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Resumo. Sao discutidos os resultados da participagdo dos laboratorios analiticos da Divisao
de Caracteriza¢do Quimica em programas interlaboratoriais nacionais e internacionais. A
- participacdo, nestes programas, visa a melhoria continua da qualidade das medigoes
objetivando a confiabilidade nos resultados das andlises quimicas realizadas para diversas
areas de P&D.
Sao diversos os programas interlaboratoriais dos quais a Divisdo participou nestes ultimos
anos, entre os quais podenos citar os nacionais como os do IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnologicas, SP), Instituto Adolfo Lutz, ¢ INMETRO/PUC-RJ (Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial / Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro) e internacionais como os da IAEA (Internacional Atomic Energy Agency,
Austria), CETAMA/EQRAIN (Commission d’'Etablissement des Méthodes d’Analyse /
Evaluation de la Qualité du Résultat d'Analvse dans ['Industrie Nucléaire, Franga), NBL
(News Brunswik Laboratory, Los Alamos, USA, WTI (Water Technology Internacional
Corporation, Canada), INTI (Institio Nacional de Tecnologia Industrial, Argentina) e
ABACC (Agéncia Brasileiro - Argentina de Controle de Contabilidade ).
Foram determinados elementos como Ca, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb ¢ U e espécies
anionicas como CI”, F, NO;~, SO, “ em amostras como leite, agos, minérios, sedimentos e
solugdes aquosas mono e multi-elementares.
Foram utilizadas técnicas/métodos analiticos como absorcdao atébmica com chama e forno de
grafite (FLAME/GRAPHITE FURNACE - AAS), fluorescéncia de raios X (WD-XRFS),
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cromatografia liquida de alta resolugcdo (HPLC), espectrometria de emissdo atémica com
fonte de plasma (ICP/OES), espectrometria de massa com fonte de plasma (ICP/MS),
voltametria e titrimetria.

Pode-se concluir a importancia da participagdo em programas interlaboratoriais de longa
duracio para o acompanhamento da evolucdo dos laboratérios participantes em relagdo a
dispersdo dos resultados, que no inicio do programa eram representados por uma elipse
bastante larga e apos alguns anos por uma linha.

Palavras-chave: Programas interlaboratoriais, Macroconstituintes, Elementos trago,
1. INTRODUCAO

Visando uma constante melhoria na qualidade das medi¢Ges analiticas nas diversas areas
de atuacdo, a Divisao de Caracterizacdo Quimica do IPEN tem participado de inumeros
programas de intercomparagao de resultados. Os primeiros programas foram com materiais
combustiveis da area nuclear (Cantagallo & Rodrigues, 1985 e Almeida et al, 1996), seguidos
daqueles envolvendo materiais para engenharia e metalurgia; os 6xidos de uranio e os agos e
ligas especiais, respectivamente. Posteriormente. com o envolvimento da Divisao em outras
areas, houve a necessidade de participar em programas de intercomparacao utilizando
materiais diversos: agua (Miekeley, 1997), lette em po e materiais geoldgicos.

2. DISCUSSAO
2.1 Sobre os oxidos de urianio

Tem-se na Tabela 1 arelagdao dos programas dos quais a Divisdo participou. A avaliagao
dos resultados de cada laboratorio, em todos os programas citados, foi efctuada segundo uma
analise de variangia em tormo do valor de referéncia.

Os programas promovidos pela IAEA indicaram que a metodologia analitica aplicada na
determinacao do conteudo de uranio total tornou o laboratorio apto a atuar em salvaguardas
de uranio.

A ABACC, comparando seus dotis programas (1994 ¢ 1997), avaliou que houve uma
melhoria nos resultados. Houve uma diminui¢do nos erros de medida. melhorando tanto a
precisao como a exatiddo das medigdes. Nao foram observadas diferengas entre as amostras,
demonstrando a homogeneidade do material
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Tabela 1: Relagdo dos programas de intercomparagdo relativos ao
oxido de urdnio (pé ou solucio)

Periodo Agéncia Analitos Técnica Analitica
1982 a IAEA Uranio total Tit. Redox Potenciométrica
1986 (1)
1994 ABACC Uranio total e Tit. Redox Potenciométrica
Razdo O/U Voltametna
-1997 ABACC Uranio total Tit. Volumétrica
1998 ' CETAMA/ Uranio total Tit. Volumétrica
EQRAIN-8
1998 NBL Uranio total Tit. Volumétrica
2000 (2) CETAMA/ Uranio total Tit. Redox Potenciométrica
EQRAIN-9 Tit. Volumétrica, ICP-OES

(1) Nesse periodo foram executados 03 programas
(2) Programa em andamento

2.2 Sobre os materiais de engenharia e metalurgia — acos e ligas

Os programas promovidos pelo IPT indicaram que sistematicamente houve uma melhoria
nos resultados analiticos tanto utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X, aplicada a
amostra na forma de disco, como as que necessitam de solubilizacio. Na Tabela 2
apresentam-se os programas de intercomparacao dos quais a Divisdo participou nos Ultimos
anos. Como ilustragdo, apresentam-se na Figura | as elipses de dispersdao de resultados para
dois tipos de determinagiio analitica e em dois periodos distintos. As figuras A ¢ B
representam os resultados de determinacdo de molibdénio por XRF e emissao optica, em
programas de 1993 ¢ 1995, respectivamente. As figuras C e D representam os de silicio por
via classica, absor¢ao atomica e ICP-OES. em programas de 1993 ¢ 1994, respectivamente. A
melhoria do desempenho dos laboratérios pode ser visualizada ao longo do tempo, pela
comparagdo da forma geral das elipses de dispersao.

Tabela 2. Relagdo dos programas de intercomparagao relativos aos agos e ligas especiais

Periodo Agéncia | ~Analitos Técnica Analitica
1989 a 1995 iPT Si. Mn. P, Cr. N1, Mo, Cu, Al, | XRF, ICP-OES, AAS
(3) Ti. V., Nb
1993, 1994 IPT S1, Mn. P, Cr, Ni, Mo, Cu, Tj, AAS, VC
(4) V. Mg, Al
1993¢5) |  IPT Si. P. Mo AAS, VC
1996 (6) IPT Si. P. Mo. Al, V AAS VC

(3) Nesse periodo foram executados 08 programas de intercomparacao para agos na forma de
disco e cavacos

(4) 02 programas com amostras de ferro fundido na forma de cavacos

(5) Amostra de ligas de Fe-Si

(6) Amostras de ligas de Fe-Mo e Fe-V
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Figura 1 Elipses de confianga (95%) para as determinagoes de (A) Molibdénio — disco,
1993: (B) Molibdémo — disco, 1995; (C) Silicio — cavacos, 1993 e (D) Silicio — cavacos,
1994,
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2.3 Sobre anailise multielementar de amostras sintéticas (agua)

Na Tabela 3 tem-se relacionados os programas de intercomparagio executados para
amostras de agua. Teores de metais ¢ dnions foram determinados por técnicas tais como ICP-
OES, AAS, HPLC, IC. XRF e Voltametria.

A andlise dos resultados da determinagao de anions em agua efetuada pelo WTTI indicou
que cerca de 70 % deles estdo dentro do limite de confianca de 95 % da média.

As andlises dos resultados da determinagdo de metais efetuadas pelo CETAMA indicaram
que houve uma melhoria qualitativa em relagdo aos programas anteriores, ou seja observaram-
se menos valores aberrantes, menores desvios da exatidao e incertezas reduzidas.

Tabela 3. Relagd@o dos programas de intercomparagao relativos as amostras simuladas
» de agua — andlise multielementar

Periodo Agéncia Analitos Técnica Analitica
Metais Anions

1994 - CETAMA/ Al, B, Ba, Be, Ca, Co, Cr, -X- ICP-OES, AAS,
1996 EQRAIN-2 Cu, Fe, L1, Mg, Mo, Na, Pb, HPLC

Zn
1996 WTI -X- NOy, CT, 1C

F
1997 | INMETRO/PUC-RJ | Al. Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, -X- Volt., HPLC, AAS,
Mn, Ni, Pb, Sr. Zn XRF
1998 INTI Ca, Mg, Fe, Zn NO;5°, CI', | IC, ICP-OES, AAS,
SO,~ HPLC. Volt.. XRF
1998 INTI As, Cr. Hg, Pb -X- AAS, HPLC, Volt.
1998 CETAMA Al As, B, Be, Ca, Cd, Co, -X- XRF, ICP-OES,
EQRAIN-4 Cr. Fe, Mg, Mn. Nd, Pb. U, AAS, Volt.

Zn
1999 Inst. Adolfo Lutz Al. Cd, Cu, Cr. Mn. Fe. Zn, -X- Volt. AAS

Pb
1999 CETAMA Al As, B, Ca, Cd. Co. Cr, -X- ICP-OES, AAS.

EQRAIN-3 Fe. Mg, Mn, Na, Nd, Pb, U, Volt.
n

2.4 Sobre a andlise multielementar de amostras reais — leite em p6 e minério

Na Tabela 4 estdo relacionados os dois programas de intercompara¢ao para amostras reais,
sendo que o segundo ainda esta em: andamento.

No pnmeiro programa foi efetuada a determinacdo dos analitos descritos em quatro
amostras sendo iguais duas a duas, sem que inicialmente os laboratorios participantes (cerca
de 20) disto soubessem. A avaliagdo de desempenho dos laboratdrios foi efetuada pela
comparagao dos resultados com os calculados pela estimativa da média real do elemento na
amostra e seu intervalo de confianga ao nivel de 95%. Essas cartas de controle mostraram
uma grande dispersao de resultados indicando que aqueles laboratdorios com maiores desvios
deveriam pesquisar as possiveis fontes de erro nas determinagdes.



Tabela 4. Relacdo dos programa de intercomparagao relativo
as amostras reais- analise multielementar

Periodo Agéncia Analitos Técnica Analitica
1994 Inst. Adolfo Lutz Zn, Cd, Pb, Cu XRF, AAS, Volt.
2000 (7) IAEA Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, XRF, ICP-MS
Ti

(7) Programa em andamento

Apesar de se observar uma dispers@o grande nos resultados para matrizes complexas, a
participagao em programas interlaboratoriais mostra uma melhoria sistematica dos resultados
para as técnicas analiticas participantes. Além disso, a participagdo desenvolve uma
consciéncia da qualidade e a necessidade de melhoria continua nos resultados analiticos.
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