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ANALYTICAL PERFORMANCE OF CONTRACTOR LABORATORIES IN THE DETERMINATION OF METALS IN WATER.
Analytical laboratories are expected to produce reliable results. Decision makers are guided in their actions (financial, legal and

environmental) using analytical data provided by numerous laboratories. This work aimed to evaluate the analytical performance of

Brazilian laboratories on producing trustworthy results. Nineteen laboratories, accredited and non-accredited ones, were contracted to
analyze a USGS (United States Geological Survey) certified water sample for 17 chemical elements (mostly metals) without knowing
the origin of the sample. Considering all the results produced, only 35% of them were valid. Three laboratories present satisfactory

performances, whereas the majority showed a very poor overall performance. The outcomes of this work show the need for a more

effective analytical quality program to Brazilian laboratories.

Keywords: laboratory performance; metals; quality program.

FIDEDIGNIDADE DE RESULTADOS ANALITICOS E
GESTAO DA QUALIDADE

Laboratdrios que prestam servico em andlises quimicas t€m como
compromisso maior a fidedignidade do resultado gerado, uma vez
que este €, geralmente, o grande balizador em tomadas de decisdo,
o que quase sempre se traduz em recursos financeiros e em agdes
legais, em especial nas questdes ambientais. Ao gerar um resultado
fidedigno, ou seja, aquele que apresenta exatiddo e precisdo acei-
taveis dentro de condigdes pré-estabelecidas, € necessario que um
laboratério coloque em pratica seu programa de gestdo da qualida-
de. Neste caso, um resultado analitico pode ser considerado aceito
se for obtido por meio de referéncias pré-estabelecidas e métodos
validados, através de uma cadeia continua de comparagdes, todas
tendo incertezas estabelecidas.' Entretanto, a utilizacdo de métodos
validados, sejam eles oficiais ou padrao, ndo garante que o resultado
fornecido seja fidedigno.

A validac¢do de um método €, normalmente, realizada avaliando-se
indmeros parimetros de mérito, tais como repetitividade, reproduti-
bilidade, nimero de medidas, seletividade, recuperagdo, linearidade,
limites de detec¢do (LD) e quantificagéo (LQ), entre outros.>> Assim,
€ importante que laboratdrios sempre validem seus métodos rotinei-
ros como forma de estabelecer as especificidades de cada ensaio e,
ao mesmo tempo, permitir ao analista e ao contratante conhecer a
confiabilidade do resultado gerado.

Tendo em vista a importancia em se gerar resultados confidveis
que subsidiem acdes futuras do contratante, sistemas de gestdo da
qualidade também se estendem aos laboratérios que prestam servi-
¢o em andlises quimicas. Neste caso, o Controle de Qualidade e a
Garantia da Qualidade (QA/QC - quality assurance/quality control)
devem ser praticados rotineiramente.’

No Brasil, laboratdrios prestadores de servigo tém sentido uma
pressdo cada vez maior para que se engajem em programas de qua-
lidade, exigéncia esta que surge também por parte do contratante.
O Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade In-
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dustrial INMETRO), por exemplo, tem provido condi¢des para que
os laboratdrios obtenham sua acreditagdo segundo as instru¢des da
NBR ISO/IEC 17025, que estabelece requisitos gerenciais e técnicos
para a implantacdo do sistema de gestdo da qualidade em laboraté-
rios de ensaio e calibragdo.* Outros sistemas de gestdo, tais como o
Programa para as Boas Priticas de Laboratério (BPL)* estabelecido
pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis IBAMA) em conjunto com o INMETRO e a série ISO
9000, preconizada pela International Organization for Standardiza-
tion, também fornecem uma abordagem sist€mica para a gestdo da
qualidade dos servicos prestados.

Um laboratdrio pode apresentar todos os requisitos técnicos que
demonstrem o atendimento as exigéncias de diferentes sistemas de
gestdo, porém, mesmo assim, gerar um resultado inexato. Nestes
casos, a maneira mais pratica, corriqueira e segura de se verificar a
exatiddo dos resultados de medigdo, conferir rastreabilidade ao resul-
tado e/ou validar o método de ensaio em ambiente intralaboratorial &
utilizar materiais de referéncia certificados (MRC).>¢

Os MRC possuem um ou mais valores de propriedades acompa-
nhados por uma incerteza para um nivel de confianga pré-estabelecido.
Embora possam ser produzidos por meio da utilizacdo de métodos
primdrios, estes materiais sdo, geralmente, obtidos a partir de resul-
tados gerados por um consércio de laboratdrios.® Os valores obtidos
para a determinacdo de elementos/compostos/parametros quimicos
sdo certificados por procedimentos que conferem rastreabilidade aos
resultados da medi¢@o configurando o valor denominado certificado,
ou seja, aquele que se aproxima ao mdximo do verdadeiro. Convém
mencionar que o valor verdadeiro ndo existe na realidade, mas ¢
previamente estabelecido como o mais aceitével.

Laboratdrios acreditados e mesmo aqueles ndo acreditados, mas
que possuem preocupag¢do com a qualidade dos resultados fornecidos
ao contratante, participam de programas nacionais e/ou internacionais
em que MRC sdo analisados periodicamente. Estes exercicios de
intercalibragd@o, ou ensaios de proficiéncia, prestam-se a obtenc¢do
do reconhecimento formal da competéncia técnica do laboratério
e, igualmente, constituem elementos essenciais a fidedignidade dos
resultados.
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Em virtude da necessidade de se conhecer a qualidade dos ser-
vigos prestados por laboratérios de andlises quimicas no Brasil, sob
o ponto de vista do resultado fornecido ao contratante, este estudo
buscou avaliar o desempenho de alguns laboratérios na andlise de
uma amostra de dgua certificada quanto ao contetddo de 17 elemen-
tos, a maioria deles metais. O desempenho dos laboratérios, ou
seja, a capacidade em fornecer resultados fidedignos, foi avaliado
tomando-se por base unicamente a exatiddo dos resultados gerados.
No entanto, outros aspectos também foram analisados, tais como a
forma de apresentacio dos resultados e o contetdo dos ditos laudos,
boletins ou relatdrios de andlise.

ESCOLHA DOS LABORATORIOS, DA AMOSTRA E DOS
ANALITOS

Dezenove laboratdrios que analisam amostras de dgua, distri-
buidos em todo o territério nacional, foram avaliados neste estudo,
sendo que a maioria (37%) se encontra situada na regido Sudeste.
A fim de preservar a identidade de cada um dos laboratérios, os
mesmos foram identificados a partir de um niimero, o qual € tnico
para cada laboratdrio.

Para a avaliacdo dos laboratdrios quanto a exatiddo dos resultados
obtidos, foi escolhida uma amostra de dgua, junto a United States
Geological Survey (USGS), cujos valores certificados para alguns
elementos quimicos apresentavam, na maioria dos casos, a mesma
ordem de grandeza daqueles preconizados pela Portaria MS-518
do Ministério da Satide,” que versa sobre critérios de potabilidade
da dgua. E importante mencionar que todos os laboratérios foram
informados quanto a necessidade de analisar a amostra a luz dos
critérios de potabilidade. Dentre os 28 elementos quimicos certifi-
cados pela USGS na amostra escolhida, apenas 17 foram escolhidos
para arealizagdo deste estudo. A Tabela 1 traz os valores certificados
e valores maximos permitidos pela Portaria 518 para os elementos

Tabela 1. Valores legislados pela Portaria 518 do Ministério da Sadde
comparados aos valores da amostra certificada para alguns elementos
quimicos. Valores em mg L!

Elemento Simbolo Valor Certificado Portaria 518
Aluminio Al 0,132 + 0,020 0,2
Antimdnio* Sb 0,0562 +=  0,0067 0,005
Arsénio* As 0,0566 = 0,0054 0,010
Bario Ba 0,507 = 0,022 0,7
Boro* B 0,141 + 0,012 NL
Cadmio Cd 0,0061 =  0,0005 0,005
Chumbo Pb 0,0181 = 0,0027 0,010
Cobre Cu 0,0202 =  0,0020 2
Cromo Cr 0,0186 += 0,0021 0,05
Ferro Fe 0,007 +  0,0089 0,3
Manganés Mn 0,0378 =  0,0030 0,1
Molibdénio Mo 0,112 = 0,010 NL
Niquel Ni 0,0563 = 0,0047 NL
Selénio** Se 0,0112 = 0,0020 0,010
Sédio Na 21,4 + 0,8 200
Vanadio v 0,0342 = 0,0032 NL
Zinco Zn 0,072 = 0,0044 5

* semimetais; ** ndo-metal; NL: ndo legislado.
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quimicos selecionados.

As amostras certificadas encontravam-se originalmente acondi-
cionadas em frascos de polietileno de alta densidade com capacidade
de 250 mL. Além disso, estavam preservadas em dcido nitrico con-
forme recomendado pelo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (SMEWW )2 Os frascos foram enviados para
os laboratdrios prestadores de servico em caixas térmicas contendo
gel selado para garantir a refrigeragdo da amostra durante o transporte.
As amostras foram despachadas de modo a chegarem aos laboratdrios
no prazo méaximo de 48 h. Deste modo, qualquer desvio observado no
resultado gerado nao poderia ser atribuido ao transporte/preservacao
da amostra.

DESEMPENHO DOS LABORATORIOS

A Figura 1 mostra graficos em que as concentragdes obtidas,
para todos os elementos investigados, sdo lancadas em fun¢do das
concentracdes certificadas. Sdo mostrados apenas os resultados obti-
dos pelos laboratérios (LAB) 5, 11 e 12, porém todos os laboratdrios
foram submetidos a este tipo de avaliagdo. Os demais gréficos estdo
disponibilizados como Material Suplementar. Valores obtidos expe-
rimentalmente sdo mostrados como circulos preenchidos, enquanto
que valores de LD ou LQ s@o mostrados como circulos vazios. Uma
reta representa a situacio em que todos os dados obtidos sio idénticos
aos valores certificados. Assim, quanto mais proximos da reta guia
estiverem os circulos, mais préximos aos valores certificados serdo
os resultados apresentados pelo laboratério. Ainda, considerando-se
que os graficos sao mostrados em escala logaritmica, € importante
observar que cada marca principal corresponde a uma década de
grandeza.

Os trés laboratdrios avaliados na Figura 1 apresentaram resultados
distintos quanto ao desempenho analitico. Nota-se, por exemplo, que
os LAB 12 e 5 apresentaram grande parte dos valores préximos a reta
utilizada como guia de exatidao.

No gréfico referente aos resultados do LAB 12, o elemento boro
(B), reportado em funcéo do valor de LQ/LD, situou-se acima da reta
guia. Neste caso, € importante mencionar que circulos vazios situados
na regido acima da reta indicam que o método analitico empregado
pelo laboratério ndo foi capaz de gerar valores tdo baixos quanto a
concentragao certificada. Este resultado ndo prejudica a fidedignidade
do resultado, embora demonstre que o método ndo foi apropriado
para determinagdo de concentragdes baixas de boro.

O oposto do comportamento observado para o boro (LAB 12)
foi verificado para elemento selénio (Se), reportado pelo LAB 5 em
termos do valor de LQ/LD. A localizacdo do resultado situando-se
abaixo da reta guia evidencia que o laboratério nao foi capaz de
quantificar um valor que estava mais de 10 vezes acima do limite de
deteccdo, o que ndo é um bom desempenho. Assim como no caso
do Se, o LAB 12 também nio detectou os elementos cromo (Cr) e
aluminio (Al), cujos valores certificados sdo maiores que o limite
reportado.

Em um outro extremo estd o LAB 11, que apresentou um desem-
penho sofrivel quanto a exatidao dos resultados apresentados. Neste
caso, as concentragdes obtidas para 15 dos 17 elementos investiga-
dos, quando langadas no gréfico, situaram-se muito distante da reta
guia. Os elementos Cr e Al, ambos reportados em termos de LQ/LD,
apresentaram resultados mais proximos da reta guia. O elemento
béario (Ba) também apresentou um resultado satisfatério, uma vez
que foi apresentado em fun¢do do valor de LQ/LD e se situou acima
da reta guia. O LAB 11 quantificou apenas 5 elementos (circulos
preenchidos), sendo que todos apresentaram valores inexatos. Neste
conjunto de dados, os resultados mais discrepantes sdo referentes
aos elementos cobre (Cu) e zinco (Zn) que foram reportados em
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Figura 1. Distribuigdo dos resultados obtidos pelos laboratorios 12, 5 e 11
em fungdo dos valores certificados. A reta indica valores obtidos e certifica-
dos idénticos. Circulos cheios sdo resultados experimentais e circulos ndo
preenchidos sdo valores de limite de detec¢do ou de quantificagdo

concentracdes centenas de vezes distantes do valor certificado. Re-
sultados igualmente discrepantes sio os mostrados para 9 elementos
reportados em termos de LQ/LD e situados abaixo da reta guia. O
caso mais absurdo € o do elemento molibdénio (Mo), cujo valor de
LQ/LD apresentado foi de 0,0001 mg L', enquanto que o valor cer-
tificado é de 0,112 £ 0,011 mg L"". Ou seja, o LAB 11 nao foi capaz
de quantificar Mo em concentracdes cerca de 1100 vezes acima do
limite informado.

Os demais laboratdrios apresentaram-se entre os extremos repre-

Desempenho analitico de laboratdrios prestadores de servico 1085

sentados pelos LAB 5 e 11, com excec¢do do LAB 16 que reportou
concentracdes iguais a 0,0 mg L' (!) para 6 dos 14 elementos que
investigou. Avaliando-se o desempenho global, com relagdo a exatiddo
dos resultados apresentados, observou-se que 37% dos laboratérios
apresentaram desempenhos tidos como sofriveis, com elevada dis-
persao dos resultados em torno do valor considerado verdadeiro e
apenas 3 laboratérios (16%) desempenharam um papel adequado,
em que foi observada maior proximidade dos resultados em torno da
reta guia de exatiddo. Os demais laboratdrios (47%) permaneceram
em uma situacio intermedidria, onde pequenos acertos na gestdo da
qualidade poderiam levéd-los a uma melhoria quanto a exatidao dos
resultados gerados.

Neste estudo, o sédio (Na) foi considerado o elemento bali-
zador do desempenho dos laboratérios, tendo-se em vista que sua
concentracéio na amostra certificada € relativamente elevada. Nestes
niveis de concentracdo sua determinagdo analitica € facilitada ao se
empregar métodos de emissdo atdmica com chama, os quais sdo, até
certo ponto, isentos de interferéncia e demandam um equipamento
de baixo custo. Além disso, ao se comparar a incerteza padrio dos
valores certificados (Tabela 1), nota-se que o Na apresenta 0 menor
desvio relativo (3,7%), enquanto que os demais elementos apresentam
desvios na faixa de 4,3 a 18%. Este aspecto evidencia a facilidade
em se obter um resultado analitico fidedigno com relacio aos niveis
de Na na amostra certificada.

Todos os laboratdrios apresentaram resultados quantitativos para
o elemento Na. Entretanto, nem todos apresentaram resultados com
niveis de exatiddo aceitdveis. O LAB 11, por exemplo, apresentou
um resultado insatisfatério, uma vez que foi quantificada uma con-
centracdo de Na cerca de trés vezes menor que a certificada (Figura
1). Neste trabalho, a faixa de aceitagdo, em termos da exatiddo do
resultado, foi estipulada com base nos critérios estabelecidos em
ensaios de proficiéncia interlaboratoriais.”!

Em um ensaio de proficiéncia, a interpretagdo dos resultados
obtidos pelos laboratdrios € balizada considerando-se a faixa de
aceitacdo do resultado gerado, a qual € calculada a partir da incerte-
za, usualmente o desvio padrdo, associada ao valor certificado. Por
exemplo, na amostra analisada o valor certificado (u) do Na ¢ de 21,4
mg L' com a incerteza padrdo (c) de 0,8 mg L. Sob o ponto de vista
estatistico, 99% (P < 0,01) dos resultados obtidos para esta amostra
encontram-se em um intervalo em torno de 21,4 com amplitude igual
atrés vezes a incerteza padrdo, ou seja, | + 36. Assim, se aceita como
valido qualquer resultado que esteja no intervalo 21,4 + 3 x 0,8 mg
L. Isto representa uma varia¢do de 2,4 mg L' em torno do valor
certificado de 21,4 mg L. Portanto, se um laboratério forneceu um
valor para a concentragdo de Na entre 19,0 e 23,8 mg L', seu resultado
serd considerado aceito. Obviamente, quanto mais préximo de 21,4
for o resultado, melhor o desempenho do laboratédrio.

Seguindo este critério, a Figura 2 mostra o desempenho de to-
dos os laboratérios frente a determinag@o dos metais Na, Cr e ferro
(Fe total). Para os demais elementos deve-se consultar o material
suplementar.

Os gréficos mostrados na Figura 2 foram construidos a partir da
ordenacdo crescente de todos os resultados obtidos. Sao mostrados
no grafico, na forma de circulos preenchidos e vazios, apenas aqueles
resultados situados dentro da faixa de aceitag@o, ou seja, trés vezes a
incerteza padrdo em torno do valor certificado. Este tipo de grafico
permite avaliar a capacidade de todos os laboratérios em obter uma
resposta analitica fidedigna com relagdo a um dado elemento.

Nota-se que para o Na, apenas 9 dos 19 laboratdrios, ou seja,
47%, conseguiram quantificar o metal dentro da faixa estatisticamente
aceitdvel. Este resultado € preocupante considerando-se o carater
balizador do elemento investigado. Pode-se observar também que 2
laboratdrios superestimaram a concentragdo de Na, enquanto que 8
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Figura 2. Variabilidade das concentragées de sodio, cromo e ferro, em ordem crescente, dentro da faixa de aceitagdo (u + 30). Circulos cheios sdo resultados

experimentais e circulos ndo preenchidos sdo valores de limite de detec¢do ou de quantificagdo

(42%) apresentaram concentracdes abaixo da faixa de aceitagdo. Os
piores resultados ficaram por conta dos LAB 16 e 4, que reportaram
valores de 1,20 e 1,80 mg L' de Na, respectivamente, na amostra que
continha 21,4 mg L', um erro relativo superior a 90%.

Com relagdo ao Cr, 8 resultados encontraram-se situados dentro
da faixa de aceita¢io, sendo que apenas um foi reportado com base
no valor de LQ/LD. Apesar da menor quantidade de resultados
dentro da faixa de aceitagdo, em comparagdo ao Na, observa-se uma
maior quantidade de resultados validos para o Cr com 3 laboratérios
reportando valores de LQ ou LD superiores ao certificado. Neste caso,
mesmo fora da faixa de aceitagdo, os LAB 1, 2 e 17 apresentaram
valores coerentes que ndo afetam a fidedignidade do resultado, mas
apontam para a dificuldade dos laboratérios em determinar concen-
tragdes baixas de Cr.

O Fe foi o elemento mais problematico dentre os 17 investigados.
Trés resultados, sendo 2 quantificados (LAB 14 e 16) e um reportado
como LQ/LD (LAB 1), permaneceram dentro da faixa estatisticamen-

te aceitdvel. Nenhum outro resultado acima da faixa de aceitacdo foi
reportado com base nos valores de LQ ou LD. Conseqiientemente,
o Fe apresentou a menor porcentagem de resultados vélidos (16%)
considerando-se todos os elementos investigados pelos laboratdrios. A
porcentagem de resultados validos para todos os elementos avaliados
encontra-se na Tabela 2.

Pode-se observar, na Tabela 2, que as maiores porcentagens de
resultados validos gerados pelos laboratérios foram obtidas para o Cr
(58%), seguido do vanadio (V) (53%), do Se (50%) e do Na (47%).
A maior surpresa foi o desempenho obtido para Se, para o qual 9
resultados se situaram dentro da faixa de aceitagdo, embora apenas 4
tenham sido, de fato, quantificados e 5 reportados com base nos valores
de LD ou LQ. Os piores resultados foram obtidos para o Fe, conforme
mostrado na Figura 2, seguido do antimonio (Sb) (22%) e dos elementos
cobre (Cu), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn), todos com 26%
de resultados validos. Em média, dentre os 315 resultados gerados neste
exercicio, apenas 35% foram considerados vélidos.
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Tabela 2. Numero total de resultados, resultados validos, valores
médios determinados e erro relativo entre o valor certificado e o valor
médio determinado para cada um dos elementos investigados

Elemento Nuimero de Rj;ﬁgggf * Valor Deter_mjnado N Ef (%)
Resultados %) (mg LY v

Al 19 32 0,168 =+ 0,068 15 273
Sb 18 22 0,056 =+ 0,023 12 -04
As 19 32 0,041 =+ 0,019 10 -27,6
Ba 19 32 0439 =+ 0,134 15 -134
B 16 32 0,180 =+ 0,079 6 277
Cd 19 37 0,005 =+ 0,002 11 -18
Pb 18 39 0,014 = 0,007 9 -227
Cu 19 26 0,025 =+ 0,011 12 238
Cr 19 58 0,015 =+ 0,006 11 -194
Fe 19 16 0,121 =+ 0,040 15 334
Mn 19 37 0,040 + 0012 14 58
Mo 19 26 0,116 =+ 0,064 11 3,6
Ni 19 26 0,039 =+ 0,017 12 -30,7
Se 18 50 0,012 + 0007 6 71
Na 19 47 163 + 39 19 -238
A% 17 53 0,030 = 0,004 8 -123
Zn 19 26 0,070 + 0,023 16 -2,8

*Valores dentro da faixa de aceita¢do (1 + 36) somados aos reportados
como LQ/LD acima da faixa de aceita¢do. "Valor médio determinado
com base nos valores contidos nos laudos apds testes de rejeicao de
Cochran e Grubbs a 95% de confianca. Incerteza obtida a partir do
produto entre a estimativa do desvio padrdo e o fator ¢ de student
(95%) dividido pela raiz quadrada de N (nimero de valores indivi-
duais). * Erro relativo [Er = (x,-x.)/x..100%] obtido a partir dos
valores médios determinado (x,) e certificado (x,.).>

Na Tabela 2 também sao apresentados os valores médios, obtidos
com base nos resultados fornecidos em todos os laudos de andlise,
para cada um dos 17 elementos investigados. Para obtencdo destes
valores, foram considerados apenas os resultados experimentais
expressos numericamente. Valores reportados como LQ ou LD,
foram excluidos deste exercicio analitico. Todos os resultados, para
cada elemento, foram submetidos aos testes de rejeicdo de Cochran
e Grubbs.!” Em ambos os casos, foi utilizada uma confiabilidade de
95%. Ap6s arejei¢do de alguns resultados, foram calculados os valo-
res médios, para cada elemento, e a estimativa do desvio padréo para
cada conjunto de dados contendo N valores individuais. Finalmente,
foi obtida a variabilidade de cada conjunto de dados por meio de
valores ¢ de Student a 95% (P < 0,05).

Os resultados mostrados na Tabela 2 também trazem o erro relati-
vo entre o valor determinado e o valor certificado para cada elemento.
Nota-se que para 8 dos 17 dos elementos, o erro relativo foi superior
a20%. Os maiores erros foram observados para o Fe (33,4%) e para
0 Ni (-30,7%). O Na, considerado o elemento balizador, apresentou
um erro relativo de -23,8%, uma vez que o valor médio determinado
foi de 16,3 mg L' em oposicdo aos 21,4 mg L' da amostra certificada.
No outro extremo, os menores erros relativos foram obtidos para o Sb
(-0,4%), seguido do Zn (-2,8%) e do Mo (3,6%). Coincidentemente,
estes trés elementos também apresentaram a menor porcentagem de
resultados validos: Sb (22%), Zn (26%) e Mo (26%). Estes resultados
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devem ser considerados sem valor estatistico, uma vez que os critérios
usados para a defini¢do dos valores validos, ou seja, a somatdria entre
resultados dentro da faixa de aceitac@o e resultados expressos como
LD/LQ acima desta faixa, sdo diferentes daqueles empregados para
a obtenc¢do do valor de concentracdo médio para cada elemento.

Por outro lado, mesmo apresentando erros relativos baixos, os
valores médios obtidos para os elementos Sb, Zn e Mo sdo acom-
panhados de incerteza elevada. Dentre estes trés elementos, o pior
resultado foi obtido para o Mo que apresentou um valor médio de
0,116 mg L' com incerteza de + 0,064 mg L}, ou seja, uma imprecisao
de 55%. Considerando-se a incerteza padrao sobre o valor médio para
todos os elementos investigados, verifica-se que 11 dos 17 resultados
gerados apresentaram incertezas superiores a 40%.

DOCUMENTACAO E ATENDIMENTO AO CONTRATANTE

O desempenho, no minimo razodvel, dos laboratérios com rela-
¢do a fidedignidade dos resultados analiticos pode ser estendido a
forma de apresentac@o dos resultados por parte de cada laboratdrio.
Recomenda-se que a apresentag@o dos resultados, em laudos, rela-
térios ou boletins de andlise, seja realizada de forma clara, objetiva
e, sobretudo, correta. Os documentos devem conter todas as infor-
mag0des necessdrias para que o contratante possa compreender o
conteddo integral do documento e, igualmente, rastrear a qualidade
dos resultados apresentados.

Com base nos laudos de andlise verificou-se que cerca de dois
tercos dos resultados foram referenciados quanto ao método analiti-
co empregado. Dentre estes resultados, a grande maioria (84%) foi
obtida a partir de métodos descritos no SMEWW. A espectroscopia
de absor¢do atomica foi a ferramenta analitica mais utilizada, seguida
da emissdo atomica (plasma e chama) e da absor¢do molecular no
UV-visivel.

Apenas 12 laboratdrios apresentaram, total ou parcialmente,
valores referentes aos limites de quantificacdo/deteccdo dos méto-
dos empregados. Sob o ponto de vista analitico, recomenda-se que
concentracdes inferiores ao limite do método sejam referenciadas
em funcio do valor de LQ. Somente 5 laboratérios atenderam a
esta recomendacgdo, sendo que a maioria apresentou valores de LD.
Além disso, nenhum laboratério especificou, em seus documentos,
o procedimento empregado para a obten¢@o dos limites. Dois labora-
torios apresentaram informacdes referentes a testes de recuperacao,
enquanto que apenas um atestou a favor da integridade dos padrdes
utilizados.

Como de praxe, a unidade de concentragdo mais empregada
nos resultados foi mg L. Para fins de comparacdo com os valores
de referéncia (Portaria 518), esta unidade foi, de fato, a escolha
mais adequada, pois os valores legislados também sdo reportados
em mg L. Apenas alguns poucos resultados foram reportados
em pg L. Entretanto, reportar resultados seguidos de unidades
diferentes em um tnico documento pode comprometer até mesmo
a fidedignidade do resultado fornecido no laudo de andlise. Neste
caso, equivocos simples, tais como erros de digitacdo e formata-
¢do de planilhas eletronicas, podem alterar o resultado reportado.
Um dos laboratérios, por exemplo, uniformizou sua planilha de
resultados para fornecer, automaticamente, quatro digitos apés a
virgula. Ao empregar diferentes unidades no relatério, apresentou
resultados como 0,0100 mg L' de Pb, 21,8200 mg L' de Na e
incriveis 0,5000 pg L' de Cd, ou seja, 0,0005000 mg L'. Mesmo
em situacdes em que o laboratdrio possua um sistema de gestao da
qualidade do resultado, com énfase no incremento da precisido do
método, torna-se evidente a necessidade de se ponderar o nimero
de algarismos significativos levando-se em consideragio que apenas
o dltimo digito deve ser objeto de divida.
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Dentre os 19 laboratérios avaliados neste trabalho, somente 3
manifestaram, no documento de apresentacéo dos resultados, o fato de
possuirem algum tipo de credenciamento. Porém, ao consultar o sitio
eletronico dos laboratdrios, verificou-se que 5 deles eram acreditados
segundo os critérios da NBR 17.025. Quatorze laboratdrios indicaram
o nome do responsavel pela empresa e/ou do analista. Entretanto,
apenas 10 disponibilizaram seus enderecos e formas de contato no
documento. Quanto as condi¢des estabelecidas no momento da con-
trata¢@o dos laboratdrios, ou seja, analisar a amostra fornecida a luz
dos padrdes de potabilidade da 4gua segundo a Portaria MS-518, 11
anexaram, em seus documentos, os valores maximos tolerdveis para
os elementos investigados e somente 8 emitiram pareceres técnicos
com base na comparagio entre os resultados reportados e os valores
legislados. E importante mencionar que os contratantes valorizam
conselhos e orientagdes sobre assuntos técnicos, bem como opinides
e interpretagdes baseadas nos resultados.*

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados mostrados neste exercicio analitico evidenciaram
que a fidedignidade dos resultados por laboratdrios prestadores de
servico € baixa. Apenas 35% dos dados gerados por um conjunto
de 19 laboratérios foram considerados vélidos. Além disso, deve-
se destacar que 25% dos resultados validos foram expressos com
base no limite de deteccdo ou quantificacdo do método analitico
empregado por cada laboratério. Os resultados globais mostraram
ainda que o desempenho de mais da metade dos laboratérios foi
inadequado, sendo que alguns laboratérios forneceram resultados
tao distantes do esperado, fato este que demanda uma acao corretiva
imediata. De modo geral, ndo mais que 3 laboratdrios apresentaram
um desempenho aceitdvel.

A avaliacd@o da exatiddo de um resultado fornecido por um presta-
dor de servigo, assim como a rastreabilidade do mesmo, ndo deve ser
apenas direito, mas também dever do contratante. No Brasil, a adequa-
¢do em programas de gestdo da qualidade, por parte de laboratdrios
prestadores de servigo, ainda € um tema recente. O INMETRO, por
exemplo, vem difundindo a importancia da acredita¢@o de laboratdrios
de ensaios quimicos por meio da NBR ISO/IEC 17025. Entretanto, o
ndmero de laboratdrios detentores deste critério da qualidade ainda
¢ insignificante frente ao nimero total de laboratdrios de andlises
quimicas situados no Brasil. Mesmo assim, considerando-se os re-
sultados mostrados, verifica-se que a acreditagdo de um laboratério
ndo garante que o mesmo forneca resultados fidedignos. Hé falhas
na implementagdo da confiabilidade em processos metrologicos em
laboratdrios, mesmo daqueles que sdo acreditados. O inverso também
pode ser verificado, uma vez que laboratérios de ensaios quimicos
também podem possuir um programa efetivo de QA/QC sem estarem
devidamente credenciados por algum 6rgao.
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De qualquer forma, a avaliacdo do desempenho de um prestador
de servico € uma prerrogativa de qualquer contratante, tendo-se em
vista ndo apenas o aspecto comercial inerente a este tipo de transagao,
mas, principalmente, os desdobramentos legais e financeiros que os
resultados apresentados podem desencadear. A fidedignidade de um
resultado analitico é de importancia fmpar dentro deste contexto,
pois o mesmo pode implicar em tomada de decisdes que poderdo
demandar recursos financeiros elevados, priorizagdo de a¢des nao
previstas, alocagdo de recursos humanos, dentre outros.

Finalmente, considerando-se o cendrio atual envolvendo cada vez
mais a sociedade civil e o Estado em questdes ambientais e de satide
do planeta, resultados analiticos fidedignos sdo de extrema impor-
tancia para a avalia¢@o de passivos e ativos ambientais, norteadores
de decisdes de controle e intervengao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, é mostrado o
desempenho global dos 19 laboratérios (Figuras 1Sa, 1Sb e 1Sc),
assim como a distribui¢@o dos resultados obtidos pelos laboratérios
para cada um dos elementos quimicos investigados dentro da faixa
estatisticamente aceitdvel (Figuras 2Sa a 2Sg).
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Figura 2Se. Variabilidade das concentragéoes de manganés, molibdénio e niquel, em ordem crescente, dentro da faixa de aceitac¢do (u = 36). Circulos cheios

sdo resultados experimentais e circulos ndo preenchidos sdo valores de limite de detec¢do ou de quantificagdo
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Figura 2Sf. Variabilidade das concentragoes de selénio, sodio e vanddio, em ordem crescente, dentro da faixa de aceitagcdo (u = 36). Circulos cheios sdo
resultados experimentais e circulos ndo preenchidos sao valores de limite de detec¢do ou de quantificagcdo
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Figura 2Sg. Variabilidade das concentragoes de zinco, em ordem crescente, dentro da faixa de aceitagdo (u £ 36). Circulos cheios sdo resultados experimentais
e circulos ndo preenchidos sdo valores de limite de detec¢do ou de quantificagdo



