 2015

Y
;‘\' ( |t RELATORIO | Auditor: Andreia Martins
AUDITORIA . . x
- o A Método: PAFQ.129.2 Determinacao do
a Merieux NutriSciences Gompany TECNICA - | y3lor do pH a 20°C. Método por
Q potenciometria
registadas e tratadas?
ECI'S Entre Janeiro de 2013 e Novembro de 2014
. : foram registados 56 resultados em ECI's.
Existem ensaios de
comparacéo interlaboratorial X
(ECI's)? Duas participactes
por ano?
ECI'S Sim, nao conformidades 43/FQ/MAI2013,
As ndo conformidades 48/FQ/MAI2013, 38/FQ/DEZ2013 ,
eradas por ECI fora de X 64/FQ/MAR2014, 73/FQ/ABR2014,
ﬁ’mi - esﬁéo i o 74/FQ/ABRIL2014, 90/FQ/JUN2014,
9 14/FQ/OUT2014, 113/FQ/DEZ2014.

tratadas?

Anexo 8 — PAFQ. 120.1 — Determinacao da humidade

Resumo do processo:

Método gravimétrico que consiste na colocacdo da amostra no equipamento
(analisador de humidades), efetuando a secagem da amostra por infravermelhos e,
apo6s cumprimento do critério de massa constante definido, o equipamento faz o calculo

final da humidade.

Reagentes:

N&o aplicavel.

Aparelhos e utensilios:

= Analisador de humidades, com aproximac¢éo de 0,01 g;

= Placa de aluminio.
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Tabela 36 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ. 120.1 Determinag&o da humidade

v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
ndmero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X

X

X
X

X
X

X

Data da auditoria: 6 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método:
humidade

PAFQ. 120.1 Determinacdo da

Comentéarios

PAFQ.120.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.120.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.120.1 (30-05-2014).

O paragrafo 6.7 Expresséo de resultados, €
omisso quanto as unidades e numero de
casas decimais na apresentacdo dos
resultados.

a) O ponto "6.5.15 Registar o valor da
humidade no impresso 1Q.02 Lista de trabalho
do laboratério de FQ" ndo é cumprido e, no
ponto "6.7 Célculos e expressao dos
resultados”, é indicado que "os resultados sao
registados diretamente no LIMS".

b) No ponto 7.1 Impressos, aparece como
impresso necessario o 1Q.02 Lista de trabalho
do laboratério de FQ, este impresso néo é
utilizado.

c¢) No ponto 7.2 Procedimentos, o PCE. 01
nao é o correto, uma vez que foi substituido
pelo PEQ. 36.

Amostra n.° 2014/88512, boletim analitico n.°
95405/EGI/14.

N&o existem listas de trabalho.
Os resultados séo registados diretamente no
LIMS

Analisadores de humidades - 63A e 63C

N&o existem listas de trabalho.
Os resultados sao registados diretamente no
LIMS
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\J, RELATORIO
L AUDITORIA
A TECNICA —
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

(rdbrica da analista e sem
emendas néo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da

qualidade indicados na lista

de trabalho (duplicados, X
DPCS, curvas de calibracao,

registos gerados pelos

equipamentos — quando

aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de X
formulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacéo dos X
resultados.

Registos da qualificac&o
das analistas e descri¢céo X
das funcdes.

A documentacdo dos X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 6 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método:
humidade

PAFQ. 120.1 Determinacdo da

Comentéarios

Verificado o impresso 1Q.197 Controlo de
reagentes da areia do mar (lote
TA1935012432). Verificado o certificado de
analises MERCK deste lote, com data de 30-
06-2014.

N&o esté definido o critério para a aceitacdo
dos duplicados.

O célculo final da humidade € efetuado no
aparelho.
No LIMS apenas se regista o resultado final.

O resultado obtido para a amostra n.°
2014/88512 foi de 14,47 g/100 g, sendo o
resultado apresentado no boletim analitico de
14,5 g/100 g.

O paragrafo 6.7 Expressao de resultados, é
omisso quanto as unidades e nimero de
casas decimais na apresentacdo dos
resultados.

O equipamento apresenta o resultado com
duas casas decimais e este é registado no
LIMS com duas casas decimais.

A apresentacdo dos resultados no boletim
analitico é arredondada as décimas, uma vez
gue é o gque esta definido no LIMS.

A analista ficou desqualificada depois de obter
2 resultados consecutivos questionaveis em
ECI'S (amostra n® 2014/026661 e amostra n°®
2014/032556), em Maio e Junho,
respetivamente. Em Setembro obteve
novamente um resultado questionavel
(amostra n°® 2014/59300). 1Q.25 Descricéo de
fungbes, IS (2007-03-12).1Q.257 Manutengéo
das competéncias.|Q.26 Lista de
competéncias (2014-04-04).

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
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\J, RELATORIO
L ‘ AUDITORIA
A TECNICA —
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificacéo,
calibracdo e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,

verificagcbes e manutengdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,

verificacdes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,

verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de X
controlo de processo (DPCS)?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 6 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método:
humidade

PAFQ. 120.1 Determinacdo da

Comentéarios

documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdo/verificacdo afixados (quando
aplicavel).

Balanca (63A) - Calibracéo no dia 19-03-2014
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
2014400322/120.

Balancga (63C) - Calibracdo no dia 19-03-2014
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
2014400322/130.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagdes mensais
preenchidos (1Q.43. dltimo registo - 2014-12-
09).

Nao existem DPCS.

154



FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 6 de Janeiro de 2015

\J, RELATORIO

pu ‘ AUDITORIA | Auditor: Andreia Martins

o TECNICA = | Métod PAFQ. 120.1 Determinacdo d

Ps o i étodo: . . eterminacdo da
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA L idade
ITEM C | NC | NA Comentarios

Registos sé@o corretamente
efetuados?
DPCS
As nédo conformidades _ i
geradas por DPCS fora de X | N&o existem DPCS.

limites/tendéncias estdo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de Desde Fevereiro de 2013 foram registados 19
comparacao interlaboratorial X partlmpagﬁes'em ensaios de comparacao
(ECI's)? Duas participacdes interlaboratorial.

por ano?

ECI'S

As ndo conformidades Sim, n&o conformidades 23/FQ/NOV2013,
geradas por ECI fora de X 89/FQ/JUN2014, 107/FQ/JUL2014

limites estdo registadas e el1/FQ/OUT2014.

tratadas?

Anexo 9 — NP 1846:2006 Determinacdo do teor de nitritos.
Método de referéncia e ISO 3091:1975 Meat and meat products

Determination of nitrate content. Reference method

NP 1846:2006 Determinacgédo do teor de nitritos. Método de referéncia
Resumo do processo:

Extragdo por meio de agua quente, defecacdo e filtracdo. Obtencdo de uma
coloracdo vermelha por adicdo de cloreto de sulfanilamida e de cloreto de N-(1-

Naftil)etileno-diamina e medi¢cédo fotométrica a um comprimento de onda de 538 nm.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a 4gua utilizada deve ser

destilada ou de pureza equivalente.
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= Solugdes para a defecacgéo:

= Reagente |

Num baldo volumétrico com um traco de 1000 ml dissolver 106 g de hexacianoferrato de

potassio trihidratado [K4;Fe(CN)s 3H,O] em agua, perfazer o volume e homogeneizar.

= Reagente I

Num baldo volumétrico com um traco de 1000 ml dissolver 220 g de acetato de zinco
dihidratado [Zn(CH5;C0OO0),.2H,0] em agua, adicionar 30ml de &cido acético glacial,

perfazer o volume com agua e homogeneizar.

= Solucao saturada de boérax

Dissolver 50 g de tetraborato de sddio decahidratado (Na,B40,.10H,0) em 1000 ml de

agua morna e deixar arrefecer a temperatura ambiente.

= Solu¢des-padréo de nitrito de sodio:

= Solucdo A
Num baldo volumétrico de 100 ml dissolver em agua 1,000 g de nitrito de sddio,
previamente seco em estufa a 105 °C, perfazer o volume e homogeneizar.

= Solucdo B

Para um baléo volumétrico de 1000 ml medir, utilizando uma pipeta volumétrica, 5 ml

da solucédo A, perfazer o volume com agua e homogeneizar.

= Solucdes C

Preparar uma série de solu¢des, medindo, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 5
ml, 10 ml e 20 ml da solucdo B para bal6es volumétricos de 100 ml. Perfazer os

volumes com agua e homogeneizar.

= Solugdes para o desenvolvimento da coloracéo

= Solugao |

Dissolver, por aguecimento em banho de agua, 2 g de sulfanilamida (NH,CsH;SO,NH,)
em 800 ml de 4gua. Arrefecer, filtrar se for necessario e juntar, agitanto, 100 ml de acido

cloridrico concentrado. Perfazer o volume de 1000 ml com 4gua e homogeneizar.

= Solucao Il
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Num baldo volumétrico de 250 ml, dissolver 0,25 g de cloreto N-(1-Natftil)etileno-diamina
(C1oH;NHCH,CH,NH,.2HCI) em agua, perfazer o volume e homogeneizar. Esta solugéo
conserva-se em frasco de vidro de cor ambar, bem fechado, em frigorifico e no maximo

durante uma semana.

= Solucao llI

Num baldo volumétrico de 1000 ml, diluir 445 ml de &cido cloridrico concentrado em

agua, perfazer o volume e homogeneizar.

Aparelhos e utensilios:

Material de uso corrente em laboratorio e, nomeadamente:

= Equipamento mecanico ou elétrico, adequado a homogeneiza¢ao da amostra;

= Banho de 4gua quente;

= Colorimetro fotelétrico ou espectrofotometro com células de 1 cm de percurso
Gtico;

= Balanca com a resolucao de 0,001 g.

ISO 3091:1975 Meat and meat products. Determination of nitrate content.

Reference method

Resumo:

Extracdo da amostra com agua quente, precipitacdo das proteinas e filtracéo.
Reducdo dos nitratos a nitritos através da extracdo por cadmio metalico. O
desenvolvimento de uma cor vermelha ocorre por adicdo de sulfanilamida e N-(1-
Naftil)etileno-diamina ao filtrado. Medicdo fotométrica a um comprimento de onda de
538 nm.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. A agua utilizada deve ser

agua destilada ou 4gua de pureza pelo menos equivalente.

= Varetas de zinco, de comprimento cerca de 15 cm e diametro de 5 a 7 mm;
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= Solugdes para a precipitacdo de proteinas:
= Solugao |

Dissolver 106 g de hexacianoferrato de potassio trihidratado [K4;Fe(CN)s.3H,O] em agua
e diluira 1 000 ml.

= Solucdao Il

Dissolver 220 g de acetato de zinco di-hidratado [Zn(CHsCOQ),.2H,0] e 30 ml de 4cido

acético glacial em agua e diluir a 1000 ml.

= Solucao de borax, saturado

Dissolver 50 g de tetraborato decahidratado (Na,B;07.10 H,O) em 1000 ml de agua

morna e esfriar a temperatura ambiente.

= Solucao de sulfato de cadmio, 30 g/L;

= Solucao de acido cloridrico, cerca de 0, | mol/L;

= Amoniaco solu¢do tampéo a pH 9,6 a 9,7;

= Solucdes padrao nitrito de sédio;

= Solugdes necessarias para o desenvolvimento da cor:

= Solugéo |

Dissolve-se, por aquecimento num banho de agua, 2 g de sulfanilamida (NH,Ce
H;SO,NH,) em 800 ml de agua. Arrefecer, filtrar, se necessario, e adicionar 100 ml de
solucdo concentrada de &cido cloridrico enquanto se agitava. Diluir para 1000 ml com
agua.

= Solucao Il
Dissolver 0,25 g de de N-(1-Naftil)etileno-diamina (C1oH;NHCH,CH,NH,.2HCI) em &gua.
Diluir para 250 ml com agua.

= Solucéo Il

Diluir 445 ml de solugéo de acido cloridrico concentrado em 1000 ml de agua.

= Nitrato de potassio solu¢ao padréo:

Dissolve-se 1,465 g de nitrato de potassio (KNOs) em agua e dilui-se para 100 ml num
baldo volumétrico. Pipeta-se 5 ml da solugédo para um baldo volumétrico de 1000 ml e

diluir até a marca.
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Aparelhos e utensilios:

Material corrente de laboratério e 0s seguintes itens:

= Picador de carne mecénica, tamanho laboratorial, equipado com uma placa
perfurada com orificios ndo superior a 4 mm de diametro;

= Balanca analitica;

= Balbes volumétricos de uma marca de 100 ml, 200 ml e de 1 000 ml, cumprindo
com a norma ISO/R 1042, Classe B;

Pipetas de uma marca de 10 ml e 20 ml e, se necessario, com outra capacidade,

J

de acordo com a aliquota do filtrado (8.8.1), cumprindo com a norma ISO/R 648,

classe A;

Banho-maria;

U Uy

comprimento do percurso 6tico;

Frasco conico, 300 ml.

U

Papel de filtro de pregas, diametro cerca de 15 cm, livre de nitrito e nitrato;
Equipamento de vidro para a reducdo do nitrato;

Células colorimetro fotoelétrico ou espectrofotbmetro com um centimetro de

Tabela 37 — Relatério da auditoria técnica ao método NP 1846:2006 Determinagéo do teor de nitritos. Método de

referéncia e 1ISO 3091:1975 Meat and meat products Determination of nitrate content. Reference method

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
Método/norma:
= Existe? X

= Esta devidamente
controlado?

Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

NP 1846:2006 (pasta Carnes, derivados e
produtos cérneos e na pasta eletrénica de
documentacao das normas de carnes e
derivados).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2015-04-15 e
registada no impresso 1Q.11.5 Fotocépias de

159



V4

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

As analistas tém acesso a
uma cépiaintegral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento € seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
ndimero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA
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Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

documentos e/ou registos originais com data
de 2015-04-15.

ISO 3091:1975 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

NP 1846:2006 (pasta Carnes, derivados e
produtos carneos e na pasta eletrénica de
documentacdo das normas de carnes e
derivados).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2015-04-15 e
registada no impresso 1Q.11.5 Fotocopias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2015-04-15.

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

ISO 3091:1975 (pasta Carnes, derivados e
produtos cérneos e na pasta eletrénica de
documentacao das normas de carnes e
derivados).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

NP 1846:2006 (2006-05).
ISO 3091:1975 (1975-09-01).

Verificou-se que apesar de se acertar o
caudal no inicio da utilizagéo das colunas, ndo
foi evidenciado que se garantia o caudal de 3
ml/min ao longo da série de trabalho.

Amostra n.° 2015/22711, boletim analitico n.°
25332/EGI/15.

Amostra n.° 2015/22711, lista de trabalho n.°
2015/12196.



v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X
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Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

Balanca - 2E

Banho - 9C

Dispensador - 77E
Espetrofotémetro UV/VIS - 78B-1

Lista de trabalho n.° 2015/12196, para a
amostra n.° 2015/22711 (preparado de carne
ultracongelado).

Lista de trabalho n.° 2015/13036, para as
amostras n.° 2015/24076 (carnico), n.°
2015/24078 (céarnico), n.° 2015/24080
(carnico), n.° 2015/24083 (carnico).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de nitrito de sédio (lote
A0544949). Verificado o certificado de
andlises Merck deste lote, com data de 2015-
05-07.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de &cido cloridrico (lote
15A270520). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impresséo 2015-03.

c¢) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de sulfanilamida (lote
131170018). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impresséo de 2013-11-06.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solugao de hidroxido de amonia
(lote 13L050505). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de de
impresséo 2015-01-16.

e) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de E.D.T.A (lote
SZBD1620V). Verificado o certificado de
analises SIGMA-ALDRICH deste lote, com
data de 2013-07-18.

f) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de N-(1-Naftil)etileno-
diamina (lote SLBH7451V). Verificado o
certificado de analises SIGMA-ALDRICH
deste lote, com data de 2013-09-12.



V4

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X
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Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

g) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de nitrato de potassio
(lote 141230015). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de
impressao de 2014-12-17.

h) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de verde de acido
acético glacial (lote 15A060506). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impressao de 2015-03,

i) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de acetato de zinco
dihidratado (lote 14G100017). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impresséo de 2014-11-04.

j) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de hexacianoferrato de
potéssio Il trihidratado (lote 14A140021).
Verificado o certificado de analises VWR
deste lote, com data de impressao 2014-06-
30.

k) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de tetraborato de s6dio
decahidratado (lote 27727.297). N&o foi
possivel verificar certificado de analises. A
analista nao fez o pedido do certificado no
impresso 1Q. 139 Pedido dos certificados de
lote em falta.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
b) Verificado o impresso 1Q.76 Reta de
calibracao de nitritos.

¢) Verificado o impresso 1Q.114 Validagéo do
padrdo de menor concentragéo.

d) Verificado o impresso 1Q.77 Controlo dos
declives.

e) N&o é utilizado nenhum DPCS.
f) Verificado 1Q.176 Concentracéo dos
padrées - Nitritos/Nitratos.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Os célculos estéo corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA
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Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

O teor de nitritos, expresso em miligramas de
nitrito de sodio por quilograma de amostra é
dado por:

20000 * V499/V498/V500,

onde:

V499 - Concentragéo de nitritos na amostra.
V498 - Massa da toma (g).
V500 - Volume usado na coloracéo ( ml).

Amostra n.° 2015/22711 : 20000 *
0,02002/10,0167/20,00 = 1,998 mg/kg

Amostra n.° 2015/22711 : 1,998 mg/kg. O
resultado no boletim analitico 25332/EGI/15 é

< 8(LQ)
Formula:

1,232*(( 100000 * V960/V959/V961/V2947) - (
20000 * V499/Vv498/V500),

onde:

V499 - Concentracdo de nitritos na amostra.
V498 - Massa da toma (g).

V500 - Volume usado na coloragéo ( ml).
V960 — Concentracao de nitritos na amostra.
V959 — Massa da toma (g).

V961 — Volume usado na coloracgao.

V2947 — Poder redutor da coluna.

Amostra n.° 2015/22711: 1,232 * (( 100000 *




V4

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificac&o
das analistas e descricao
das funcdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificacéo,
calibracao e verificacdo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracgbes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibracées,

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X
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Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

0,02002/10,0167/20,00/0,93528) - ( 20000 *
0,02002/10,0167/20,00)) = 10,70 mg/kg

Amostra n.° 2015/22711: 10,0 mg/kg. O
resultado no boletim analitico 25332/EGI/15 é
< 30 (LQ).

Os resultados dos nitritos apresentam-se
arredondados as unidades.

A analista qualificada para esta determinacao.

1Q.25 Descricdo de funcbes, AM (2015-04-
16).

1Q.257 Manutencéo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-13).

Pasta de recursos humanos 1A. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestao de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificagao afixados (quando
aplicavel).

Banho (9C) - Calibrado pelo CATIM em 2014-
03-25, certificado de calibragéo n.°
LMT20145002511/30 emitido em 2014-03-31.
Apto em 2014-04-10. Proxima calibragdo em
2015-03.

Sonda (86CR) - Em fase de verificacéo.

Dispensador (77E) - Calibrado pelo VWR em
2015-03-02, certificado de calibra¢éo n.°



S RELATORIO
M ‘ AUDITORIA
A TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

ITEM C | NC | NA

verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Outros:

Os registos das calibracgdes,
verificacdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos sado corretamente
efetuados?

DPCS

As nao conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estédo

registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de

comparagcao interlaboratorial | X
(ECI's)? Duas participacbes

por ano?

ECI'S X

FCUP | 165

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do
teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
3091:1975 Meat and meat products.
Determination of nitrate content. Reference

method

Comentéarios

378493-AL-001 emitido em 2015-03-02. Apto
em 2015-03-09. Préxima calibra¢céo em 2016-
03.

Balanca (2E) - Calibrado pelo CATIM em
2015-04-16, certificado de calibracdo n.°
20154000496/110 emitido em 2015-04-18.
Apto em 2015-04-23. Proxima calibragdo em
2016-04.

Registos das verificac6es diarias OK (1Q.199).
Registos das verificacbes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-04-13).

Espectrofotémetro (78B-1) - Calibrado pelo
SOQUILAB em 2014-09-01, certificado de
calibracdo n.° 14.09.0901 emitido em 2014-
09-01. Apto em 2014-09-10. Proxima
calibracao em 2015-09.

Registos das verificacbes semanais OK ?
Registos das verificacbes mensais OK (
1Q.165. dltimo registo 2015-04-08)

Nao existem DPCS.

Desde Janeiro de 2011 a Fevereiro de 2015
existem 7 ECIS para nitritos (NP 1846:2006) e
5 ECIS para nitratos (ISO 3091:1975).

Sim, ndo conformidade n.° 478/FQ/MAI2015.



FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 1846:2006 Determinacdo do

V] RELATORIO
K L AUDITORIA | teor de nitritos. Método de referéncia e ISO
o Mol NutriSciences - TQEL(le!;\l/IHCCAA_ 3091:1975 Meat and meat products.
pany Determination of nitrate content. Reference
method
ITEM C | NC | NA Comentérios

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

Anexo 10 — PAFQ.122.1 Determinacéao da atividade da agua

Resumo do processo:

A detecdo da humidade relativa da camara de medicdo é realizada através do

principio do espelho arrefecido.

A temperatura do espelho é exatamente controlada através de um arrefecedor
termoeléctrico (Peltier). A detecdo do ponto exato onde a condensagcdo primeiro
aparece no espelho é detetada por uma célula fotoelétrica. Um feixe de luz é
direcionado para o espelho e refletido para a célula do foto-detetor. Este deteta a
alteracdo de refletancia quando a condensacdo ocorre no espelho. O termopar

acoplado ao espelho regista a temperatura a que ocorre a condensacgao.

Reagentes:

= Solugéo padréo a, = 0,984 + 0,003. Solucéo de KCI comercial de 0,5 molal em
agua (Decagon ou equivalente);

= Solugéo padréo a, = 0,760 + 0,003. Solucdo de NaCl comercial de 6,0 molal em
agua (Decagon ou equivalente;

= Soluc¢do padréo a,, = 0,500 * 0,003. Solucéo de LiCl comercial de 8,57 molal em
agua (Decagon ou equivalente;

= Solucdo padréao a, = 0,250 £ 0,003. Solucdo de LiCl comercial de 13,41 molal

em agua (Decagon ou equivalente.
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Aparelhos e utensilios:

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Material corrente de laboratério e, nomeadamente:

= Equipamento de medicdo de atividade da agua AQUALAB 4TE;

= Contentores de plastico para medi¢édo de atividade da agua.

Tabela 38 - Relatério da auditoria técnica ao método PAFQ. 122.1 Determinacédo da atividade da agua

V4

fhenng

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
ndmero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X
X
X

Data da auditoria: 24 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 122.1 Determinacédo da

atividade da 4gua

Comentéarios

PAFQ.122.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

PAFQ.122.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos) com data de 2013-
08-01.

PAFQ.122.1 (2011-07-14)

Verificado durante a auditoria.

Amostra n.° 2015/21930, boletim analitico n.°
24776/EGI/15.

Amostra n.° 2015/21930, lista de trabalho n.°
2015/11754.

AQUALAB 4TE - 103 B

Lista de trabalho n.° 2015/11754, para a
amostra n.° 2015/21930 (chourico).

167



v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rdbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estédo corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacdo dos
resultados.

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 24 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 122.1 Determinacao da

atividade da agua

Comentéarios

Lista de trabalho n.° 2015/12683, para as
amostras n.° 2015/23354 (mortadela com
azeitonas), n.° 2015/23355 (linguica), n.°
2015/23359 (presunto fatiado) e n.°
2015/23361 (farinheira).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao tampéo a 0,984 aw (lote
1432303). Verificado o certificado de analises
AQUALAB deste lote.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao tampéo a 0,760 aw (lote
1424084). Verificado o certificado de analises
AQUALAB deste lote.

c¢) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de cloreto de litio (lote
1488266). Verificado o certificado de analises
AQUALAB deste lote.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de cloreto de litio (lote
1508109). Verificado o certificado de andlises
AQUALAB deste lote.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
b) Verificado o impresso 1Q.141 Padrao Diario
para o padréo 0,760 e 0,984.

Todas as leituras séo feitas em duplicado. O
valor registado no LIMS € o da segunda
leitura desde que néao difira mais de 0,005 da
primeira leitura. Como a amostra foi analisada
em duplicado, o resultado introduzido no
boletim analitico n.° 24776/EGI/15 foi a média
das duas segundas leituras.

Como o resultado apresentado é a média dos
dois ensaios: 0,9273+0,9251 = 0,926

Amostra n.° 2015/2193 : 0,926.
O resultado no boletim analitico
24776/EGI/15 é 0,926.

Os resultados da atividade da 4gua
apresentam-se arredondados as milésimas.
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U RELATORIO
M ‘ AUDITORIA
/\ TECNICA—
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

ITEM C | NC | NA

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo X
das fungdes.

A documentacédo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificacéo,
calibracdo e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagcBes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,

verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Massas:

Os registos das calibracdes,

verificagcbes e manutengdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,

verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 24 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 122.1 Determinacao da

atividade da agua

Comentéarios

A analista qualificada para esta determinagao.

1Q.25 Descricdo de fungbes, LP (2015-04-15).
1Q.257 Manutencdo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-10).

Pasta de recursos humanos 1C. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacdo afixados (quando
aplicavel).

AQUALAB 4TE (103 B) - Equipamento
calibrado pelo LABCELL em 2015-03-17,
certificado de calibragdo n.° S40001986 em
2015-03-17. Proxima calibracdo em 2016-03.
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM
DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As nao conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participagbes
por ano?

ECI'S

As nao conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

x

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 24 de Abril de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 122.1 Determinacao da

atividade da agua

Comentéarios

O DPCS utilizado foi o Processed Cheese. O
resultado obtido foi 0,9433.

A analista introduziu os resultados
corretamente no Zeta.

Nao existem DPCS fora dos limites.

Desde Fevereiro de 2014 a Fevereiro de 2015
existem 9 ECIS.

N&o conformidade n.° 107/FQ/JUL2014,
aberta mas néo foi tratada.

Anexo 11 — PAFQ. 360.1 Determinacéo de proteina — DUMAS

Resumo do processo:

A amostra é transformada em gas por aquecimento a 850°C na presenca de

oxigénio puro dentro de um tubo de combustdo. Os compostos interferentes da mistura

gasosa (4gua, CO,, halogéneos, compostos sulfurosos volateis) sdo retidos num

absorvente especifico. O 6xido de azoto passa através de um tubo que contem um

catalisador a base de cobre mantido a 750°C onde é transformado em azoto molecular.

O azoto é detetado e medido quantitativamente com um detetor de condutividade

térmica. O teor de proteina é determinado multiplicando o azoto por factor de conversao

adequado.
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Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Este método, tal como o método de Kjeldhal, ndo distingue o azoto amoniacal do

azoto nao amoniacal.

Reagentes:
= Padrdo de EDTA (acido etilenodiamina tetracético) para a calibragéo, % N = 9,52
- 9,60 (Ref. LECO 502-092);
= Oxigénio de qualidade adequada;

= Hélio de qualidade adequada.

Aparelhos e utensilios:
Material corrente de laboratorio e, nomeadamente:

Balanca analitica, com aproximacéo de 0,0001 g;

Papel de estanho, LECO, large tin foils cups (Ref. LECO 502-397-400);
Papel de estanho, LECO, small tin foils cups (Ref. LECO 502-186-200);
Capsulas de estanho formato grande, (Ref. LECO 502-167-L);
Cépsulas de estanho formato pequeno, (Ref. LECO 502-040);

Analisador automatico de azoto LECO, TruSpec N;

L R L A

Estufa de secagem regulada a (103 + 3) °C.

Tabela 39 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ.360.1 Determinagao de proteina - DUMAS

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015

\J, RELATORIO | Auditor: Andreia Martins
ML ‘ AUDITORIA i )
/\ ‘ TECNICA — | Método: PAFQ.360.1 Determinagéo de
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA 1 proteina - DUMAS
ITEM C | NC | NA Comentérios
PAFQ.360.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
Método/norma: pasta eletronica de documentacao).
) Cépia controlada com a analista
= Ems}e? _ X (procedimento junto ao equipamento).
= Esta devidamente Copia controlada registada no impresso 1Q.11
controlado? Fotocépias de documentos e/ou registos

originais com data de 2013-04-02.

PAFQ.360.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentagéo).

As analistas tém acesso a Cépia controlada com a analista

uma cépiaintegral? (procedimento junto ao equipamento).
Copia controlada e registada no impresso
1Q.11 Fotocopias de documentos e/ou



U RELATORIO
U AUDITORIA
/\ TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
O método/norma esta X
atualizado?
O procedimento é seguido X
pelas analistas?
Rastreabilidade: 1)
— Amostra com ensaio
concluido (identificar o X
numero da amostra e boletim
analitico).
Rastreabilidade: 2)
— Verificar e registar o X
namero da lista de trabalho.
Rastreabilidade: 3) X

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solu¢cdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista

de trabalho (duplicados, X
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.360.1 Determinacao de
proteina - DUMAS

Comentérios
registos originais com data de 2013-04-02.

PAFQ.360.1 (2011-07-14).

Verificado durante a uditoria.

Amostra n.° 2015/30850, boletim analitico n.°
35580/EGI/15.

Amostra n.° 2015/30850, lista de trabalho n.°
2015/16181.

Balanca - 2E
DUMAS - 105

Lista de trabalho n.° 2015/16181, para a
amostra n.° 2015/30850 (pastelaria).

Lista de trabalho n.° 2015/15836, para as
amostras n.° 2015/30374 (peito de peru), n.°
2015/30375 (peito de peru), n.° 2015/30376
(peito de peru), n.° 2015/30377 (peito de
perd).

a) Verificado o certificado de andlises LECO
(lote n.° 1059).

b) Verificao o 1Q. 197 Controlo dos reagentes
do Oxigénio

c¢) Verificado o 1Q. 197 Controlo dos reagentes
do Hélio.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Os célculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricao
das funcdes.

A documentacédo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacao (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibragbes,
verificagcBes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibrag6es,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.360.1 Determinacao de
proteina - DUMAS

Comentéarios

O resultado é por leitura direta.
O resultado obtido para a amostra n.°
2015/30850 foi de 3,0810 g/00 g.

Amostra n.° 2015/30850, boletim analitico n.°
35580/EGI/15, resultado 3,08 g/100 g.

Os resultados apresentam-se em gramas por
100 gramas, arredondados as centésimas.

A analista qualificada para esta determinacao.

1Q.25 Descricao de fungées,Fatima Santos
(2015-04-15).

1Q.257 Manutencéo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-13).

Pasta de recursos humanos 1C. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestao de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacao afixados (quando
aplicavel).

DUMAS (105) - Manutenc¢éo/ Verificacdo
externa pela LECO. Certificado de
manutencdo n.° 2015521 TRUSPECSN4371,
emitido em 2015/05/21 pela LECO.

Proxima manutencéao/verificagdo em
2015/11/21.

Calibracéo interna mensal em 2015/04/28. (
Reta de calibracdo em anexo).
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ITEM C | NC | NA

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagcBes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,

verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As nao conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estdo

registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de

comparacdao interlaboratorial X
(ECI's)? Duas participagbes

por ano?

ECI'S

As nao conformidades

geradas por ECI fora de X
limites estdo registadas e
tratadas?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.360.1 Determinacao de
proteina - DUMAS

Comentéarios

Balanca (2E) - Calibrado pelo CATIM em
2015-04-16, certificado de calibra¢éo n.°
20154000496/110 emitido em 2015-04-18.
Apto em 2015-04-23. Préxima calibracdo em
2016-04.

Registos das verificag6es diarias OK (1Q.199).
Registos das verificacbes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-05-14).

O DPCS utilizado foi o spam spread. O
resultado obtido foi de 15,626 g/100 g.
O resultado introduzido no ZETA foi o correto.

A ndo conformidade gerada por DPCS fora
dos limites foi registada (NC
342/FQ/MAR2015), no entanto nao foram
abertas ndo conformidades quando se
verificam tendéncias.

Sim. Desde Outubro de 2014 a Maio de 2015
foram registadas 25 participacdes em ECI's.

Nao existem ECI's fora dos limites.

Anexo 12 — NP 2105 Queijos. Determinacdo do teor de matéria

gorda. Técnica de Van Gulik. Processo corrente

Resumo do processo:
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Separacdo da matéria gorda da amostra por centrifugacdo no butirémetro de Van

Gulik, apés dissolucdo das proteinas do queijo pelo acido sulfdrico. A separagdo da

matéria gorda é facilitada pela adicdo de uma pequena quantidade de &lcool isoamilico.

Reagentes:

=

=

Acido sulfirico p,= 1,520 + 0,005 g/cm?;
Alcool isoamilico p,y = 0,818 + 0,002 g/cm® e ponto de ebulicdo 130 * 2 °C,

isento de furfurol e outras impurezas organicas.

Aparelhos e utensilios:

U

U

Almofariz de vidro ou porcelana;

Balanca sensivel ao décimo de miligrama;

Banho de dgua com aquecimento elétrico regulavel para 65 + 2 °C e com altura
suficiente para os butirbmetros, na posicdo vertical, ficarem imersos até ao
ultimo traco da escala;

Butirdmetro de Van Gulik, rolhas e respetivo recipiente de pesagem;

Centrifuga elétrica para butirometros dando 1000 a 1200 r.p.m com aquecimento
a 63— 67 °C;

Medidor automatico de vidro de 10 cm? para o &cido sulfdrico;

Medidor automatico de vidro de 1 cm®a 1,1 cm?;

Ralador ou outro aparelho para triturar o queijo.
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Tabela 40 — Relatério da auditoria técnica ao método NP 2105 Queijos. Determinagéo do teor de matéria gorda.
Técnica de Van Gulik. Processo corrente

v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento € seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
numero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rGbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA —
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2105 Queijos. Determinacgao
do teor de matéria gorda. Técnica de Van

Gulik. Processo corrente

Comentéarios

NP 2105 (pasta dos Laticinios, Normas
Portuguesas e na pasta eletronica de
documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

Cépia controlada e registada no impresso
Q.11 Fotocdpias de documentos e/ou
registos originais com data de 2012-05-21.

NP 2105 (pasta dos Laticinios, Normas
Portuguesas e na pasta eletronica de
documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

NP 2105:1983.

Verificado durante a auditoria.

Amostra n.° 2015/31807, boletim analitico n.°
32317/EGI/15.

Amostra n.° 2015/31807, lista de trabalho n.°
2015/16336.

Balanca 38 A

Banho 9C

Sonda de temperatua 86CR associada ao
equipamento 9C

Centrifuga 96B

Micropipeta 82D

Lista de trabalho n.° 2015/17951, para as
amostras n.° 2015/34905 (Queijo), n.°
2015/34909 (Queijo) e para o DPCS.
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ITEM C | NC | NA

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista

de trabalho (duplicados, X
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estédo corretos
(verificar o teste de X
formulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacéo dos X
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo X
das fungdes.

A documentacdo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacéo (se
aplicavel).

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2105 Queijos. Determinagao
do teor de matéria gorda. Técnica de Van
Gulik. Processo corrente

Comentérios

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solugdo de &cido sulfurico (lote
14K060502). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de
impresséo de 24-03-2015.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de Alcool Isoamilico
(lote 0000407248). Verificado o certificado de
andlises PANREAC deste lote, com data de
07-08-2012.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
b) DPCS nas listas de trabalho n.° 2015/16336
e n.° 2015/17951.

Resultado apresentado arredondado as
décimas no boletim analitico n.°
32317/EGI/15.

A analista esta qualificada para esta
determinacdo.lQ.25 Descricdo de fungdes,
Fatima Santos (2015-04-15).1Q.257
Manutengéo das competéncias.lQ.26 Lista de
competéncias.

Pasta de recursos humanos 1C. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdo/verificacdo afixados (quando
aplicavel).
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ITEM C | NC | NA

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificagbes e manutengdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Outros:

Os registos das calibracées,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)?
Registos sdo corretamente
efetuados?

DPCS

X

As ndo conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estao
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de X
comparacao interlaboratorial

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 22 de Maio de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2105 Queijos. Determinagao
do teor de matéria gorda. Técnica de Van
Gulik. Processo corrente

Comentérios

Banho 9C calibrado externamente
(anualmente).

Certificado de calibracdo n.° LMT
20155004261/80, emitido pelo CATIM em
2015-05-22, proxima calibracdo em 2016-04.
Monitorizagdo da temperatura duas vezes por
dia, em cada temperatura utilizada.

Sonda de temperatura 86CR com verificacdo
interna semestral (Gltima verificacdo em 2015-
05, proxima verificagdo em 2015-11).

Micropipeta 82D - Calibracdo no dia 2015-02-
20, pelo VWR, certificado de calibracéo n.°
376859-AL-001 emitido em 2015-02-20.
Préxima calibragdo em 2015-06.

Calibragfes externas quadrimestrais.

Balanca (38A) - Calibracéo no dia 16-04-
2015, pelo CATIM, certificado de calibragéo
n.° 20154000496/30, préxima calibragdo em
2016-04

Registos das verificaces diarias OK (1Q.199).
Registos das verificacfes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-05-14).

Centrifuga 96B nao calibrada Equipamento
adquirido recentemente, colocado ao servi¢co
em Marco e com calibracdo externa agendada
para Junho 2015.

Os DPCS utilizados foram o Processed
Cheese. O valor obtido foi de 30,0 g/100 g.
A analista introduziu corretamente o0s
resultados de DPCS obtidos no ZETA.

Nao existem DPCS fora dos limites.

N&o, método nao acreditado.

No entanto, desde Julho de 2010 a Junho de
2015 foram registadas 4 participaces em
EClI's (Ultima participacdo em Abril de 2015).
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Data da auditoria: 22 de Maio de 2015

Auditor: Andreia Martins

U RELATORIO
e . LJ AUDITORIA | Método: NP 2105 Queijos. Determinacao
/\ . TECNICA - - A
) = QUIMICA do teor de matéria gorda. Técnica de Van
a Merieux NutriSciences Gompany _
Gulik. Processo corrente
ITEM C | NC | NA Comentarios
(ECI's)? Duas participacdes
por ano?
ECI'S
As ndo conformidades . ) o
geradas por ECI fora de X Né&o existem ECI's fora dos limites.
limites estdo registadas e
tratadas?
Anexo 13 — NP 701 logurtes. Determinacdo da acidez e

PAFQ.005.0 Determinacao da Acidez. Leites e iogurtes
NP 701 logurtes. Determinacéo da acidez
Resumo do processo:

Neutralizagcéo dos acidos livres contidos no iogurte por solugéo alcalina titulada.

Reagentes:

A agua destilada na preparagéo dos reagentes e ao longo de todo o processo deve ser
destilada ou desmineralizada e isenta de diéxido de carbono por ebuligdo durante 10

minutos e arrefecida antes de ser utilizada.

= Solucao alcodlica de fenolftaleina;

= Solucado aquosa de hidroxido de sédio, 0,1 mol/L.
Aparelhos e utensilios:

= Agitador magnético;
= Aparelho homogeneizador;

= Banho de agua com equipamento elétrico regulavel,
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Balanca sensivel ao miligrama;
Bureta de precisdo, graduada em décimos de centimetro cubico;
Copos de precipitacdo, de 200 ml ou mais;

Frascos de Erlenmeyer de boca larga, 200 ml ou mais;

A

Potenciometro com elétrodo de vidro e um elétrodo de referéncia
apropriado, calibrado por meio de solu¢cbes tampéo de pH 6 e pH 9 com

precisdo de + 0,01.

PAFQ.005.0 Determinacé&o da Acidez. Leites e iogurtes
Resumo do processo:

A determinacdo da acidez consiste numa neutralizacdo dos acidos livres contidos
no leite ou no iogurte, por uma solucéo alcalina titulada, nomeadamente pelo hidréxido
de sédio. No caso do leite em pd consiste numa neutralizagdo dos &cidos livres

soluveis. Esta neutralizacdo é realizada com uma titulagdo que é sempre realizada

potenciometricamente.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser
desionizada ou de pureza equivalente e isenta de dioxido de carbono por ebulicdo

durante 10 minutos e arrefecida e tapada antes da utilizagao.

= Hidréxido de sddio 0,1 mol/L, padronizado como definido no procedimento

PGL.06 Gestao de solucdes e registado o titulo com 4 casas decimais.

Aparelhos e utensilios:
Material de laboratério de uso corrente e, nomeadamente:

Agitador magnético;

Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximacgéo de 0,0001 g;
Bureta de 10 ml, com diviséo de 0,02 ml;

Bureta de 25 ml, com divisao 0,05 ml;

Gobelé ou matraz, de vidro, de 50 ml;

Gobelé, de vidro, de 250 ml;

Pipetas volumétricas de 20 ml;

L |  ( V

Placa de agitacéao;

180



= Proveta de 100 ml.
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Tabela 41 — Relatério da auditoria técnica ao método NP 701 logurtes. Determinagdo da acidez e PAFQ.005.0
Determinacé&o da Acidez. Leites e iogurtes

v

1000

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma cépia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
ndmero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X

Data da auditoria: 11 e 12 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 701 logurtes. Determinagéo da
acidez e PAFQ.005.0 Determinacéo da
Acidez. Leites e iogurtes

Comentéarios

NP 701:1982 (pasta dos Laticinios, Normas
Portuguesas e na pasta eletronica de
documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.005.0 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentagéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2014-03-13 e
registada no impresso 1Q.11 Fotocopias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2014-03-13.

NP 701:1982 (pasta dos Laticinios, Normas
Portuguesas e na pasta eletronica de
documentacao).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.005.0 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentacéo)

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.005.0 (2015-03-13).

Verificado durante a auditoria.

Amostra n.° 2015/030274, boletim analitico n.°
33863/EGI/15.

Amostra n.° 2015/030274, lista de trabalho n.°
2015/015633.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rdbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucées/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 11 e 12 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 701 logurtes. Determinacédo da
acidez e PAFQ.005.0 Determinacéo da
Acidez. Leites e iogurtes

Comentéarios

Balanca analitica 2A
Placa de agitacdo 53B
Potenciometro 24A
Elétrodo 159L

Estufa refrigerada 125

Lista de trabalho n.° 2015/015633, para a
amostra n.° 2015/030274 (iogurte) e para o
DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/019930 para a
amostra n.° 2015/38690 (PETIT).

Lista de trabalho n.° 2015/019638 para a
amostra n.°2015/38655 (PETIT).

Lista de trabalho n.° 2015/019391 para a
amostra n.°2015/37755 (IOGURTE MAGRO)
e para o DPCS.

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de hidréxido de sodio
(lote 121240010). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impresséo de 24-01-2013.

b) Verificado o impresso 1Q.210 Controlo da
preparacao das solucdes da solucéo de
hidroxido de sédio.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das
analises.b) DPCS nas listas de trabalho n.°
2015/015633 e n.° 2015/19391.

O teor de acidez, expresso em mi/100g é
dado por:

Acidez = 100*V29*V30/V496,
Onde:

V496 - Massa da toma (g).

V29 - Titulo do NaOH (N).

V30 - Volume de NaOH gasto na titulacdo
(ml).

Amostra n.° 3024: 100*0,1003*8,15/10,0269
= 8,15 ml/100g
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricao
das funcdes.

A documentacdo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibragbes,
verifica¢gdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibracées,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 11 e 12 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 701 logurtes. Determinacédo da
acidez e PAFQ.005.0 Determinacéo da
Acidez. Leites e iogurtes

Comentéarios

O resultado no boletim analitico 33863/EGI/15
€ 8,2 ml/100g.

Resultado apresentado arredondado as
décimas no boletim analitico n.°
33863/EGI/15.

A analista esta qualificada para esta
determinacéo.

1Q.25 Descricdo de fungdes, Isabel Pontes
(2015-04-16).

1Q.257 Manutencdo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias.

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdol/verificacao afixados (quando
aplicavel).

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura, ttm sondas de monitorizacao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (Estufa Refrigerada n.° 125 e
Sonda n.° 86 BN).

Estufa Refrigerada 125 - Calibracdo no dia 23-
04-2015, pelo CATIM, certificado de
calibragdo n.° LMT20153004261/240, proxima
calibracdo em 2016-04.

Verificado o impresso 1Q.112.5 Carta de
Controlo (B).

Sonda 86 BN - Verificada internamente em
Marco de 2015. Préxima verificagdo em
Novembro de 2015.
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ITEM

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutengdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,
verificacbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

controlo de processo (DPCS)? X

Registos sado corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estao
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes
por ano?

ECI'S

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 11 e 12 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 701 logurtes. Determinacédo da
acidez e PAFQ.005.0 Determinacéo da
Acidez. Leites e iogurtes

Comentéarios

Balanga (2A) - Calibracdo no dia 2015-04-23,
emitido pelo CATIM em 2015-05-22,
certificado de calibragdo n.° 20154000496/20,
proxima calibragdo em 2016-04.Registos das
verificacdes didrias OK (1Q.199).Registos das
verificacdes mensais OK (1Q.43. Ultimo registo
- 2015-06-09).

Potenciometro (24A) - calibrado pela
SOQUILAB em 2014-12-03. Certificado de
calibracdo n.° 14.12.1003, emitido em 2014-
12-03. Apto em 2014-12-15. Préxima
calibracdo em 2015-12.

a) Verificado o impresso 1Q. 213 Verificagdo
do potenciémetro - Verificagcao intermédia.

b) Verificado o impresso 1Q.156 Verificag&do do
potenciémetro.

c) Verificado o impresso 1Q. 50 Controlo dos
parametros da reta de calibragéo -
Potenciometro.

d) Verificado o impresso 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibragdo - Potenciometro.

Os DPCS utilizados foram o Milk Powder. O
valor obtido foi de 10,2779 ml/100g.

A analista introduziu corretamente os
resultados de DPCS obtidos no ZETA.

N&o foi aberta nota de ndo conformidade para
a tendéncia verificada em 2015-03-13.

N&o se encontraram fornecedores de ECI's
para este ensaio, sdo utilizadas amostras
cegas na manutencao das competéncias das
analistas.
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Anexo 14 — NP 2032 Produtos da pesca e da aquicultura.

Determinacao do teor de cinza total.

Resumo do processo:

Secagem da amostra, seguida de carbonizacéo e incineracdo a uma temperatura

de (500 % 25) °C e determinacéo da massa do residuo.

Reagentes:

N&o aplicavel.

Aparelhos e utensilios:

U

Maquina de picar ou equipamento equivalente;

U

Balanga com a resolugéo de 0,0001 g;

U

Céapsulas de porcelana, quartzo ou de outro material inalteravel, nas condicdes
de ensaio;

Estufa de secagem;

Placa de aquecimento;

Mufla, regulavel a (500 + 25) °C;

u v Ul

Exsicador.

Tabela 42 — Relatério da auditoria técnica ao método NP 2032 Produtos da pesca e da aquicultura. Determinagao
do teor de cinza total.

Data da auditoria: 15 de Junho de 2015

) RELATORIO | Auditor: Andreia Martins
ML N » AUDITORIA
/\ ‘ TECNICA — | Método: NP 2032 Produtos da pesca e da
i e, i aquicultura. Determinagéo do teor de cinza
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA | B ¢
ITEM C | NC | NA Comentarios

NP 2032:2009 (pasta dos Pescado e

MRS derivados, Normas portuguesas e na pasta
= Existe? X eletronica de documentag&o).
— Esta devidamente Cépia controlada com a analista (capas das
controlado? cépias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2009-07-09 e
registada no impresso 1Q.11.5 Fotocdpias de
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U RELATORIO
e AUDITORIA
/\ TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

As analistas tém acesso a X

uma cépiaintegral?

O método/norma esta X

atualizado?

O procedimento é seguido X

pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio

concluido (identificar o X

numero da amostra e boletim

analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o X

namero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3) X

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solu¢des/consumiv X
eis (inclusive os certificados

de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 15 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2032 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacgéo do teor de cinza
total.

Comentéarios

documentos e/ou registos originais com data
de 2009-07-09.

NP 2032:2009 (pasta dos Pescado e
derivados, Normas portuguesas e na pasta
eletrénica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

NP 2032:2009 (Junho 2009)

Verificado durante a auditoria.

Amostra n.° 2014/33601, boletim analitico n.°
36724/EGI/15.

Amostra n.° 2014/33601, lista de trabalho n.°
2014/17285.

Balanca - 2F.

Muflas - 34B, 34D e 34F.
Sondas de temperatura - 123A, 123B e 123C.
Placa de aguecimento — 51A.

Lista de trabalho n.° 2015/17285, para a
amostra n.° 2015/33601 (Conserva de peixe)
e para o DPCS

Lista de trabalho n.° 2015/19844 para as
amostras n.° 2015/38813 (Conserva de peixe)
e n.° 2015/38814 (Conserva de peixe) e para
o DPCS.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
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U RELATORIO
M AUDITORIA
/\ TECNICA—
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

ITEM C | NC | NA

gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estdo corretos
(verificar o teste de X
féormulas — LIMS)?

FCUP | 187

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 15 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2032 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacgéo do teor de cinza
total.

Comentéarios

duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
b) DPCS na lista de trabalho n.° 2015/17285 e
na lista de trabalho n.° 2015/19844.

O teor de cinzas, expresso em g/100g é
dado por:

(V1166-V1165) * 100/V1164,

onde:

V1164 - Massa da toma (g).

V1165 - Massa da capsula (g).

V1166 - Massa da capsula mais cinza (g).

Amostra n.° 33601: (31,2236-
31,1661)*100/5,0633 = 1,1356 g/100 g

Amostra n.° 33601 (duplicado): (31,6006-
31,5434)*100/5,0571 = 1,1311 g/100g

Como o resultado apresentado é a média dos
dois ensaios: (1,1356+1,1310)/2 = 1,1334
g/100 g.

O resultado no boletim analitico 36724/EGI/15
€ 1,13 g/100 g.

Segunda a NP 2032:2009 o teor de cinzas é
dado por:

(m3-m1)/(m2-m1)*100,
onde:

m1- massa, expressa em grama, da capsula
vazia.

m2- massa, expressa em grama, da capsula
com a toma.

m3- massa, expressa em grama, da capsula
com o residuo.

Amostra n.° 033601: (31,2236-
31,1661)/(36,2294-31,1661) = 1,1356 g/100 g.



v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricao
das funcdes.

A documentacdo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificacéo,
calibracdo e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutengdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 15 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2032 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacgéo do teor de cinza
total.

Comentéarios

Resultado apresentado arredondado as
centésimas no boletim analitico n.°
36724/EGI/15.

A analista esté qualificada para esta
determinacao.

1Q.25 Descricdo de fungdes, Elisabete Feiteira
(2015-04-16).

1Q.257 Manutencdo das competéncias.

1Q.26 Lista de competéncias.

Pasta de recursos humanos 1A. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracao/verificacdo afixados.

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura, tém sondas de monitorizagao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (mufla n.° 34F e sonda n.° 123A,
mufla n.° 34D e sonda n.° 123B, mufla n.° 34B
e sonda n.° 123C).

a) Sondas de temperatura (123A, 123B e
123C) - Verificagdo em Maio de 2015, préxima
em Novembro de 2015.

b) Mufla (34F) - Calibragdo em 2015-01-06,
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
2015400012/90, emitido em 2015-01-29. Apto
em 2015-02-05. Proxima calibragdo em 2016-
01.

c) Verificado 0 1Q.112 Carta de Controlo (B)
Registos bi-diarios (1Q.112) da mufla 34F
estdo atualizados.

d) Mufla (34D) - Calibracdo em 2015-04-24,
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
LMT20155004261/170, emitido em 2015-05-
22. Apto em 2015-05-25. Préxima calibracéo
em 2016-04.

e) Verificado 0 1Q.112 Carta de Controlo (B)
Registos hi-diarios (1Q.112) da mufla 34D
estdo atualizados.

f) Mufla (34B) - Calibragdo em 2015-04-23,
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
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v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificacdes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Qutros:

Os registos das calibracées,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As nao conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacdes
por ano?

ECI'S

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 15 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2032 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacgéo do teor de cinza
total.

Comentéarios

LMT20155004261/160, emitido em 2015-05-
22. Apto em 2015-05-25. Pr6xima calibracdo
em 2016-04.

g) Verificado o0 1Q.112 Carta de Controlo (B)
Registos hi-diarios (1Q.112) da mufla 34B
estdo atualizados.

Balanca (2F) - Calibrag&o no dia 2015-04-16,
emitido pelo CATIM em 2015-04-18,
certificado de calibracdo n.° 20154000496/10,
préxima calibracdo em 2016-04.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagfes mensais OK (1Q.43.
ultimo registo - 2015-06-09).

O DPCS utilizado foi o0 FAPAS T25120 Fish
Paste Ash. O valor obtido foi de 1,93 g/100 g.

A analista introduziu corretamente os
resultados de DPCS obtidos na respetiva
carta de controlo.

Nao existem DPCS fora dos limites.

Entre Dezembro de 2013 e Junho de 2015
foram registados 4 resultados em ECI's, como
s0 existem uma participagdo em ECIS por
ano, sao utilizadas amotras cegas.

Nao existem ECIS fora dos limites.
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Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 15 de Junho de 2015

), RELATORIO | Auditor: Andreia Martins
e . LJ AUDITORIA
/\ TECNICA — | Método: NP 2032 Produtos da pesca e da
o e i aquicultura. Determinacédo do teor de cinza
a Mérieux NutriSciences Company | QUIMICA | B8 ¢
ITEM C | NC | NA Comentérios

As néo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estéo registadas e
tratadas?

Anexo 15 — NP 2930 Produtos da pesca e da aquicultura.
Determinacdo do teor de azoto basico volatil total (ABVT).

Método de Conway

Resumo do processo:

Extracdo das bases volateis por meio de uma solugdo de &cido tricloroacético.
Alcalinizacdo por acdo de carbonato de potassio para libertacdo das bases volateis e

sua recec¢do numa solucéo de acido bérico, seguida de titulagéo.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. A 4gua deve ser destilada ou de

pureza equivalente.

Solucao de &cido tricloroacético a 5 % (m/V);
Alcool etilico a 95 %:
Solucéo de hidroxido de sédio 0,1 mol/L;

Solugédo de &cido cloridrico 0,02 mol/L;

U U Ul

Solucéo de sulfato de amoénio a 0,1 % (m/V);

= Indicador

Em baldo volumétrico de 1000 ml introduzir 0,033 g de verde de bromocresol e 0,066 g

de vermelho de metilo. Dissolver e completar o volume com alcool etilico.

= Solucao de acido bdrico com indicador
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Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Para baldo volumétrico de 1000 ml transferir 10 g de acido bérico, dissolver em 200 ml
de alcool etilico e 700 ml de agua destilada, recentemente fervida. Adicionar 10 ml de
indicador e algumas gotas de solucdo de hidroxido de sodio até coloracdo vermelho-

palida. Completar o volume com agua.

= Solucdo saturada de carbonato de potassio

Utilizar cerca de 112 g de carbonato de potéssio para 100 ml de solucgéo final.

= Pasta de silicone para esmerilados;
= Papel de filtro de pregas com uma porosidade que permita obter um filtrado

limpido.

Aparelhos e utensilios:

Magquina picadora ou equipamento equivalente;
Balan¢ca com a resolu¢éo de 0,0001 g;
Homogeneizador. 6.4 Células de Conway;

Estufa regulavel a 35 °C ou a 40 °C;

R R

Microbureta graduada em 0,01 ml.

Tabela 43 — Relatério da auditoria técnica ao método NP 2930 Produtos da pesca e da aquicultura. Determinagéo
do teor de azoto basico volatil total (ABVT). Método de Conway

Data da auditoria: 17 de Junho de 2015

Auditor: Andreia Martins

] RELATORIO
K (| AUDITORIA | \vgtodo: NP 2930 Produtos da pesca e da
‘ TECNICA — aquicultura. Determinagao do teor de azoto
a Merieux NutriSciences Company QUIMICA béasico volatil total (ABVT). Método de
Conway
ITEM C | NC | NA Comentéarios
Método/norma: NP 2930:2009 (pasta dos Pescado e
) derivados, Normas portuguesas e na pasta
= Ems}e? _ X eletrénica de documentacéo).
= Esta devidamente Copia controlada com a analista (capas das
controlado? cépias dos procedimentos).

NP 2930:2009 (pasta dos Pescado e
derivados, Normas portuguesas e na pasta
As analistas tém acesso a eletrénica de documentacao).
uma copia integral? Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos) com data de 2013-
08-01.

O método/norma esta X NP 2930 de Maio de 2009.



a Mérieux NutriSciences Company

ITEM
atualizado?

O procedimento € seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
numero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2930 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacéo do teor de azoto
bésico volatil total (ABVT). Método de
Conway

Comentéarios

A amostra auditada foi congelada e néo foi
analisada apés a preparacdo (no proprio dia).

Amostra n.° 2015/32619, boletim analitico n.°
34409/EGI/15.

Amostra n.° 2015/32619, lista de trabalho n.°
2015/16801.

Estufa 14G
Balancas 38A e 2A
Micropipeta 82C

Lista de trabalho n.° 2015/16801, para a
amostra n.° 2015/32619 (produto acabado) e
para o DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/19639, para a
amostra n.° 2015/38286 (salmao) e para o
DPCS.

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do vermelho de metilo (lote
0000239157). Verificado o certificado de
analises PANREAC deste lote, com data de
08-04-2010.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao acido tricloroacético
(lote BCBM4657V). Verificado o certificado de
analises SIGMA deste lote.

c¢) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do verde de bromocresol (lote
10173754). Verificado o certificado de
andlises ALFA AAESAR deste lote.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do etanol absoluto (lote
15C270507). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote.

e) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do acido cloridrico (lote
15B200518). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote.



a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibragéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2930 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacéo do teor de azoto
bésico volatil total (ABVT). Método de
Conway

Comentéarios

f) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do &cido bdrico (lote 13E080011).
Verificado o certificado de analises VWR
deste lote, com data de impressao de 09-10-
2013.

g) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do sulfato de amonio (lote
12J120015). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impresséo de 20-02-2013.

h) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes do carbonato de potassio (lote
13F25002). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de
impresséo de 04-10-2013.

i) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de hidroxido de sédio
(lote 12L.110008). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impressao de 12-03-2013.

j) Verificado o impresso 1Q.210 Controlo da
preparacdo de solucdes.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das andlises.
b) Verificado o impresso 1Q.141 Padréao diario
para o Ensaio em Branco.

c) Verificado o impresso 1Q.141 Padrao diario
para o Padréo de difusao.

O teor de azoto basico volatil total, expresso
em mg/100 g de amostra é dado por:
21*(V2640-
V2639)*V2637*(100+(V3161*V2636)/100)/(V2
638-V2639)/V2636/0,02,

onde:

V2636 - Massa da toma (g).

V2637 - Titulo do HCI (N).

V2638 - Vol. HCI gasto controlo difusao ( ml).
V2639 - Vol. HCI gasto branco ( ml).

V2640 - Vol. HCI gasto ensaio ( ml).

V3161 - Resultado humidade (g/100 g).

Amostra n.° 32619:
21*(0,32-
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo
das fungdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacao (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificacbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2930 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacéo do teor de azoto
bésico volatil total (ABVT). Método de
Conway

Comentéarios
0,04)*0,02044+*(100+(80,19*50,052)/100)/(0,84
-0,04)/50,052/0,02 = 21,0314.

Resultado no boletim analitico
n.°34409/EGI/15 é 21,03 mg/100 g.

Os resultados apresentam-se arredondados
as centésimas.

A analista qualificada para esta determinacao.

1Q.25 Descricéo de fungdes, LP (2015-04-15).
1Q.257 Manutencdo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-10).

Pasta de recursos humanos 1C. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdol/verificacao afixados (quando
aplicavel).

Estufa 14H - Calibrada em 2014-09-24 pelo
CATIM. Certificado de calibragéo
LMT20145008270/90, emitido em 2014-10-16.
Apto em 2014-10-24. Proxima calibragdo em
2015-09.

Verificado o impresso 1Q.112 Carta de
Controlo (B) da estufa refrigerada 14H.

Sonda de temperatua 86CP, verificada em
Maio de 2015. Proxima verificacdo em
Novembro de 2015.

Micropipeta 82C - Calibrada em 2015-05-08
pela FRILABO. Cerificado de calibracdo
00481, emitido em 2015-05-08. Apta em
2015-05-11. Préxima calibragdo em 2015-09.



y RELATORIO
M ‘ AUDITORIA
A TECNICA -

a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM c | NC | NA

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificacbes e manutencdes | X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

QOutros:

Os registos das calibragées,

verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)?
Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

X

As ndo conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estao
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de

comparacdo interlaboratorial X
(ECI's)? Duas participacbes

por ano?

ECI'S

As ndo conformidades

geradas por ECI fora de X
limites estdo registadas e
tratadas?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: NP 2930 Produtos da pesca e da
aquicultura. Determinacéo do teor de azoto
bésico volatil total (ABVT). Método de
Conway

Comentéarios

Balanca (2F) — Calibracéo no dia 2015-04-186,
emitido pelo CATIM em 2015-04-18,
certificado de calibragdo n.° 20154000496/10,
préxima calibracdo em 2016-04.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificacfes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-06-09).

Balanca (38A) — Calibracdo no dia 16-04-
2015, pelo CATIM, certificado de calibragéo
n.° 20154000496/30, préxima calibragcdo em
2016-04

Registos das verificacBes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-06-09).

O DPCS utilizado foi o FAPAS T25121
Canned Fish ABVT. O resultado obtido foi de
52,54 mg/100 g.

O resultado foi introduzido corretamente.

Nao existem DPCS fora dos limites.

Desde 2013 foram resgistadas 3 participacoes
em ECI'S.Séo utilizadas amostras cegas para
controlar o método.

Nao existem ECI'S fora dos limites.
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Anexo 16 — PAFQ.230.2 Determinacé&o de fibra alimentar

Resumo do processo:

O método descrito permite determinar o teor de fibra total, de fibra soluvel e de fibra
insolavel de um alimento utilizando uma combinacéo de técnicas analiticas enzimaticas
e gravimétricas. O teor de fibra alimentar total (Total Dietary Fiber — TDF) corresponde a
soma da fibra alimentar solivel (SDF) e fibra alimentar insoltvel (IDF). Cada um destes
grupos de fibra alimentar (TDF, SDF e IDF) é obtido através de um processo de filtrag&do

distinto apds ataque enzimatico da amostra.

O método descrito neste procedimento é aplicado a um Unico extrato de amostra
desengordurada (se o teor de matéria gorda da amostra for superior 10%) e seca. A
amostra é aquecida a 100 °C na presenca de a-amilase termoestavel até a
gelatinizacao, hidrélise e despolimerizagdo do amido, sendo em seguida incubada a 60
°C na presenca de protedse (para solubilizar e despolimerizar as proteinas) e de
amiloglucosidase (afim de hidrolisar os restos de amido existentes na glucose). No caso
da TDF, a amostra é tratada com quatro volumes de etanol para precipitar as fibras

soluveis e eliminar as proteinas e glucose despolimerizadas.

O residuo é filtrado e lavado com etanol a 78 %, etanol a 96 % e acetona e em seguida

seco e pesado.

Para a SDF e IDF, o residuo resultante do ataque enzimatico é diretamente filtrado,
lavado com &gua quente, seco e pesado. Para a determinacdo de SDF, as aguas de
lavagem e o filtrado sdo combinados e precipitados com etanol, filtrados, secos e

pesados.

Em todos os casos, uma aliquota do residuo seco é utilizada para a determinacgao

da proteina pelo método de DUMAS e o resto do residuo é calcinado a (525 + 25) °C.

Os teores em TDF, SDF e IDF correspondem ao peso de residuo apos filtracdo e

secagem ao qual se subtrai os pesos dos residuos de proteina e cinza.

Reagentes:
= Eter de petréleo, p.a. entre 40 e 60 °C;
= Etanol absoluto, p.a.;

= Acetona, p.a.;
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Hidroxido de sédio, p.a.;

Acido cloridrico a 37 %, p.a.;

Celite lavada com &cido e calcinada (Megazyme G-Cell00 ou 500) ou
equivalente;

Kit enzimatico para determinacdo de fibra alimentar (Megazyme K-TDFR) ou
equivalente, que contenha;

a-amilase, termoestavel (E-BLAAM). 3000 unidades de Ceralpha/ml;

Protease (E-BSPRT). 50 mg/ml. 350 unidades de Tyrosina/ml;

Amyloglucosidase (E-A MGDF). 200 unidades de p-NP B-maltoside/ml (ou 3000
unidades/ ml sobre o amido solavel);

MES hidrato (4cido 2(N morfolino etanosulfénico), = 99,5 %, p.a.), Megazyme B-
MES250 ou equivalente;

TRIS (trizma base, Tris(hidroximetil)Jaminometano, = 99,9 %, p.a.), SIGMA T1503
ou equivalente;

Solucdo tampdo MES/TRIS 0,05 M, pH 8,2 a 24 °C ou 8,3 a 20 °C;

Solucéo de hidroxido de sédio 6,0 mol/L;

Solucao de hidroxido de sédio a 5 %;

Solucéo de HCl a 0,5 mol/L;

Solucédo de HCla 5 %;

Solucéo de etanol a 78 %;

Solucéo de etanol a 96 %.

Aparelhos e utensilios:

Material corrente de laboratorio, e nomeadamente:

=

=

R

U

U

Balanca analitica, com aproximacgéo de 0,0001 g;

Estufa de secagem com ventilagdo regulada a (103 + 2) °C;

Estufa de vacuo regulada a (70 + 4) °C;

Agitador vortex;

Centrifuga (3500 rpm);

Banho-maria com agitacdo, capaz de manter agitacdo constante nos frascos de
digestdo durante a hidrélise enzimatica, de grande capacidade, com tampa e
capaz manter a temperatura a 100 °C;

Bomba de vacuo;

Medidor de pH;
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capacidade;

Ultra-turrax;

Moinho de café;

L T e s VO VA VY

Almofarizes e pildes;

Mufla regulada a (525 + 25) °C;

Micropipetas de 50-200 pl e 5 ml;

Caixas de aluminio com tampa;

FCUP
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Exsicador munido de substancia exsicante;
Sistema de filtracao por vacuo munido de 6 Kitasatos independentes;
Matrazes de 250 ml e 500 ml de boca larga;

Tubos de centrifuga de tampa lilds, com fundo coénico e saia, de 50 ml de

Tubos de polipropileno de 90 ml com tampa articulada (Por ex. VWR 216-2627);

Cadinhos filtrantes de porosidade P2 (40-60 um), Duran-Schott ou equivalente;

Dispensadores automaticos de capacidade adequada;

Balanca eletrénica de precisdo, com a aproximacao de 0,001 g;
Moinho centrifugo ZM 200.

Tabela 44 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ.230.2 Determinagéo de fibra alimentar

v

henng

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma cépiaintegral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 23 e 25 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.230.2 Determinacgao de fibra
alimentar

Comentéarios

PAFQ.230. 2 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2015-04-15 e
registada no impresso 1Q.11 Fotocopias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2015-04-15

PAFQ.230.2 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ. 230.2 (2015-03-24).

Verificado durante a auditoria.
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U RELATORIO
e ‘ AUDITORIA
/\ TEC!\IICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
Rastreabilidade: 1)
— Amostra com ensaio
concluido (identificar o X
ndmero da amostra e boletim
analitico).
Rastreabilidade: 2)
— Verificar e registar o X
namero da lista de trabalho.
Rastreabilidade: 3) X

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 e 25 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.230.2 Determinagéo de fibra
alimentar

Comentérios

Amostra n.° 2015/38886, boletim analitico n.°
40570/EGI/15.

Amostra n.° 2015/38886, lista de trabalho n.°
2015/19760.

Balanca - 2E

DUMAS - 105

Vortex - 41

Ultraturrax - 69

Micropipeta - 82B

Mufla - 34F com sonda de temperatura 123A
Estufa refrigerada - 125 com sonda de
temperatura 86 BN

Estufa de vacuo - 54

Potenciometro - 24C

Elétrodo - 159P

Banho com agitacdo - 9B com sonda de
temperatura 86 CS

Banho com agitacdo - 9C com sonda de
temperatura 86CR

Lista de trabalho n.° 2015/19760 para a
amostras n.° 2015/38886 (chocolate).
Lista de trabalho n.° 2015/19085 para o
DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/20602 para a
amostra n.° 2015/40366 (bolacha) e para o
DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/21210 para a
amostra n.° 2015/42049 (pastas).

Lista de trabalho n.° 2015/20847 para as
amostras n.° 2015/40712 (suplemento
alimentar) e n.°2015/40713 (suplemento
alimentar).

Lista de trabalho n.° 2015/20499 para as
amostras n.° 2015/40239 (croquetes
ultracongelados) e n.°2015/40247 (bolinhos
com bacalhau).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de amyloglucosidase
(lote 111201e). Verificado o certificado de
andlises MEGAZYME deste lote, com data de
02-2014.b) Verificado o impresso 1Q.197
Controlo dos reagentes da solucdo de
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 e 25 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.230.2 Determinagéo de fibra
alimentar

Comentérios

protease (lote 130601d). Verificado o
certificado de analises MEGAZYME deste
lote, com data de 02-2014.c) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solugéo a-amilase (lote 120701b). N&o se
verificou o certificado de analises, mas existe
0 pedido deste no 1Q.139.d) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solucéo acetona (lote STBF3458V).
Verificado o certificado de andlises SIGMA
deste lote, com data de 03-02-2015.e)
Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de etanol absoluto (lote
15C270507). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
impressédo de 12-05-2015.f) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solucéo de éter de petroleo (lote
SZBE2530V). Verificado o certificado de
andlises SIGMA deste lote, com data de 10-
09-2014.9g) Verificado o impresso 1Q.197
Controlo dos reagentes da solucdo de acido
cloridrico (lote 15B200518). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impressao de 30-04-2015.h)
Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da celite (lote 130801). Verificado
o certificado de analises MEGAZYME deste
lote, com data de 30-08-2013.i) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solucao TRIS (lote K44457887). Verificado o
certificado de analises MERCK deste lote.))
Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo MES (lote 130201b).
Verificado o certificado de analises
MEGAZYME deste lote, com data de 17-07-
2014 .k) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo
dos reagentes da solucéo de hidréxido de
sédio (lote 12L.110008). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impressao de 13-03-2013.1) Verificado
o impresso 1Q.210 Controlo da preparacdo de
solucdes para as solucdes tampao MES-
TRIS, para a solugédo de HCI 0,5N, de NaOH a
5%, de HCl a 55 e de NaOH 6N.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das andlises.
b) DPCS nas listas de trabalho n.° 2015/19085
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y RELATORIO
M ‘ AUDITORIA
A TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

ITEM C | NC | NA

DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de X
formulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos X
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo X
das fungdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacdo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibrages,
verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 e 25 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.230.2 Determinagéo de fibra
alimentar

Comentérios
e n.° 2015/20602.

O célculo é feito no impresso 1Q.159 Fibra
alimentar total - Célculo.

Os resultados apresentam-se arredondados
as décimas e expressos em g/100 g.

A analista esta qualificada para esta
determinacao.

1Q.25 Descricdo de fungdes, Isabel Novais
(2015-04-16).

1Q.257 Manutencao das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-13)

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracao/verificacao afixados.

a) DUMAS (105) - Manutengao/ Verificagdo
externa pela LECO. Certificado de
manutencdo n.° 2015521 TRUSPECSN4371,
emitido em 2015/05/21 pela LECO. Préxima
manutencdo/verificacdo em 2015/11/21. b)
Mufla (34F) - Calibrag@o em 2015-01-06 pelo
CATIM. Certificado de calibragéo n.°
LMT201550012/90, emitido em 2015-01-29.
Apto em 2015-02-05. Proxima calibragdo em
2016-01. c) Verificado 0 1Q.112 Carta de
Controlo (B). Registos bi-diarios (1Q.112) da
mufla 34D estédo atualizados.d) Estufa
Refrigerada 125 - Calibracdo no dia 23-04-
2015, pelo CATIM, certificado de calibracéo
n.° LMT20153004261/240, proxima calibracéo
em 2016-04.e) Verificado o impresso 1Q.112.5
Carta de Controlo (B). Registos bi-diarios
(1Q.112) da estao estufa refrigerada 125
atualizados.f) Banho (9C) - Calibrado pelo
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/\ TEC!\IICA—
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ITEM c | NnCc | NA

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagbes e manutengdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,
verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 23 e 25 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.230.2 Determinagéo de fibra
alimentar

Comentérios

CATIM em 2014-03-25, certificado de
calibracdo n.° LMT20145002511/30 emitido
em 2014-03-31. Apto em 2014-04-10. Proxima
calibracdo em 2015-03. Monitorizacéo da
temperatura duas vezes por dia, em cada
temperatura utilizada.Banho com agitagéo -
9B com sonda de temperatura 86
CSd)Sondas de temperatura (123A, 86 CS,
BN, CR) - Verificadas internamente em Margo
de 2015. Préximas verificagdes em Novembro
de 2015.

Micropipeta (82B) - Calibracdo em 2015-03-16
pela VWR. Certificado de calibracdo n.°
380208-AL-002, emitido em 2015-03-16. Apto
em 2015-03-27. Préxima calibracéo em 2016-
03.

Verificado o impresso 1Q.227 Verificagéo ddos
dispensadores - FQ e MIA.

Balanca (2E) - Calibrado pelo CATIM em
2015-04-16, certificado de calibra¢éo n.°
20154000496/110 emitido em 2015-04-18.
Apto em 2015-04-23. Proxima calibragdo em
2016-04.

Registos das verificag6es diarias OK (1Q.199).
Registos das verificacfes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2015-05-14).

Estufa de vacuo (54) - Calibragdo em 2014-
09-24 pelo CATIM. Certificado de calibragéo
n.° LMT20145008270/20, emitido em 2014-10-
16. Apto em 2014-10-24. Préxima calibragao
em 2015-09.

Potenciometro (24C) - calibrado pela
SOQUILAB em 2014-09-01. Certificado de
calibracdo n.° 14.09.0802, emitido em 2014-
09-01. Apto em 2014-09-10. Proxima
calibracdo em 2015-09.

a) Verificado o impresso 1Q.156 Verificagéo do
potenciometro.

b) Verificado o impresso 1Q. 50 Controlo dos
parametros da reta de calibragéo -
Potenciometro.

c¢) Verificado o impresso 1Q.268 Controlo do
declive da reta de calibragdo - Potenciometro.

Centrifuga (31B) - Calibragéo no dia 2015-04-
29, pelo CATIM. Certificado de calibrag&o n.°
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos sdo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estao
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes
por ano?

ECI'S

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

X

FCUP
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Data da auditoria: 23 e 25 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.230.2 Determinagéo de fibra
alimentar

Comentarios
20155004261/40, emitido em 2015-05-22.
Apto em 2015-05-25. Préxima calibracdo em
2016-04.

O DCPS utilizado foi o Triscuits Total Dietary
Fiber. O resultado obtido foi de 11,69 mg/kg.
O resultado foi introduzido corretamente no
Zeta.

Nao existem DPCS fora dos limites.

Desde Janeiro de 2014 a Junho de 2015
foram registadas 9 participagbes em ECIS.

Nao existem ECI's fora dos limites.

Anexo 17 — EN14082:2003 Foodstuffs — Determination of trace

elements — Determination of lead, cadmium, zinc, copper, iron

and chromium by atomic absorption spectrometry (AAS) after

dry ashing.

Resumo do processo:

As amostras sdo reduzidas a cinzas a 450° C, sob um aumento gradual da

temperatura. De seguida, a cinza é dissolvida em &cido cloridrico e a solugdo é

evaporada até a secura. O residuo final é dissolvido de novo, desta vez em &cido nitrico
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e o0s teores de metais sdo determinados por espectrometria de absorcdo atomica de

chama ou de camara de grafite.

Reagentes:

=

U

Acido Cloridrico, nunca a menos de 37% fracdo de massa (%massa/massa),
com densidade de aproximadamente p(HCI) = 1190 mg/mi;

Acido Nitrico, nunca a menos de 65% fracdo de massa, com densidade de
aproximadamente p(HNOs) = 1400 mg/mi;

Solucédo padrdo de Chumbo, 1000 mg/L;

Solugdo padréo de Cadmio, 1000 mg/L;

Solucdes padrdo para a analise em chama, dissolver as solu¢bes dos outros
padrées em ¢ (HNOs) = 0,1 mol/L (4.3.1) até se obter uma gama de trabalho que

cubra a concentracdo do elemento a ser determinado.

Aparelhos:

=

U

U

L0 0y

Espectro de absor¢édo atbmica com queimadores para a andlise da chama e um
abastecimento de gas adequado;

Lampadas especificas do elemento;

Mufla, programada com um term@stato capaz de manter a temperatura a (450 +
25) °C;

Placa de aguecimento, com um mecanismo de controlo de aquecimento global
da temperatura, até cerca de 300 °C;

Lampada, IR 250 W;

Prato ceramico;

Cadinhos de quartzo ou de platina, 50 ml até 75 ml;

Tubos de plastico de 100 ml com tampas.

Anexo 18 — PAFQ.008.0 Determinacao de calcio, cobre, ferro,

magneésio, manganés, potassio, sodio e zinco

Resumo do processo:

Determinagdo dos metais em sumos de frutos e de produtos horticolas, sem

grande proporcao de polpa
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Diluicho das amostras com agua. Os metais sdo determinados por
espectrofotometria de absor¢céo atbmica com chama. Adiciona-se, como modificador de
matriz, cloreto de césio na determinagéo de sédio e de potéssio, e cloreto de lantanio na

determinacgé&o de calcio e de magnésio.

Determinacdo dos metais com digestdo da matéria organica por via seca

Incineracdo da amostra a (500 = 5) °C. A cinza obtida é dissolvida com uma
solucdo de acido cloridrico e diluida a um determinado volume com &gua. Os metais
sdo determinados por espectrofotometria de absor¢do atdbmica com chama. Adiciona-se
como modificador de matriz cloreto de césio na determinacédo de sddio e de potassio, e

cloreto de lantanio na determinacéo de calcio e de magnésio.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a Agua deve obedecer, no
minimo, a qualidade 2, segundo o definido na norma NP EN ISO 3696 (versdo em

vigor).

Solugéo padréo de calcio, 1 g/L;

Solugéo padréo de cobre, 1 g/L;

Solucdo padrao de ferro, 1 g/L;

Solugdo padréo de magnésio, 1 g/L;

Solucdo padrao de manganés, 1 g/L;

Solugédo padréo de potéssio, 1 g/L;

Solugdo padréo de sodio, 1 g/L;

Solucéo padrao de zinco, 1 g/L;

Solucéo padréo de cobre, ferro, manganés e zinco, 20 mg/L;
Solucao padrao de calcio e magnésio, 20 mg/L;
Solugéo padréo de so6dio e potassio, 20 mg/L;
Acido cloridrico 37 % (m/m), 12 mol/L;

Acido cloridrico 6 mol/L.

Acido cloridrico 0,6 mol/L:

Acido cloridrico 4 mol/L;

Acido nitrico 65-68 % (m/m);

L e A
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Solugéo de &cido nitrico 20 % (V/v);

Oxido de lantanio, (La,03);

Solucéo de cloreto de lantanio, c(La®*) = 50 g/L;
Cloreto de césio;

Solucao de cloreto de césio, 100 g/L.

Aparelhos e utensilios:

Material de laboratério de uso corrente, e nomeadamente:

O

J U

U

Balanca, capaz de pesar com a aproximacéo de 0,1 mg;

Cadinhos de silica;

Placa elétrica;

Mufla, capaz de manter a temperatura de (500 * 15) °C;

Espectrofotémetro de absorcdo atbmica com queimador de ar/acetileno;
Lampadas de catodo oco para a determinacao de célcio, cobre, ferro, magnésio,
manganés, potassio, sédio e zinco;

Estufa de secagem, regulada, aproximadamente, a 100 °C;

Sistema de digestao por micro-ondas;

Vasos Intellivent em Pyrex, CEM 909036, ou equivalente, com capacidade de 35
ml;

Tampas para vasos, CEM 909350, ou equivalente;

Micro-barras de agitacdo revestidas em Teflon para vasos de 35 ml, CEM
162812, ou equivalente;

Dispensador de volume variavel,

Balanca eletronica de preciséo, capaz de pesar com a aproximacao de 1 mg.
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Tabela 45 — Relatério da auditoria técnica ao método PAFQ. 008.0 Determinacdo de calcio, cobre, ferro,
magnésio, manganés, potassio, sddio e zinco

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma cépiaintegral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento € seguido
pelas analistas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 10, 11 e 12 de Dezembro
de 2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 008.0 Determinacédo de
calcio, cobre, ferro, magnésio, manganés,
potassio, sédio e zinco

Comentéarios

PAFQ.008.0 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentacéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.008.0 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.008.0 (14-03-2013).

a) Ponto 6.4.2.2: Quando a analista
humedeceu a amostra com aproximadamente
2 ml de 4gua, adicionou também 1 ml de
acido nitrico a 67% (H19), porque a agua nao
¢é suficiente para clarificar a cinza.

b) No mesmo ponto, apds a mineralizacao
estar completa a analista dissolveu a cinza
com 10 ml de HCL 6N, no entanto n&o deixou
evaporar até a secura uma vez que a amostra
comeca a "saltar" e desse modo pode perder
amostra. Como n&o se evaporou até a secura,
no passo seguinte, a analista ndo adicionou 5
ml de HCL 6N para transferir para um baldo.
c) Ponto 6.4.5.3: A analista utilizou apenas os
pontos 1 e 10 da tabela 7 (relativamente a
reta de calibracéo), e o amostrador
automatico realizou 0s outros pontos
automaticamente. A analista validou, no
entanto, com pontos executados
manualmente aquando do controlo que fez
sempre que analisa 10 amostras. Esta
metodologia ndo esta descrita no
procedimento.

d) Ponto 6.4.6.3.1: E referida a necessidade
de se prepararem diluicbes das solugbes a
analisar de forma a que a concentracéo
esperada de sodio esteja situada na zona
linear da curva de calibracdo. A analista
cumpre com este ponto mas, no entanto,
guando a diluigdo efetuada nao é suficiente o
SIPS 10 f4-la automaticamente. Esta
metodologia ndo esta descrita no
procedimento.
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
numero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
numero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rGbrica da analista e sem
emendas néo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucées/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 10, 11 e 12 de Dezembro
de 2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 008.0 Determinacgao de
célcio, cobre, ferro, magnésio, manganés,
potassio, sédio e zinco

Comentéarios

NOTA: 1) Uma vez que no procedimento ndo
esta claro qual o equipamento que a analista
tem que utilizar para pipetar, a analista utilizou
micropitetas (821, 82L e 82N), sendo que
todas estao calibradas para a gama utilizada.

Amostra n.° 2014/81348, boletim analitico n.°
88452/EGI/14.

Amostra n.° 2014/81348, lista de trabalho n.°
2014/041307.

Balanca - 2D.

Mufla - 34E.

Sonda de temperatura - 123D.
Placas de aquecimento -51 F e J.
EAA - 109-2A

Lista de trabalho n.° 2014/041307, para a
amostra n.° 2014/81348 (pescado
ultracongelado),

Lista de trabalho n.° 2014/043744, para as
amostras n.° 2014/87024 (café) e n.°
2014/87028 (preparado para refeicéo).
Listas de trabalho n.°2014/042226 e
n.°2014/043667, para os DPCS.

a) Verificado 1Q.197 Controlo dos reagentes
do cloreto de césio (lote 14F030021).
Verificado o certificado de analises VWR
deste lote, com data de 17/09/2014.

b) Verificado 1Q. 210 Controlo da preparagédo
de solugdes (Cloreto de césio 10%).

Nao conformidade: O impresso 1Q.210 ja tinha
0s campos destinados a identificacéo da
solucéo e da rabrica da analista preenchidos
até ao fim.

c¢) Verificado 1Q.197 Controlo dos reagentes
da solucéo de acido nitrico a 67% (lote
1114040). Verificado o certificado de analises
VWR deste lote, com data de 22/04/2014.

d) Verificado 1Q.197 Controlo dos reagentes



a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os célculos estéo corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 10, 11 e 12 de Dezembro
de 2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 008.0 Determinacgao de
célcio, cobre, ferro, magnésio, manganés,
potassio, sédio e zinco

Comentéarios

da solucao padrdo de sodio 1000 mg/L(lote
HC389014). Verificado o certificado de
andlises MERCK deste lote, com data de
28/06/2013.

e) Verificado 1Q.197 Controlo dos reagentes
da solucao de acido cloridrico a 37% (lote
14G040520). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de
09/2014.

f) Verificado 1Q. 210 Controlo da preparacao
de solucgdes (HCI 6N).

Nao conformidade: O impresso 1Q.210 ja tinha
0s campos destinados a identificacdo da
solucéo e da rabrica da analista preenchidos
até ao fim.

g) Verificado 1Q.197 Controlo dos reagentes
da solucao de acido nitrico a 65% (lote
SZBD3260V). Verificado o certificado de
andlises SIGMA deste lote, com data de
27/11/2013.

a) Verificado o impresso 1Q.112 Carta de
Controlo (B) do equipamento 34E.b) DPCS
nas listas de trabalho n.° 2014/04226 e n.°
2014/043667.c) Verificado 1Q. 76 Reta de
Calibracdo do so6dio.g) Verificado 1Q. 77
Controlo de declives.e) Verificado 1Q.114
Validagdo do padréo de menor concentracao
para padréao de concentracdo 0.1 e 0.2.i)
Verificado 1Q. 85 Determinacdo dos limiares
analiticos.h) Verificado 1Q. 83 Validacéo dos
limiares analiticos.d) Verificado 1Q. 210
Controlo da preparacao de soluces.f)
Verificado 1Q. 99 Solucdes de referéncia para
a construcdo da recta de calibracéo -
Absorcao atémica.j) Verificado 1Q.130 Registo
das lampadas de absorcédo atomica.

Formula:
V2700*V2701*V2702/V2703/1000,

sendo:

V2700 - Média das leituras.
V2701 - Volume final.
V2702 - Fator de dilui¢éo.
V2703 - Massa da toma.

Amostra n.° 81348:
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a Mérieux NutriSciences Company
ITEM

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo
das fungdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracdo e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 10, 11 e 12 de Dezembro
de 2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 008.0 Determinacgao de
calcio, cobre, ferro, magnésio, manganés,
potassio, sédio e zinco

Comentéarios
0,7510*100*358,5/5,66363/1000 = 4,8 g/kg.

Os resultados apresentam-se com uma casa
decimal quando a gama de resultados se
encontra compreendida entre 4 e 39,9 g/kg.

Analista qualificada para esta determinacao.
1Q.25 Descricéo de fungdes, IA, 16-09-2013.
1Q.257 Manutencdo das competéncias.

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacao afixados (quando
aplicavel).

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura tém sondas de monitorizacao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (mufla n.° 34E e sonda n.° 123D).

Sonda de temperatura (123D) - Verificacao
interna em Novembro de 2014, préxima a
Maio de 2015.

Mufla (34E) - Calibrac&o no dia 16-10-2014,
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
LMT20145008270/120, proxima calibragdo a
09-2015.

Registos bi-diarios (1Q.112) da mufla 34E
estdo atualizados.

a) Micropipeta (82l) - Calibracdo no dia 01-04-
2014, pela VWR, certificado de calibrac&o n.°
342071-AL-005. Préxima calibracdo 03-2015.
b) Micropipeta (82L) - Calibracdo no dia 04-
02-2014, pela VWR, certificado de calibra¢do
n.° 335349-AL-004. Préxima calibragao 01-
2015.

¢) Micropipeta (82N) - Calibrac&o no dia 01-
04-2014, pela VWR, certificado de calibracdo
n.° 342071-AL-004. Proxima calibra¢do a 01-
2015.
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Massas:

Os registos das calibrages,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Outros:

Os registos das calibrag6es,
verificacbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos sé@o corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes
por ano?

ECI'S

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA -
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 10, 11 e 12 de Dezembro
de 2014

Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 008.0 Determinacgao de
calcio, cobre, ferro, magnésio, manganés,
potassio, sédio e zinco

Comentéarios

Balanca (2D) - Calibracéo no dia 19-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibracdo n.°
20144000322/50-1 e 20144000322/50-2.
Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2014-12-09).

Espetrofotémeto de absorcédo atémica 109-
2A.a) Verificado 1Q. 76 Reta de Calibracdo do
sédio.b) Verificado 1Q. 77 Controlo de
declives.c) Verificado 1Q.114 Validacao do
padrdo de menor concentracdo para padréo
de concentracdo 0.1 e 0.2.d) Verificado 1Q. 85
Determinacao dos limiares analiticos.e)
Verificado 1Q. 83 Validacéo dos limiares
analiticos.f) Verificado 1Q. 99 Solucdes de
referéncia para a construgdo da reta de
calibracdo - Absor¢éo atémica.

O DPCS utilizado é o Infant Cereal. O valor
obtido (107,21 mg/100 g) encontra-se dentro
dos limites (de 95,60 a 127,64 mg/100 g).

A analista introduziu corretamente o resultado
de DPCS obtido na respetiva carta de
controlo.

Nao existem DPCS fora de limites.

Entre Janeiro 2014 e Novembro de 2014
foram registados 31 resultados em ECI's.

Nao existem ECI's fora de limites.
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Anexo 19 — PAFQ. 018.0 Determinacao de aflatoxinas B1, B2, G1
e G2

Resumo do processo:

A amostra é extraida com uma mistura de metanol e agua. O extrato é filtrado,
diluido com 4gua e passado por uma coluna de imunoafinidade que contém anticorpos
especificos para as aflatoxinas Bi, B,, G; e G,. As aflatoxinas sao isoladas, purificadas
e concentradas na coluna, sendo depois eluidas com metanol e agua. As aflatoxinas
sdo quantificadas por HPLC com detetor de fluorescéncia e derivatizacdo p6s-coluna

com iodo.

Reagentes:
Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser desionizada.

Cloreto de sédio;

lodo, cristalino;

Padroes das aflatoxinas B4, B,, G; e Gy;

Acetonitrilo;

Metanol;

Tolueno;

Solucéo de extragéo;

Colunas de imunoafinidade, VICAM Aflatest WB, ou equivalente;
Fase movel;

Reagente para derivatiza¢do pés-coluna;

Mistura tolueno/acetonitrilo (98+2. V/V);

Mistura agua/metanol (50+50. V/V);

Solucdes padrao mae das aflatoxinas B4, B, G, e Gy;
Solugéo padrédo mée da mistura das aflatoxinas;
Solucdes de calibragéo da mistura das aflatoxinas;

Acido sulftrrico 2 M:

L L L L L N O

Azoto gasoso.

Aparelhos e utensilios:
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Material de vidro de cor ambar nomeadamente baldes volumétricos de 2, 10, 25,
50 e 100 ml e matrazes de 100 ml e 250 ml;

Misturador equipado com copo de aco inox;

Papel de filtro pregueado;

Papel de filtro de fibra de vidro;

Espectrofotémetro adequado para medicdo de comprimentos de onda entre 200
nm e 400 nm;

Células de quartzo com trajeto 6tico de 1 cm;

Filtro de PTFE com um didametro de 4 mm e tamanho de poro 0,45 um;

Aparelho de HPLC composto pelos seguintes elementos;

Bomba de HPLC;

Sistema de inje¢do, manual ou automatico, com capacidade para diferentes
volumes (por exemplo, 500 pl);

Sistema de derivatizacdo pés-coluna constituido por uma segunda bomba néo
peristaltica, uma peca em T, um tubo em PTFE ou em aco inox com um
comprimento de 3000 mm a 5000 mm e um diametro interno de 0,5 mm, e um
banho de agua regulado a 70 °C;

Coluna analitica tipo C18 (por exemplo 250x4 mm e 10 pum);

Detetor de fluorescéncia com um comprimento de onda de excitacdo de 365 nm
e um comprimento de onda de emisséo de 435 nm;

Banho-maria regulado a (70 £ 1) °C;

Balanca electrénica de precisé@o, capaz de pesar com a aproximacao de 1 mg
Micropipetas, de volume variado, com capacidade adequada;

Suporte de colunas de imunoafinidade;

Reservatorio de vidro para coluna de imunoafinidade, com capacidade de 10 ml.
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Tabela 46 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ.018.2 Determinagao de aflatoxinas B1, B2, G1 e G2

U RELATORIO
U AUDITORIA
A TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
Método/norma:
= Existe? X
= Esta devidamente
controlado?
As analistas tém acesso a X
uma copia integral?
O método/norma esta X
atualizado?
O procedimento é seguido X
pelas analistas?
Rastreabilidade: 1)
— Amostra com ensaio
concluido (identificar o X
numero da amostra e boletim
analitico).
Rastreabilidade: 2)
— Verificar e registar o X
namero da lista de trabalho.
Rastreabilidade: 3) X

— Registos de equipamentos.

Data da auditoria: 9 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: Relatério da auditoria técnica ao
método PAFQ.018.2 Determinacao de
aflatoxinas B1, B2, Gl e G2

Comentéarios

PAFQ.018 (pasta dos PAFQ de MIA e na
pasta eletrénica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
c6pias dos procedimentos, micotoxinas).

PAFQ.018 (pasta dos PAFQ de MIA e na
pasta eletrénica de documentagéo).

Copia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos, micotoxinas).

PAFQ.018 (30-04-2009). No formato antigo,
com emendas manuscritas. Deve ser alvo de
revisao.

Confirmado durante a auditoria.

Amostra n.° 2014/89710, boletim analito
n.°96173/EGI/14.

Amostra n.° 2014/89710, lista de trabalho n.°
2014/45279.

HPLC - 97

aparelhos periféricos do equipamento 97E:
1 - Detetor de fluorescéncia - G 1321A -
DE90959419.

2 - Injetor automatico - G 1329A -
DE64774597.

3 - Bomba quaternaria - G 1311A -
DE62971933.

4 - Degasser - G 1322A - JP93572099.

Sistema de derivatizacao -

Coluna analitica C18 - 18I.

Misturadores - 132 B e 132 C.
Desionizador - D.

Banho Maria - 16D.

Sonda - 86Cl.

Balancas analiticas - 38C e 2D.
Micropipeta - 820.

Colunas de imunoafinidade - lote 1991WB
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rGbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: Relatério da auditoria técnica ao
método PAFQ.018.2 Determinacgao de
aflatoxinas B1, B2, Gl e G2

Comentéarios

Lista de trabalho n.° 2014/045279, para a
amostra n.° 2014/89710 (milho).

Lista de trabalho n.° 2015/37, para as
amostras n.° 2015/119 (cevada), n.° 2015/120
(mistura tradicional), n.° 2015/121 (mistura
aromaética com café), n.° 2015/122 (mistura
tradicional), n.° 2015/123 (mistura aromatica
com café), n.° 2015/124 (cevada) e n.°
2015/125 (cevada) e para o DPCS.

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de cloreto de sédio (lote
13J280028). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de 5-01-
2015.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de iodo (lote S25247).
Verificado o certificado de analises PROLABO
deste lote, com data de 30-08-2004.

c) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de metanol (lote
14H220512). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de 12-12-
2014.

d) Verificado o cerificado de andlises VICAM
das colunas de imunoafinidade (lote
P1991WB).

a) A analista nao realiza ensaios em
duplicado como definido no procedimento
PCQ.04, ponto 6.3 Duplicados - Sao
realizadas em duplicado entre 5 a 10%do
total das analises.

b) DPCS na lista de trabalho n.° 2015/37

c¢) Verificado o impresso 1Q.76 Retas de
calibracéo, o resultado das aflatoxina B2,
G1 e G2 apresenta duas casas decimais,
mas o célculo est4 a ser feito apenas com
uma casa decimal (a segunda casa
apresentada é sempre um zero). O
resultado da aflatoxina B1 apresenta uma
casa decimal.

d) Verificado o impresso 1Q.77 Controlo
dos declives. (ndo estdo atualizados).

e) Verificado o impresso 1Q.83 Validagao dos
limiares analiticos.

f) Verificado o impresso 1Q.85 Determinagéo
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ITEM

Os célculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: Relatério da auditoria técnica ao
método PAFQ.018.2 Determinacgao de
aflatoxinas B1, B2, Gl e G2

Comentéarios
dos limiares analiticos.

g) Verificado o impresso 1Q.114 Validac¢&o do
padrédo de menor concentracao.

h) Nao foi verificado o impresso 1Q. 170
Concentracéo das solu¢des padréo -
Micotoxinas, a analista ndo tem
conhecimento deste impresso.

i) Verificado o impresso 1Q. 171 Concentracdo
da solucao padrdo da mistura — Aflatoxinas

j)Verificado o impresso 1Q. 172 Solu¢bes de
referéncia para a construcéo da reta de
calibragédo - Micotoxinas.

k) A analista ndo cumpre o estabelecido no
procedimento PCQ.26 no ponto 6.4
Pardmetros de controlo da qualidade.

Aflatoxina B1:

Formula: V3895*75/V3896

V3895 - Concentragdo da amostra (pg/ ml)
V3896 - Massa (g)

Aflatoxina B2:

Formula: V3897*75/V3898

V3897 - Concentracdo da amostra (ug/ ml)
V3898 - Massa (g)

Aflatoxina G1:

Formula: V3899*75/V3900

V3898 - Concentracdo da amostra (ug/ ml)
V3900 - Massa (g)

Aflatoxina G2:

Formula: V3897*75/V3898

V3901 - Concentracdo da amostra (ug/ ml)
V3902 - Massa (g)
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U RELATORIO
M AUDITORIA
/\ TECNICA—
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

ITEM C | NC | NA

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descri¢ao X
das funcdes.

A documentacédo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estédo

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificagéo,
calibracao e verificacao (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibrag6es,
verificacbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo
atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: Relatério da auditoria técnica ao
método PAFQ.018.2 Determinacgao de
aflatoxinas B1, B2, Gl e G2

Comentéarios

Aflatoxinas totais:
Férmula:

Amostra n.° 89710: 0*75/25,709 = Oug/kg. O
resultado no boletim analitico n.°96173/EGI/14
é inferior ao limite de quantificacao.

Resultado apresentado arredondado as
décimas no boletim analitico n.°
96173/EGI/14.

A analista qualificada para esta determinacao.

1Q.25 Descricao de func¢des, JR (2013-09-16).
1Q.257 Manutencéo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2014-03-21).

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestao de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estao devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracaol/verificacao afixados (quando
aplicavel).

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura tém sondas de monitoriza¢ao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (mufla n.° 34E e sonda n.° 123D).

Banho (16D) - Calibracéo no dia 28-03-2014
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
LMT20145002511/40, proxima calibracéo a
03-2015Sonda de temperatura ( 86Cl) -
Verificagdo interna em Setembro de 2014,
préxima a Margo de 2015.

Micropipeta (820) - Calibra¢édo no dia 01-04-
2014, pela VWR, certificado de calibracdo n.°
342071-AL-006. Préxima calibragcao 04-2015.
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a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA

ITEM C | NC | NA

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagbes e manutencdes X
(se aplicavel) estéo

atualizados?

Outros:

Os registos das calibragées,
verificacdes e manutencdes X
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de
controlo de processo (DPCS)? X
Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades

geradas por DPCS fora de X
limites/tendéncias estédo

registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de

comparagcao interlaboratorial X
(ECI's)? Duas participagbes

por ano?

ECI’'S

As nao conformidades X

geradas por ECI fora de

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 9 de Janeiro de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: Relatério da auditoria técnica ao
método PAFQ.018.2 Determinacgao de
aflatoxinas B1, B2, Gl e G2

Comentéarios

Balanca (38C) - Calibrac&o no dia 19-03-
2014, pelo CATIM, certificado de calibragéo
n.° 20144000322/10.

Registos das verificagtes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagdes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2014-12-09).

Balanca (2D) - Calibrag&o no dia 19-03-2014,
pelo CATIM, certificado de calibracao n.°
20144000322/50-1 e 20144000322/50-2.
Registos das verificages diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagdes mensais OK (1Q.43.
altimo registo - 2014-12-09).

Verificado o impresso 1Q.130 Registo das
colunas de HPLC par a coluna 18lI.

A analista encontra-se a construir uma nova
carta de controlo.

O DPCS utilizado foi o Hazelnut. O valor
obtido para a aflatoxina B1 foi de 6,30ug/kg,
para a aflatoxina B2 foi de 2,20ug/kg, para a
aflatoxina G1 foi de 1,80ug/kg e para a
aflatoxina G2 foi de 1,50ug/kg.

A analista introduziu corretamente os
resultados de DPCS obtidos no ZETA, sendo
que no ZETA estes tém que apresentar das
casas decimais e a analista apenas introduz
com uma casa decimal.

Nao foi aberta NC de DPCS fora dos limites
dia 22-07-2014.

Sim. Desde Janeiro de 2013 e Janeiro de
2015 foram registadas 4 participacdes para
cada aflatoxina em ECI'S.

Nao conformidades n.° 33/MIA/JAN2014 e
60/MIA/JUN2014 foram abertas mas nao
foram tratadas.
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Data da auditoria: 9 de Janeiro de 2015

), RELATORIO | Auditor: Andreia Martins

e . LJ AUDITORIA

/\ ‘ TECNICA — | Método: Relatdrio da auditoria técnica ao

Pos o i método PAFQ.018.2 Determinacgédo de
a Mérieux NutriScignces Company QUIMICA | fiatoxinas BQl, B2 Grecs ¢
ITEM C | NC | NA Comentérios

limites estdo registadas e
tratadas?
Anexo 20 - PAFQ. 084.2 Determinacdo de acucares
componentes

Resumo do processo:

Extragcdo ou diluicdo dos agucares com agua. Sempre que necessario, a solugéo da

amostra é clarificada com reagentes de Carrez.

Os acUlcares presentes na amostra sdo separados numa coluna para determinacao
de carbohidratos por eluicdo isocratica e quantificados por cromatografia de alta

resolucéo com detetor de indice de refracao.

Reagentes:
Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a agua deve ser desionizada.

Acetonitrilo;

Fase movel (75+25. v/v): solucdo de acetonitrilo e 4gua,;
Ferrocianeto Il de potassio (K4(Fe(CN)e).3H,0);

Sulfato de zinco (ZnS0O4.7H20);

Solucédo de Carrezn.° 1;

Solucéo de Carrez n.° 2;

Eter de petroleo com ponto de ebulicdo entre 40 e 60 °C;

Cloroférmio;

L I

Frutose;
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Glucose;

Sacarose;

Maltose mono hidratada;
Lactose mono hidratada;

Solucéo padrdo conjunto de aproximadamente 45 g/l;

e

Solucdes de calibracdo dos acucares.

Aparelhos e utensilios:
Material de laboratério de uso corrente e, nomeadamente:

Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximacéo de 0,1 mg;

Balanca eletrénica de precisdo, capaz de pesar com a aproximacao de 1 mg;
Banho termostatizado com temperatura regulavel a (90 + 5) °C;

Centrifuga adequada para velocidades de 2000 rpm;

Vortex;

L

Sistema de HPLC composto por:

= Sistema de injecdo, manual ou automético, com capacidade para
diferentes volumes (volume de injeg&o: 20 pl);

= Bomba isocratica de HPLC com capacidade de fluxo constante (fluxo
entre 0,8 e 1,5 ml/min);

= Coluna para determinacgdo de carbohidratos que permita a separagdo em
fase normal dos monossacaridos e dissacaridos (4,5 x 250 mm ou 4,6 X
250 mm);

= Detetor de indice de refracao;

= Forno de colunas regulavel a (30 % 5) °C;

U

Sistema de filtracdo de solventes adequado para filtros de membrana de

polipropileno de 47 mm e tamanho de poro de 0,45 um;

U

Filtros de seringa de PVDF, nylon ou acetato de celulose de 25 mm, com 0,45
pm de porosidade;

Filtros de papel pregueado;

Tubos de centrifuga com tampa e capacidade de 50 ml;

Copos de plastico com tampa e capacidade de 50 ml;

Copos de plastico com tampa e capacidade de 100 ml;

Cafeteira elétrica;

O

Agitador magnético;



= Vial, 1,5 ml, com tampa roscada.
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Tabela 47 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ. 084.2 Determinac&o de aglcares componentes

v

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
nimero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
numero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X
X
X

Data da auditoria: 4 de Marco de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacédo de
acucares componentes

Comentéarios

PAFQ.084 (pasta dos PAFQ de MIA e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.084 (pasta dos PAFQ de MIA e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

PAFQ.084 (2013-03-06).

Confirmado durante a auditoria.

Amostra n.° 2015/2865, boletim analitico n.°
5711/EGI/15.

Amostra n.° 2015/2865, lista de trabalho n.°
2015/1803.

HPLC - 145

aparelhos periféricos do equipamento 145
1 - Detector de indice de refragéo - G1362A -
DEAAG602737

2 - Forno de colunas - G1316C -
DEBACO04776.

3 - Amostrador automético - G1329B -
DEAAC16454.

4 - Bomba isocratica - G1310B -
DEAB901726.

Aparelhos periféricos:

Computador

Software Open LAB CDS chemstation
workstation, Rev.C.01.04 (35)

Coluna analitica - 23AX
Vortex - 4E

Centrifuga - 31A

Banho termostatizado - 16D.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rdbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Margo de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacdo de
acucares componentes

Comentérios

Sonda de temperatura - 86CF.
Balanca analitica - 38C.
Balanca eletronica - 2B
Ultra-sons - 33

Lista de trabalho n.° 2015/1803, para a
amostra n.° 2015/2865 (pastelaria) e de lista
n.° 2015/2492 para DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/6255, para as
amostras n.° 2015/11207 (iogurte magro), n.°
2015/11211 (iogurte magro), n.° 2015/11219
(manteiga).

Lista de trabalho n.° 2015/5881, para as
amostras n.° 2015/10117 (rebucados), n.°
2015/10121 (rebucados) e para os DPCS.
Lista de trabalho n.° 2015/6563, para a
amostra n.° 2015/11640 (pastilhas elasticas).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de Acetonitrilo (lote
SZBE328AV). Nao existe certificado de
andlises deste lote, no entanto foi feito o
pedido no 1Q. 139.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucédo de Eter de petroleo (lote
SZBE330V). Verificado o certificado de
andlises SIGMA-ALDRICH deste lote, com
data de 03-12-2014.

c) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de Sulfato de zinco
heptahidrato (lote 14A130004). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impresséo de 21-05-2014.

d) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de Cloroférmio (lote
14K210513). Verificado o certificado de
andlises VWR deste lote, com data de 30-12-
2014.

e)Verificado o 1Q.198 Controlo dos
consumiveis para a coluna 23AX. Verificado o
Cerificado de andlises Thermo Scientific da
coluna (lote 13585).

f) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da Glucose (lote SZBE1910V).
Verificado o certificado de analises SIGMA-
ALDRICH deste lote, com data de 21/07/2014.
g) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da Lactose (lote FN1196860).
Verificado o certificado de anélises MERCK
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracéo,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Margo de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacdo de
acucares componentes

Comentérios

deste lote, com data de 13-05-2013.

h) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da Sacarose (lote 12H060025).
Na&o esta disponivel o cerificiado de analise,
apenas o de especificagdo.

i) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de Hexacianoferrato de
potassio (I1)-3-hidrato (lote 0000396382).
Verificado o certificado de analises PANREAC
deste lote, com data de 27-07-2012.

j) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da Maltose (lote SLBD7621V).
Verificado o certificado de andlises SIGMA-
ALDRICH deste lote, com data de 21-09-
2012.

k) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da Frutose (lote SLBB6798V).
Verificado o certificado de analises SIGMA-
ALDRICH deste lote, com data de 30-01-
2012.

a) O analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
b) DPCS nas listas de trabalho n.° 2015/2492
e 2015/5881.

c¢) Verificado o impresso 1Q.76 Retas de
calibragéo.

d) Verificado o impresso 1Q.77 Controlo dos
declives.

e) Verificado o impresso 1Q.83 Validacéo dos
limiares analiticos.

f) Verificado o impresso 1Q.85 Determinagéo
dos limiares analiticos.

g) Verificado o impresso 1Q.114 Validagéo do
padrao de menor concentracao.

h) O analista cumpre o estabelecido no
procedimento PCQ.26 no ponto 6.4
Parametros de controlo da qualidade.
i)Verificado o 1Q.167.B Concentracao das
solucdes de referéncia para HPLC.

j) Verificado 0 1Q.166 SolugBes de referéncia
para a construcéo da reta de calibracao.

O teor de frutose expresso em g/L ou g/kg,
é determinado pela seguinte expressao:

V2553*V2554*V2555/V2556,
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Margo de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacdo de
acucares componentes

Comentarios
onde:
V2553 - concentragdo da amostra (g/L).
V2554 - fator de diluicao.
V2555 - volume final ( ml).
V2556 - massa da toma ().

Amostra n.° 2865: 0,24594*1*100/10,13219 =
2,4 glkg

O teor de glucose expresso em g/L ou
g/kg, ¢é determinado pela seguinte
expressao:

V2557*V2558*V2559/V2560,

onde:

V2557 - concentragdo da amostra (g/L).
V2558 - fator de diluicao.

V2559 - volume final ( ml).

V2560 - massa da toma ().

Amostra n.° 2865: 0,52194*1*100/10,13219 =
5,2 g/kg

O teor de lactose expresso em g/L ou g/kg,
é determinado pela seguinte expressao:

V2569*V2570*V2571*0,95/V2572,
onde:

V2569 - concentracdo da amostra (g/L).
V2570 - fator de diluicao.

V2571- volume final ( ml).

V2572- massa da toma (g).
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a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Margo de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacdo de
acucares componentes

Comentérios

Amostra n.° 2865: 0*1*100%0,95/10,13219 = 0
g/kg

O teor de maltose expresso em g/L ou

g/kg, ¢é determinado pela seguinte
expressao:

V2573*V2574*V2575*0,95/V2576,
onde:

V2573 - concentragdo da amostra (g/L).
V2574 - fator de diluicao.

V2575 - volume final (ml).

V2576 - massa da toma (Q).

Amostra n.° 2865:
1,46012*1*100*0,95/10,13219 = 13,7 g/kg.

O teor de sacarose expresso em g/L ou
g/kg, ¢é determinado pela seguinte
expressao:

V2561*V2562*V2563/V2564,

onde:

V2561 - concentracdo da amostra (g/L).
V2562 - fator de diluicao.

V2563 - volume final (ml).

V2564 - massa da toma ().

Amostra n.° 2865: 23,74011*1*100/10,13219
= 234 g/kg.

Os resultados no boletim analitico n.°
5711/EGI/15 sao:

Frutose: 2,4 g/kg
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Arredondamento e
apresentacédo dos
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo
das fungdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estao
atualizados? Ver se existem
etiquetas de identificagao,
calibracao e verificacéo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracdes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X

X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Margo de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacdo de
acucares componentes

Comentarios
Glucose: 5,2 g/kg
Lactose: <2,0 (LQ) g/kg
Maltose: 13,7 g/kg
Sacarose: 234 g/kg

Os resultados apresentam-se arredondados
as décimas e expressos em g/kg, para valores
inferiores a 100 g/kg.

Os resultados apresentam-se arredondados
as unidades e expressos em g/kg, para
valores iguais ou superiores a 100 g/kg, no
boletim analitico n.° 5711/EGI/15.

O analista qualificado para esta determinagéo.

1Q.25 Descricéo de fungées, PP (2013-09-16).
1Q.257 Manutencdo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2014-03-21).

Pasta de recursos humanos 1D. Toda a
documentacéo referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibracdo/verificacdo afixados (quando
aplicavel).

Todos os equipamentos que trabalham com
temperatura tém sondas de monitoriza¢ao
associadas, estando estas devidamente
verificadas (sonda n.° 86CF).

Sonda de temperatura (86CF) - Verificagdo
interna em Setembro de 2014, proxima a
Marco de 2015.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Outros:

Os registos das calibracées,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos sdo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estao
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacéo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes
por ano?

ECI'S

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 4 de Margo de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ. 084.2 Determinacdo de
acucares componentes

Comentérios

Balanca (38C) - Calibracdo no dia 21-03-
2014, pelo CATIM, certificado de calibragéo
n.° 20144000322/10.

Registos das verificagdes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
ultimo registo - 2015-02-10).

Balanca (2B) - Calibracao no dia 21-03-2014
pelo CATIM, certificado de calibracdo n.°
20144000322/60.

Registos das verificagdes diarias OK
(1Q.199.B).

A balanca estava para arranjar e entrou ao
servigo dia 03-03-2015, pelo que n&o existem
registos das verificacfes mensais de 2015.

Verificado o impresso 1Q.130.A Registo das
colunas de HPLC para a coluna 23AX.

O DPCS utilizado foi infant cereal. Os valores
obtidos foram: lactose - 11,23 %, frutose -
2,53 %, glucose - 11,65 %, sacarose - 5,35 %,
maltose - 3.70 %. AcUcares totais - 34,46 %.

O analista introduziu corretamente os
resultados de DPCS obtidos no ZETA.

Nao existem DPCS fora dos limites.

Sim. Desde Outubro de 2014 a Fevereiro de
2015 foram registadas 10 participacdes em
ECI'S.

Nao existem ECI's fora dos limites.
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Anexo 21 - PAFQ.214.3 Determinacao de histamina

Resumo do processo:

Extracdo da histamina com uma solucdo de 4&cido perclérico 0,4 M por
centrifugacao. Derivatizacdo da histamina com um composto halogenado, cloreto de

Dansyl, e quantificacdo por cromatografia de alta resolucdo com detetor de UV/Vis.

Reagentes:
Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a Agua deve se desionizada.

Acido perclorico (HCIO4), 60 %;

Hidréxido de sédio (NaOH);

Hidrogenocarbonato de sédio (NaHCO3);

Cloreto de Dansyl, Sigma 39220, ou equivalente;

Amoniaco (NH3), 25 %;

Acetonitrilo;

Acetato de amoénio (CH;COONH,);

Acetona;

Dihidrocloreto de histamina, Sigma H 7250, ou equivalente;
Dihidrocloreto de putrescina, Sigma P 7505, ou equivalente;
Dihidrocloreto de cadaverina, Sigma C 8561, ou equivalente;
Solucéo de acido perclérico 0,4 M;

Solucgdo saturada de hidrogenocarbonato de sodio;

Solucéo de cloreto de Dansyl 10 mg/ml;

Solucéo de acetato de aménio 0,1 M;

Hidréxido de sédio 2 M;

Solucdo padrao de dihidrocloreto de histamina 1000 mg/L;

L L L L L O

Solucdes de calibragédo de histamina.

Aparelhos e utensilios:
Material de laboratério de uso corrente e, nomeadamente:

= Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximacgéao de 0,1 mg;
= Balanca eletronica de precisdo, capaz de pesar com a aproximacgdo de 1 mg;

= Micropipetas, de volume variavel, com capacidade adequada;
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= Sistema de filtragdo de solventes adequado para filtros de membrana de

polipropileno com tamanho de poro de 0,45 um;

= Sistema de HPLC composto por:

= Sistema de injec¢do, manual ou automético, com capacidade para diferentes

volumes (exemplo: 20 pl);

= Bomba de HPLC quaternéria com capacidade de fluxo constante 1,0 ml/min e

eluicdo por gradiente;

= Coluna Synergi 4 um, 150x3,90 mm;

= Detetor de UV/Vis que permita leituras a 254 nm;

Banho termostatizado com temperatura constante a (40 £ 2) °C;

Centrifuga adequada para velocidades superiores a 2000 U/min;

Tubos de plastico com tampa e com capacidade de 15 ml;

Tubos de plastico com tampa e com capacidade de 50 ml;

Microtubos de centrifuga, ou vials, com capacidade de 2 ml;

Filtros de seringa de PVDF de 4 mm, com 0,45 um de porosidade;

=
=
=
=
= Copos de plastico com capacidade de 50 ml;
=
=
=

Filtros de papel pregueado.

Tabela 48 — Relatdrio da auditoria técnica ao método PAFQ.214 Determinacgdo de histamina

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma copia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 16 e 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.214.3 Determinacdo de
histamina

Comentéarios

PAFQ.214.3 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2013-03-06 e
registada no impresso 1Q.11 Fotocépias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2013-03-06.

PAFQ.214.3 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

PAFQ.214.3 (2013-03-06)

Verificado durante a auditoria.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 1)

— Amostra com ensaio
concluido (identificar o
nimero da amostra e boletim
analitico).

Rastreabilidade: 2)

— Verificar e registar o
ndmero da lista de trabalho.

Rastreabilidade: 3)

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho
corretamente preenchida
(rGbrica da analista e sem
emendas ndo controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucées/consumiv
eis (inclusive os certificados
de lote).

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 16 e 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.214.3 Determinacdo de
histamina

Comentérios

Amostra n.° 2015/036179, boletim analitico n.°
36776/EGI/15.

Amostra n.° 2015/036179, lista de trabalho n.°
2015/018558.

Balanga - 38C

Centrifuga - 31B
Micropipeta - 82|

Banho termostatizado - 16E
HPLC -99

Vortex - 4L

Lista de trabalho n.° 2015/018558 para as
amostras n.° 2015/036179 (pescado) e para o
DPCS.

Lista de trabalho n.° 2015/19861 para as
amostras n.° 2015/38799 (conserva de peixe),
n.° 2015/38801 (conserva de peixe) e n.°
2015/38815 (conserva de peixe).

Lista de trabalho n.° 2015/19953 para o
DPCS.

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de hidrogenocarbonato
de sodio (lote 12D110038). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impressao de 17-10-2012.b)
Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de carbonato de sodio
anidro (lote 0000176590). Verificado o
certificado de anélises PANREAC deste lote,
com data de 26-03-2009.c) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solucéo de hidroxido de sédio (lote
B0964298). Verificado o certificado de
andlises MERCK deste lote, com data de 05-
09-2013.d) Verificado o impresso 1Q.197
Controlo dos reagentes da solucéo de
amoniaco (lote 13L050505). Verificado o
certificado de andlises VWR deste lote, com
data de impressao 16-01-2015.e) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solucéo de &cido perclérico (lote
0000492749). Verificado o certificado de
andlises PANREAC deste lote, com data de
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
qualidade indicados na lista
de trabalho (duplicados,
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos — quando
aplicavel).

Os calculos estdo corretos
(verificar o teste de
formulas — LIMS)?

Arredondamento e

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 16 e 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.214.3 Determinacdo de
histamina

Comentérios

16-06-2014.f) Verificado o impresso 1Q.197
Controlo dos reagentes da solucédo de cloreto
de Dansyl (lote BCBP4057V). Verificado o
certificado de andlises SIGMA deste lote, com
data de 11-02-2015.9g) Verificado o impresso
1Q.197 Controlo dos reagentes da solugéo de
acetonitrilo (lote D4N044055 A). Verificado o
certificado de andlises CARLO ERBA deste
lote, com data de 05-01-2015.h) Verificado o
impresso 1Q.197 Controlo dos reagentes da
solucéo de acetona (lote STBF3458V).
Verificado o certificado de andlises SIGMA
deste lote, com data de 03-02-2015.i)
Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucao de Dihidrocloreto de
histamina (lote BCBL224). Verificado o
certificado de andlises SIGMA deste lote, com
data de 22-05-2013.j) Verificado o impresso
1Q.210 Controlo da preparacéo das solugdes
das solug6es de hidréxido de sodio e
bicarbonato de sédio.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das analises.
b) DPCS na lista de trabalho n.° 2015/18558 e
na lista de trabalho n.° 2015/19953.

c) Verificado o impresso 1Q.76 Retas de
calibracgéo.

d) Verificado o impresso 1Q.77 Controlo dos
declives.

e) Verificado o impresso 1Q.83 Validacéo dos
limiares analiticos.

f) Verificadoo o impresso 1Q.85 Determinagéo
dos limiares analiticos.

g) Verificado o impresso 1Q.114 Validac&o do
padrédo de menor concentracao.

h) O analista cumpre o estabelecido no
procedimento PCQ.26 no ponto 6.4
Parémetros de controlo da qualidade.
i)Verificado o 1Q.167.A Concentracdo das
solugdes de referéncia para HPLC.

j) Verificado o 1Q.166 Solucdes de referéncia
para a construcéo da reta de calibragéo.

Os resultados apresentam-se arredondados
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y RELATORIO
X ‘ AUDITORIA
A TECNICA -

a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
apresentacao dos

resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricéo X
das funcdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

X

Equipamentos:

Os registos estao

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificagéo,
calibracao e verificacao (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Volumes:

Os registos das calibrag6es,
verificacbes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Massas:

Os registos das calibracoes,
verificagcbes e manutencdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

Data da auditoria: 16 e 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.214.3 Determinacdo de
histamina

Comentérios

as unidades e expressos em mg/kg, para
valores iguais ou inferiores a 865 mg/kg.
Os resultados apresentam-se arredondados
as centésimas e expressos em g/kg, para
valores iguais ou superiores a 0,87 g/kg.

Resultado apresentado arredondado as
unidades no boletim analitico n.°
36776/EGI/15.

A analista esta qualificada para esta
determinacéo.lQ.25 Descricdo de fungdes,
OD (2015-04-16).1Q.257 Manutencao das
competéncias.|Q.26 Lista de competéncias
(2015-06-08)

Pasta de recursos humanos 1D. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibragdo/verificacao afixados.

Banho termostatizado (16E) - Calibracdo em
2015-04-24 pelo CATIM. Certificado de
calibracdo n. LMT20155004261/120 em 2015-
05-22. Apto em 2015-05-25. Proxima
calibracdo em 2016-04.

Sonda de temperatura (86W) - Verificada em
2015-01. Préxima verificagdo 2015-07.

Micropipeta (82l) - Calibracdo em 2015-03-16
pela VWR. Certificado de calibracdo n.°
380208-AL-003, emitido em 2015-03-16. Apto
em 2015-03-27. Préxima calibracdo em 2016-
03.

Balanca (38C) - Calibracdo no dia 2015-04-
16, pelo CATIM. Certificado de calibragdo n.°
20154000496/100, emitido em 2015-04-18.
Apto em 2015-04-23. Proxima calibragdo em
2016-04.

Registos das verificacfes diarias OK (1Q.199).
Registos das verificagBes mensais OK (1Q.43.
ultimo registo - 2015-06-09).
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Outros:

Os registos das calibrag6es,
verificagcbes e manutengdes
(se aplicavel) estao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos séo corretamente
efetuados?

DPCS

As ndo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estdo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdao interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacdes
por ano?

ECI'S

As nao conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 16 e 17 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.214.3 Determinacdo de
histamina

Comentérios

Centrifuga (31B) - Calibracdo no dia 2015-04-
29, pelo CATIM. Certificado de calibracao n.°
20155004261/40, emitido em 2015-05-22.
Apto em 2015-05-25. Proxima calibragdo em
2016-04.

O DCPS utilizado foi o Canned Fish. O
resultado obtido foi de 143,0 mg/kg.

O resultado foi introduzido corretamente no
zeta.

Nao existem DPCS fora dos limites, nem se
verificam tendéncias.

Desde Julho de 2013 a Junho de 2015 foram
registadas cinco participacées em ECIS.

Nao existem ECIS fora dos limites.

Anexo 22 - PAFQ.988.1 Determinacdo de Manganés. Método

espetrofométrico de absorcédo atdmica com camara de grafite

Resumo do processo:

Leitura direta, ou ap6és diluicdo com solugéo de acido nitrico, do teor de manganés

na 4gua por espectrofotometria de absorcao atbmica com camara de grafite.

Reagentes:

Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica e a Agua deve ser desionizada.
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= Acido nitrico 65 % Suprapur, ou equivalente;

= Dihidrogénio fosfato de amoénio, NH,H,PO,, para andlise vestigial (Suprapur ou

equivalente);

= Solucdo HNO; 0,1 mol/L;

= Solucao de NH;H,PO, a5 g/l.

Aparelhos e utensilios:

Material de laboratério de uso corrente e, nomeadamente:

= Balanca analitica, capaz de pesar com a aproximacdo de 0,1 mg;

= Balbes volumétricos classe H de 50 ml, 100 ml, 250 ml e 1000 ml;

= Aparelho de espectrofotometria de absorcdo atébmica com camara de grafite e

amostrador automatico.

Tabela 49 — Relatério da auditoria técnica ao método PAFQ.988.1 Determinagdo de Manganés. Método
espetrofométrico de absorgdo atémica com camara de grafite

V4

A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Método/norma:

= Existe?
= Esta devidamente
controlado?

As analistas tém acesso a
uma coépia integral?

O método/norma esta
atualizado?

O procedimento é seguido
pelas analistas?

RELATORIO

AUDITORIA

TECNICA -
QUIMICA

C | NC | NA

Data da auditoria: 18 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.988.1 Determinacgao de
Manganés. Método espetrofométrico de
absorcédo atbmica com camara de grafite

Comentéarios

PAFQ.988.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletrénica de documentacgéo).

Cépia controlada com a analista (capas das
copias dos procedimentos).

Cépia controlada com data de 2012-10-17 e
registada no impresso 1Q.11 Fotocépias de
documentos e/ou registos originais com data
de 2012-10-17.

PAFQ.988.1 (pasta dos PAFQ de FQ e na
pasta eletronica de documentacao).

Cépia controlada com a analista (capas das
cépias dos procedimentos).

PAFQ. 998.1 (2012-08-31).

Refere como procedimentos o PGL.29
Lavagem do material utilizado em absor¢éo
atomica que ja nao existe.

Refere RTMIA, quando ja sé existe RTQ.

Verificado durante a auditoria.
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U RELATORIO
U ‘ AUDITORIA
/\ TECNICA -
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA
Rastreabilidade: 1)
— Amostra com ensaio
concluido (identificar o X
ndmero da amostra e boletim
analitico).
Rastreabilidade: 2)
— Verificar e registar o X
namero da lista de trabalho.
Rastreabilidade: 3) X

— Registos de equipamentos.

Rastreabilidade: 4)

— Lista de trabalho

corretamente preenchida X
(rdbrica da analista e sem
emendas nao controladas).

Rastreabilidade: 5)

— Registos de controlo de
reagentes/solucdes/consumiv X
eis (inclusive os certificados

de lote).

Rastreabilidade: 6)

— Registos de controlo da
gualidade indicados na lista

de trabalho (duplicados, X
DPCS, curvas de calibracao,
registos gerados pelos
equipamentos — quando

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 18 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.988.1 Determinacédo de
Manganés. Método espetrofométrico de
absorcdo atbmica com camara de grafite

Comentéarios

Amostra n.° 2015/27256, boletim analitico n.°
31376/EGI/15.

Amostra n.° 2015/27256, lista de trabalho n.°
2015/15896.

EAA-109 1A
Balanca - 2B

Lista de trabalho n.° 2015/15896 para a
amostras n.° 2015/27256 (agua de consumo
humano).

Lista de trabalho n.° 2015/20785 para as
amostras n.° 2015/37200 (agua de consumo
humano), n.° 2015/37930 (dgua de consumo
humano) e n.° 2015/37931 (agua de consumo
humano).

a) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo padrdo de manganés
(lote HC383248). Verificado o certificado de
andlises MERCK deste lote, com data de
2013-02-18.

b) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solugdo de &cido nitrico
(lote1114100). Verificado o certificado de
analises VWR deste lote, com data de 2014-
10-22.

c) Verificado o impresso 1Q.197 Controlo dos
reagentes da solucdo de dihidrogenofostato
de aménia (lote B474640). Verificado o
certificado de analises MERCK deste lote,
com data de 2004-03-31.

a) A analista realiza ensaios em duplicado
como definido no procedimento PCQ.04,
ponto 6.3 Duplicados - S&o realizadas em
duplicado entre 5 a 10% do total das
analises.b) Verificado o impresso 1Q.76 Retas
de calibracdo.c) Verificado o impresso 1Q.77
Controlo dos declives.d) Verificado o impresso
1Q.83 Validacao dos limiares analiticos.e)
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RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA—
a Mérieux NutriSciences Company QUIMICA
ITEM C | NC | NA

aplicavel).

Os calculos estao corretos
(verificar o teste de X
féormulas — LIMS)?

Arredondamento e
apresentacédo dos X
resultados.

Registos da qualificacéo
das analistas e descricao X
das funcdes.

A documentacéo dos
recursos humanos esta
atualizada, para a analista
em questao?

Equipamentos:

Os registos estado

atualizados? Ver se existem X
etiquetas de identificagéo,
calibracao e verificacdo (se
aplicavel).

Temperaturas:

Os registos das calibracoes,

verifica¢cdes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

Volumes:

Os registos das calibragées,

verificagcbes e manutencdes X
(se aplicavel) estao

atualizados?

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 18 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.988.1 Determinacédo de
Manganés. Método espetrofométrico de
absorcdo atbmica com camara de grafite

Comentéarios

Verificadoo o impresso 1Q.85 Determinacéo
dos limiares analiticos.f) Verificado o impresso
1Q.114 Validag&o do padréo de menor
concentragdo.g) O analista cumpre o
estabelecido no procedimento PCQ.26 no
ponto 6.4 Parametros de controlo da
qualidade.

Os resultados apresentam-se arredondados
as unidades e expressos em ug/L.

A analista esta qualificada para esta
determinacao.

1Q.25 Descricdo de funcgdes, 1A (2015-04-16).
1Q.257 Manutencéo das competéncias.
1Q.26 Lista de competéncias (2015-04-13)

Pasta de recursos humanos 1B. Toda a
documentacao referida no PGQ.01 Gestéo de
recursos humanos, encontra-se neste dossier.

Todos os equipamentos estdo devidamente
identificados e com as etiquetas de
calibragdo/verificacao afixados.
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A

a Mérieux NutriSciences Company

ITEM

Massas:

Os registos das calibracdes,
verificagcBes e manutencdes
(se aplicavel) estéo
atualizados?

Qutros:

Os registos das calibragées,
verificagdes e manutencdes
(se aplicavel) estéao
atualizados?

DPCS

Existem amostras diarias de

controlo de processo (DPCS)?

Registos sdo corretamente
efetuados?

DPCS

As néo conformidades
geradas por DPCS fora de
limites/tendéncias estéo
registadas e tratadas?

ECI'S

Existem ensaios de
comparacdo interlaboratorial
(ECI's)? Duas participacbes
por ano?

ECI'S

As ndo conformidades
geradas por ECI fora de
limites estdo registadas e
tratadas?

RELATORIO
AUDITORIA
TECNICA —
QUIMICA
C | NC | NA
X
X
X
X
X

FCUP

Controlo da Qualidade: Auditorias a métodos de ensaio

Data da auditoria: 18 de Junho de 2015
Auditor: Andreia Martins

Método: PAFQ.988.1 Determinacédo de
Manganés. Método espetrofométrico de
absorcdo atbmica com camara de grafite

Comentéarios

Balanca (2B) - Calibracdo em 2015-04-16
pelo CATIM, certificado de calibragéo n.°
20154000496/90, emitido em 2015-04-18.
Apto em 2015-04-23. Préxima calibracdo em
2016-04.

Registos das verificagdes diarias OK
(1Q.199.B).

Registos das verficacdes mensais OK (1Q. 43)

EAA-1091A - Espectrometro - 240ZAA -
AA1105M0221B - Atomizador tubo de grafite -
GTA 120 - AA1105M5441C - Cooler type
minore - Minore IIVD - VD-RB3011D -
Amostrador automatico - PSD 120 -
AA1105M465

O DCPS utilizado foi o Water TM-27.3. O
resultado obtido foi de 2,53 mg/kg.

O resultado foi introduzido corretamente no
zeta.

Nao existem DPCS fora dos limites, nem se
verificam tendéncias.

Desde Maio de 2012 a Mar¢o de 2015 foram
registadas quatro participacdes em ECIS.

Sim, ndo conformidade n.°
298/AMB/MAR2015.
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