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Resumo: O presente trabalho apresenta a participagdo dos
Laboratorios da Divisdo de Diagnostico Ambiental — MQA
nos programas de intercomparagio laboratoriais nacionais e
internacionais (PI/SABESP — Programa Interlaboratorial
Sdo Paulo, Brasil; Programa de Controle da Qualidade
Analitica  Interlaboratorial de Metais em Agua
(CBM/COMETRO); PCQM/INTI - Programa para La
Calidad de las Mediciones Quimicas, Argentina €
CETAMA/CEA - Commission d’Ftablissement des
Méthodes d’Analyse, Franga). Estes provedores de ensaio
tém utilizado testes estatisticos como os de -Sudent, Z-
score e Cochran e Grubbs na avaliagdo dos dados. Sio
apresentados os resultados obtidos envolvendo as técnicas
analiticas como as de espectrometria de absor¢3c atdmica:
chama, forno de grafite e geragio de hidreto (AAS),
espectrometria de emissdo com fonte de plasma induzido
(ICP-OES), fluorescéncia de raios X (WD-XRFS),
cromatografia de ions (IC) e voltametria (VRA). Os
elementos como B, Al, K, Mg, Ca, Cr, Fe, Co, Cu, Zne Pbe
os anions como CI, NOy, SO, ¢ F foram determinados no
nivel de trago (mgL") ¢ os elementos como Cr, As, Cd, Pb e
Hg no nivel de ultra trago (ugL™") em matrizes de agua. A
avaliacdo dos resultados analiticos, anos 1997 a 2002,
demonstra uma melhoria continua evidenciando a
importincia de participagdo dos Laboratérios nestes tipos
de exercicios. No programa “Aguas 20027 da INTI, todos
os elementos determinados, por diferentes técmicas
analiticas, situaram-se num intervalo de valor -306<Z<3c. A
participagdo dos Laboratorios em programas de PI faz parte
do Programa da Qualidade da Divisdo, da execugdo dos
projetos de pesquisa de Metrologia ¢ Sistema da Qualidade
(IAEA e MCT/CNPq), das atividades de P&D ¢ do
atendimento aos clientes internos e extemos na realiza¢do
das andlises quimicas.

Palavras chave: Intercomparagdo, amostras ambientais,
andlise quimicas.

1. INTRODUCAO

Atualmente a Qualidade nos Laboratérios Analiticos € de
primordial importancia na confiabilidade dos resultados
gerados. Um fator fundamental para competir no mercado
nacional e internacional é que as analises realizadas utilizem
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metodologias devidamente validadas ¢ que possuam um
respaldo que garanta a qualidade e confiabilidade dos
resultados. Uma das ferramentas utilizadas para garantir a
qualidade nas analises realizadas por um laboratorio ¢ a
participagio em  Programas dec  Intercomparagio
Laboratoriais.

Um dos maiores beneficios a ser usufruido por laborat6rios
que participam de comparagdes interlaboratoriais ¢ possuir
mecanismos de comparagio com os demais laboratdrios e
identificar problemas, que quando isolados sdo dificeis de
serem detectados. Dentre esses problemas podem ser
citados: instrucdes descritas em normas ndo completamente
seguidas, operadores com treinamento insuficiente ou
inadequado, deterioracdo das praticas metrologicas
inicialmente implantadas ou mesmo problemas de erros
sistematicos de calibragio nos instrumentos empregados.'

O presente trabalho tem por objetivo mostrar a evolugdo dos
laboratérios de  quimica, quimica ambiental e
instrumentagdio analitica da Divisdo de Diagnostico
Ambiental ao longo do tempo em participagdio em
programas de intercomparacio laboratorial.

2. PROGRAMAS DE INTERCOMPARACAO/
TECNICAS ANALITICAS

A Divisdo de Diagnostico Ambiental — MQA do Centro de
Quimica ¢ Meio Ambiente do Instituto de Pesquisas
Energéticas ¢ Nucleares (IPEN-CNEN/SP) tém participado
ao longo dos anos em diversas rodadas de programas de
intecomparagdo tanto nacionais quanto internacionais tais
como: PI/SABESP — Programa Interlaboratorial Sdo Paulo,
Brasil; Programa de Controle da Qualidade Analitica
Interlaboratorial de Metais em Agua (CBM/COMETRO);
PCQM/INTI — Programa para La Calidad de las Mediciones
Quimicas, Argentina e CETAMA/CEA - Conmission
d’Etablissement des Méthodes dAnalyse, Franga.

A Divisdo de DiagnOstico Ambiental possui diversas
técnicas analiticas que puderam ser avaliadas nesses
programas como as de espectrometria de absorcio atdmica
(AAS): chama, forno de grafite e geragdo de hidreto,
espectrometria de emissdo com fonte de plasma induzido
(ICP-OES), fluorescéncia de raios X com dispersdo de

qr19

[

iC



comprimento de onda (WD-XRFS), cromatografia de ions
(IC) e voltametria (VRA).

2.1. Programa PI/SABESP

Compantia de Saneamcit

Y
ulo — SABESP (Usnidade de Negécio d

of
) através da Diviso de Ceontrole Sanitéric — IGOC
promove esse Programa Interlaboratorial do qual 2 MQA
tem participade desde de 2001. No programa de 2001,
foram avaliados diversos pardmetros de controle da
qualidade da 4gua de abastecimento tais como alcalinidade
total, aluminio total, cloretos , surfactantes ndo indnicos,
ferro total etc. Todos os elementos se encontravam em meio
aquoso no nivel de mgL™" e a técnica utilizada foi ICP-OES.
No programa foram calculados a média aritmética, precisdo
média, % exatiddo média (diferenca enfre o valor real da
amosira e a média aritméiica), precisio, % exatiddo média
(diferenga entre o valor real dd amosira ¢ o reésultado do
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2.2. Programa de Controle da Qualidade Analitica
Interlabovatorial de Metais em Agua (CBM/COMETRO)

Esse programa ¢ coordens analistas de
. . ~ .
contaminantes nergln Pro;

aterlaboratoriais’

a £

(CBM/CONMETR(Q). A MQA tem participad.d
programa desde 1998. No programa de 1999, foram
determinados os teores de aluminio, cadmio, cobre, chumbo,
cromo, ferro, manganés e zinco pela técnica de ICP-OES. A
anélise dos resultados seguiu o teste do Z-score; a média ¢ o
desvio padrido foram calculados com os valores indicados
pclos laboratdrios participantes, depois de efetuados os
testes de Grubbs ¢ de Cochran® para rejeigio dos “outliers”.
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2.3. Programa PCOM/INTI

O CQMA participa do PCQM/INTI (programa para la
calidad de las mediciones quimicas) promovido pelo
Instituto  Nacional de Teenologia Industrial (INTT),
Comisidn Nacional de Energia Atdmica (CNEA) e Servicio
Geolégico Minero Argentino (SEGEMAR) desde 1998 nos
programas “Aguas” e “Analisis de Elementos Trazas en
Solucién Acuosa”. Na rodada de 2002, foram determinados
os anions cloreto, fluoreto, nitrato e sulfato e os cations
calcio, magnésio, ferro, zinco e potdssio no nivel de mgL"
(Programa Aguas) e os metais arsénio, cidmio, cromo,
merctrio ¢ chumbo (Programa Trazas) no nivel de ugl™!. As
técnicas participantes foram ICP-OES, VRA, AAS, WD-
RXFS e IC. A avaliag@io dos resultados foi realizada pelo
teste do Z-score apds a aplicacdo dos testes de Grubbs e
Cochran para rejeicio dos “outliers”.

2.4. Programa CETAMA/CEA

A CETAMA possui o programa denominado Evaluation de
la Qualité du Resultat d’Analyse dans "Industrie Nucléarire
(EQRAIN) que tem por objetivo avaliar a qualidade dos
resultados analiticos na inddstria nuclear. Existem dois
programas EQRAIN: um para analise multielementar e
outro para determinacdo de urénio. Neste trabalho, ¢é relatdo

w“ff‘

a participaciio da Divis&o no programa de urinio a partir de
1996. Na rodada de 2002/2003. foram recebidas quatro
amostras de urénio que serdo analisadas 2o longo do ano. A
Divis#o participa com trés metodologias para determinacio
de urénio: volumétricas (Davies-Gray® e cloreto estanoso®) e
emissdo atdmica com plasma induzido.

3. RESULTADOS

Programa PI/SABESP

Para a maioria dos pardmictros avaliados os resuitados
obtidos pelo laboratdric foram considerados bons €

excelentes. Porém, nos parfmetros coliforme total, ferro
total e fosforo total foram cobtidos resultados discrepantes;
e

1
indicando 2 necessidade de rastreamento da metodologia

Programa de Controle da Qualidade Analitica
Interlaboratorvial de Metais em A’gua (CRM/COMETR()

Todos os elementos avaliados situaram-se no intervalo de
-lo<Z<lo, com exce¢do do aluminio que sitiou-se no
intervalo de valores -20<Z<2c; demonstrando a
confiabilidade da analise realizadas por ICP-OES em
amostras de agua.

Programa PCOM/INTI

INTI, todos os elementos determin

S 1
intervalo de valor -30<Z<3g¢ indicando gque todas as
metodologias utilizadas para as diferentes técnicas analiticas
estdo satisfatorias. Foi detectado somente um problema na

determinacio de nitrato por cromatografia de ions,

Nas Figuras 1, 2 € 3 cricomram-s¢ 05 graficos de Z-score
para o chuimbo, ¢ merciric € o arsénio, obtidos no programa
“Analisis de Trazas 2002”. Os laboratérios participantes sdo
os de nameros 7a, 7b e 7c, respectivamente para as técnicas

am A confiabilidades das
ais toxicos ao nivel

Os resuitados obtidos derons

metodologias empregadas na andlise mc

© ultra tragos, em amostras de dgua.

Programa CETAMA/CEA

Na Tabela 1, sfo apresentados os resultados obtidos pela
MQA no programa “EQRAIN-Uranium 10" até o presente
momento. O urdnio foi analisado utilizando os métodos
volumétricos (Davies-Grey e cloreto estanoso) e ICP-QES,



Tabela 1. Resultados da determinag3o de urdnio em solugdo
de nitrato de uranilo. Métodos: Volumétricos (Davies-Gray
e cloreto estanoso) e ICP-OES. .

Amostra Valor ICP Volumetria | Volumetria
Referéncia gKg' | Davies- |- clorefo’
gKg! -5 Gray estanoso
gKg'! gKg”

1 206,9540,21 | 206,0+2,3 | 206,5540,66 | 207,8140,06

2 191,9240,19 | 203,6+2,1 | 199,2610,87 -

3 203,81:0,20 | 204,3+1,0 | 209,8240.22 | 204,47+0,10

[2] Grubbs, F.E. Technometrics, vol. 11, pp. 1, 1969.

{31 J. Davies, W. and Gray “A rapid and specific titrimetric
method for the percise determination of Uranium using Iron
(1) sulphate as reductant.” Talanta, vol. 11, pp.1203, 1964.

[4] Main, A.R. “Determination of Uranium by Reduction
with Stannous Chloride.” Anal. Chem., vol: 26, no. 9, pp.
1507-1509, 1954.

{5] NBR ISO/IEC 17025 - Requisitos Gerais para a
Capacitagio de Laboratorios de Calibragio e de Ensaio.

Obs. A segunda amostra (volumetria — cloreto estanoso) ndo
foi analisada por esta encontrar-se “ndo conforme™.

Pelos resultados obtidos até o momento, verifica-se que a
técnica de ICP-OES apresenta maior desvio relativo. Este
desvio pode ser atribuido ao grande fator de diluigo
introzida na amostra para realiza¢do da analise.

As trés metodologias empregadas demonstram uma’ Gtima
acuracia; aonde estas deverfo ser consolidadas apos a
realizagdo.total do programa.

4. CONCLUSAO

Comparagdes interlaboratoriais ¥8m como objetivo favorecer
a melhoria continua dos laboratorios, estabelecendo
confian¢a aos usuarios dos servigos desses laboratérios. Os
programas interlaboratoriais avaliam a competéncia técnica
dos laboratérios, pois qualidade implica em comparagdo e,
para comparar ¢ necessario uma referéncia, Os laboratorios
da Divis3o tem tido sua qualidade analitica sistematicamente
acompanhada por programas interlaboratoriais, quer para
programas com amostras de interesse nuclear quer para
programas com amostras ambientais, atendendo também ao
Sistema da Qualidade implantado. E uma ferramenta
essencial para a implementagio e melhoria de qualquer
Sistema da Qualidade, bem como ¢ um requisito da Norma
“NBR ISO/IEC 17025.

Os resultados obtidos indicam a importéncia da participagio
dos  laboratérios  analiticos em  programas de
intercomparagfio; demonstrando que é uma atividade
imprescindivel para a melhoria continua dos seus resultados,
pois permite avaliar o seu desempenho, detectar problemas e
conduzir as agdes corretivas necessarias.
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