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dos ensaios
interlaboratoriais
para laboratorios
de ensaio

Na ultima década assistiu-se a uma evolucao cres-
cente da participacao dos laboratérios em ensaios
de comparacao interlaboratorial (ILCs). ndo apenas
devido as imposicoes dos organismos de acreditacio,
mas também porque sdo uma ferramenta de
controlo da qualidade externo.

Neste trabalho pretende-se demonstrar que o
desempenho de um laboratério de ensaios em ILCs
é uma ferramenta de gestdo indispensavel para
garantir, directa e indirectamente, 0 cumprimento
dos requisitos de gestdo e técnicos da norma de
referéncia NP EN ISO/IEC 17025:2005 e contribuir
'para o esclarecimento de qual o modelo de calculo
da estimativa de incerteza mais adequado.

' - .
Sandra C. Calisto - Instituto Nacional de Engenharia,
Tecnologia e Inovagao, I.P.

Existem varios tipos de ensaios de comparacao inter-
laboratorial, sendo a sua caracteristica comum a compa-
rabilidade de ensaios e medicoes de resultados obtidos
por dois ou mais laboratorios. A participacao de um
laboratorio em ensaios de comparacgdes interlabo-
ratoriais € um requisito da norma de referéncia NP EN
ISO/IEC 17025:2005%, adiante referida abreviadamente
por norma de referéncia, para a acreditacao de labora-
torios. Esta participacdo, desde que existente para o
sector técnico em questao, é obrigatoria pelo organis-
mo nacdionadl de auedilacao, o Instituto Portugués de
Acreditacao (IPAC), tanto para a concessao da acre-
ditacio do laboratorio como para a sua manutencao. E
também um factor decisivo para a suspensao da acre-
ditacao de parametros quando estes conduzem a suces-
sivos desempenhos insatisfatorios e se verifica que as
accoes correctivas subsequentes sao inadequadas ou
inexistentes".

A credibilidade de um laboratério de ensaios a nivel
técnico e deontologico é reforcada pelas accoes de garan-
tia e controlo da qualidade implementadas para as suas
actividades. A acreditacao do laboratorio em confor-
midade com a norma de referéncia integra-o no Sistema
Portugués da Qualidade (SPQ) e garante o reconheci-
mento da competéncia técnica e a confianca nos resul-
tados de ensaios. Para tal, esta norma de referéncia espe-
cifica requisitos gerais de competéncia para a realizacao
de ensaios, que se encontram dispostos em duas cate-
gorias: os requisitos de gestao e os requisitos técnicos.

Os ILCs sao uma das varias ferramentas usadas no ambito
da garantia e controlo da qualidade de um Sistema de
Gestao (SG). Outras ferramentas, como o uso de materiais
de referéncia certificados (CRM), a validacao de metodos,
pessoal e infra-estruturas, fazem parte desse sistema e
sao igualmente de grande importancia. Todas elas nao
devem ser consideradas individualmente, mas como
um todo™.

O cumprimento destes requisitos garante que o SG
implementado funciona de acordo com a norma NP EN
ISO 9001:2000, no entanto tal ndao implica necessa-
riamente a conformidade do SG do laboratorio com
todos os requisitos desta norma. A norma de referéncia
€ omissa em relacdo a periodicidade da participacao
em ILCs, pois apenas especifica requisitos gerais de
competéncia. O documento DRC005:2005" impoe aos
laboratorios acreditados a participacao em ILCs, caso
existam, com uma frequéncia minima gue corresponde
a pratica comum em cada sector técnico (por exemplo:
aguas, efluentes liquidos, efluentes gasosos, solos e sedi-



mentos, residuos sélidos, etc.), que nunca sera inferior a
uma participacdo representativa do dmbito acreditado
durante cada ciclo de acreditacao (geralmente 3 anos, até
a renovacao e entre renovacoes).

Neste trabalho pretende-se demonstrar que o desempenho
de um laborat6rio de ensaios em ILCs é uma ferramenta
de gestao indispensavel para garantir, directa e indirecta-
mente, o cumprimento dos requisitos de gestdo e técnicos
da norma e contribuir para o esclarecimento de qual o
modelo de calculo da estimativa de incerteza mais ade-
quado, tendo em conta o fim a que se destina o resultado,
pelo que se deu especial énfase aos diversos procedimentos
de avaliacdo da incerteza, incluindo os baseados em ILC.
Destaca-se a avaliacao da estimativa da incerteza do
resultado com base em ILCs, por comparagao com outros
modelos, aplicada a dois métodos analiticos: a caréncia
bioquimica em oxigénio apés cinco dias pelo método
manomeétrico e a dureza total por complexometria com
EDTA.

Usou-se como referéncia um laboratério de ensaios acre-
ditado desde 1990, cuja actividade estd vocacionada para
as areas do ambiente e dos materiais, tendo a metrologia
guimica como eixo transversal de sustentabilidade da
credibilidade das suas medicoes.

Requisitos de gestao

A avaliacao do desempenho de laboratorios em ILCs
permitiu o cumprimento dos sequintes requisitos da norma
de referéncia, que se descriminam de seguida:

Organizacdo (§ 4.1) e Sistema de Gestao (§ 4.2)

Um laboratorio acreditado pela norma NP EN ISO/IEC
17025:2005 define, aguando da revisao pela gestdo de
topo, os objectivos do seu Sistema de Gestdo. A avaliacdao
e a revisao desses objectivos apenas sdo possiveis quando
se definem em simultaneo indicadores de desempenho
que sejam mensuraveis. O desempenho de laboratorios
devido a sua participacao em ILCs pode ser considerado um
objectivo da Qualidade do SG, permitindo o cumprimento
da norma de referéncia nos seus pontos 4.1 — Organizacao
e 4.2 - Sistema de Gestao.

E recomendavel que os objectivos do SG aprovados sejam
analisados periodicamente ao longo do ano e sempre
comunicados a gestao de topo, permitindo em paralelo
evidenciar o seu envolvimento com o laboratério, um dos
enfoques da norma de referéncia em vigor, em relacio a
edicao anterior.

O "bom desempenho em ILCs” foi considerado um objecti-
vo da Qualidade do SG (anos 2005 a 2007), mensurado
atraves da reducao/manutencao do trabalho nao-conforme
consequente. Em 2006 estabeleceu-se como indicador “a
reducdo em 5% de trabalho nao-conforme proveniente
da participacdo em ILCs em relacdo ao ano anterior”.

Como os objectivos do SG devem ser realistas e ndo devem
representar um entrave ao seu normal funcionamento, foi
necessario adequar este indicador na subsequente revisao
pela gestao no final do ano e, como tal, no ano de 2007
manteve-se o mesmo objectivo, com actualizacdo do indi-
cador: “manter, com uma tolerancia maxima de 5% em
relacdo ao ano anterior, o trabalho ndo-conforme afecto
a participacao em ILCs".

A Figura 1 ilustra a quantificacdo do objectivo referido
com base nos respectivos indicadores. A percentagem entre
o numero total de ensaios provenientes da participacdo em
ILCs com desempenho nao satisfatério em 2005 e o total
de ensaios efectuados com proveniéncia da participacao em
ILCs constitui o referencial. Verificou-se que tanto no ano
de 2006 como no ano de 2007 excedeu-se o objectivo esta-
belecido pelo SG.

Controlo dos documentos (§ 4.3)

A estrutura documental que suporta o SG de um laboratério
de ensaios acreditado € habitualmente constituida por
quatro niveis hierarquicos: o Manual da Qualidade, MQ
(1° nivel), que define 0 modo de organizacao para satisfazer
os requisitos da norma de referéncia e que inclui a Politi-
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Figura 1 - Quantificacdo do objectivo do 5G
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ca da Qualidade; os Procedimentos Gerais da Qualidade
(2° nivel), também designados por Procedimentos Orga-
nizativos, que regulamentam as actividades organizacio-
nais do laboratorio; os Documentos Técnicos (3° nivel), que
regulamentam as actividades técnicas e especificas asso-
ciadas ao laboratorio, e os registos (4° nivel), quer técnicos
(processos de analise, boletins de analise e boletins internos)
quer os afectos a8 Qualidade (homeadamente relatorios de
auditorias internas, planos e certificados de calibracao e de
formacao, ficheiros de pessoal e ficheiros de equipamento).

O modo de controlar os documentos do SG deve estar
disponivel num procedimento organizativo e, em tracos
gerais, no MQ (niveis 2 e 1, respectivamente) e inclui a sua
identificacdo inequivoca, as regras para a elaboracao,
revisao, aprovacao e emissao de documentos por pessoal
devidamente autorizado, distribuicdo e disponibilidade
dos documentos em vigor e, ainda, 0 modo de proceder
quanto aos documentos do SG que se tornam obsoletos.

A avaliacao do desempenho da participacdo em ILCs pode
reflectir-se numa mais-valia no ambito do controlo dos
documentos do 5G, dado gue a analise das causas de
desempenhos questionaveis ou insatisfatorios pode con-
duzir a revisdo e consequente alteracao de alguns docu-
mentos que fazem parte do SG, em particular os que estao
afectos aos niveis 2 e 3. Refere-se como exemplo os méto-
dos de ensaio ou instru¢des de controlo da qualidade, na
sequéncia da avaliacdo da adequabilidade de métodos

normalizados ou desenvolvidos no laboratorio para deter-
minados tipos de matriz ou nivel de concentracao.

Subcontratacdo de ensaios (§ 4.5)

O recurso de um laboratorio acreditado a subcontratacao
de ensaios esta previsto na norma de referéncia no caso
de subcontrata¢des temporarias e aprovadas pelo cliente,
devidas a imprevistos, tais como avarias, auséncia de pessoal
ou sobrecarga de trabalho. Nao devem exceder trés meses
consecutivos. A entidade subcontratada deve ser compe-
tente, o que nao é dificil de evidenciar quando corresponde
a um laboratério com ensaios acreditados. Caso a entidade
subcontratada nao seja acreditada para o ambito em ques-
tao mas actuar em conformidade com a norma de refe-
réncia, a sua competéncia pode ser evidenciada pela con-
sulta do seu desempenho em ILCs no sector técnico em
questao.

Aquisicao de produtos e servicos (§ 4.6)

O processo de aquisicao de produtos e servicos que influ-
enciam a qualidade dos ensaios segue um protocolo que
pode ser caracterizado por trés etapas principais: a seleccao
do fornecedor, a recepcao do produto ou servico e a ava-
liacao do fornecedor adjudicado. Neste processo existem
trés elementos-chave para os quais devem ser mantidos os
respectivos registos: uma lista dos fornecedores aprovados
(emn sistermndtica actualizacao); critérios para aceitacao do
produto/servico definidos para cada tipo de pro-
duto/servico; critérios para avaliacdo do forne-

cedor do produto/servico definidos para cada

tipo de produto/servico.

A metodologia referida para a aquisicao de pro-
dutos e servicos que influenciam a qualidade

Ano de
ENTIDADE COORDENADORA PRODUTO:
Parametro Método E _s_core
Fev-06 Mai-06 Set-06
Cd ME 114_04 -1,53 -0,16 0,65
Cu ME 114_04 0,05 1,45 0,72
Cr ME 114_04 0,80 0,96 0,34
Hg ME 114_18 0,82 0,03 =7
Ni Me114.04 [ENE 0.1 -0,60
Pb ME 114_04 -0,26 0,33 -0,01
in ME 114_04 -0,34 0,55 0,88
Al ME 114_04 0,62
Fe ME 114_04 -0,25
Mg ME 114_04 0,74
N Kjeldahl NP EN 25663 1,54

dos ensaios faz parte do SG de um laboratério.
Por esta razao, todas as entidades organizado-
ras de ILCs contempladas pelo laboratério estao
sujeitas a este protocolo na qualidade de forne-
cedor.

Os ILCs representam servicos relevantes para
a qualidade dos resultados do laboratorio® e
como tal devem seguir o processo acima
mencionado. Neste caso, a seleccao do forne-

- Desempenho Satistatorio;
EEE - Desempenho Questionavel;
HR - Desempenho Insatistatonio;
- Ensaio nao efectuado

Figura 2 - Sistematizacao do desempenho global anual do laboratério,

evidenciados por cores.

cedor depende do tipo de categoria e de produ-
to que se pretende ensaiar, dos parametros que
se pretendem avaliar, do proprio tipo de ensaio
de aptiddo e, eventualmente, dos métodos de
ensaio permitidos para o ensaio. Na situacdo em
que se verifigue o nao cumprimento dos critérios




de aceitacao do item de ensaio dever-se-a rejeitar os itens
a ensaiar e contactar a entidade promotora dos ILCs para
proceder a sua devolucdo, pois pode colocar em causa a
qualidade dos resultados da analise.

A mais-valia consiste na possibilidade de utilizar esta ferra-
menta como critério de seleccdo para avaliacdo de forne-
cedores como, por exemplo, entidades subcontratadas para
a execucao de ensaios. O laboratoério, na categoria de clien-
te, pode requerer a este tipo de fornecedor, no dmbito da
cooperacao e servico ao cliente, se os ensaios subcontra-
tados para o produto em questao fazem parte dos ILCs pro-
gramados pela entidade subcontratada e, eventualmente,
se essas participacdes conseguem alcancar uma determi-
nada taxa de desempenho aceitavel.

Servico ao cliente (§ 4.7)

A participacdo em ILCs contribui para a melhoria do servico
ao cliente fornecido pelo laboratorio, promovendo a
consolidacao da qualidade deste servico, em particular, na
comunicacdo. Na Figura 2 ilustra-se o cumprimento destes
dois requisitos por meio de ILCs, através da sistematizacido
do desempenho global do laboratorio em ILCs, pelo uso do
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parametro estatistico de desempenho, neste caso o z-score,
dando énfase ao resultado do desempenho de cada
participacdo (satisfatorio, questionavel, ndo satisfatério)
por associacdo a cores, o que facilita, tanto para clientes
como para o pessoal do laboratoério, a evidéncia expedita
da qualidade dos resultados.

Melhoria continua (§ 4.10),
Accoes correctivas (§ 4.11)
e Accoes preventivas (§ 4.12)

As accOes correctivas, acgoes preventivas e a analise de
dados, para além da politica e dos objectivos da qualidade,
dos resultados de auditorias e da revisdao pela gestdo, sao
procedimentos recomendados pela norma de referéncia
para a melhoria continua da eficacia do SG dos laboratérios.
O ciclo de Deming representa uma ferramenta frequente-
mente usada para implementar a melhoria continua.

A participacdo periodica dos laboratérios em ILCs pode
promover a melhoria continua e pode ser interpretada
como um ciclo Deming. O laboratério planeia quais os
parametros a avaliar, quais os sectores técnicos e lipos de
produtos e selecciona a entidade promotora de ILCs,
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* Como vamos criar novas fontes de resultados?
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Figura 3 - Taxa de ensaios (inclui métodos de anélise
diferentes para o mesmo pardmetro) analisados
em ILCs, durante o periodo de 2005 a 2007, com

desempenho néao satisfatorio (correc¢es e acgoes
correctivas desencadeadas) e de ac¢bes preventivas

participa e efectua uma avaliacao sistematica do seu desem-
penho, o que permite estabelecer accoes preventivas, detec-
tar parAmetros com desémpenho nao satisfatério e, nestas
situacoes, desencadear o procedimento estabelecido para
a analise de trabalho nao-conforme.

A Figura 3 exemplifica este principio ao ilustrar a taxa
de ensaios que conduziram ao desencadear de fichas
de identificacao e tratamento de traba-
lho nao-conforme, FITTNC, incluindo as
decisbes de correccoes (accbes para
eliminar a ndo-conformidade) e de accdes
correctivas (accoes para eliminar a causa |
da nao-conformidade e impedir a sua
recorréncia) e a taxa de ensaios que
conduziram a fichas de identificacdo e
tratamento de ac¢oOes preventivas, FITAP,
(accoes que se destinam a evitar o apare-
cimento de nao-conformidades ou que
promovam a melhoria) durante a avaliacao
de desempenho das determinacoes efec-
tuadas nas varias participacdes em ILCs,
no periodo de 2005 a 2007. L

Recepedo do item

por pessoal
qualificado

Verifica-se que foi nitida a melhoria con-
tinua praticada pelo laboratorio e o cum-
primento do ciclo de Deming pela evolu-
cao do seu bom desempenho ao longo
deste periodo e consequente reducido
significativa da taxa de desempenho ndo
satisfatério e de acgoes correctivas. As
participacoes em |ILCs também permiti-
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Figura 4 - Circuito de amostras no laboratério, desde a sua recep¢do até ao envio
do resultado ao cliente e correspondente requisito da norma de referéncia

ram desencadear accGes preventivas, cuja taxa diminui ao
longo deste periodo na sequéncia da reducao significati-
va do trabalho nao-conforme proveniente da participacao
em ILGCs.

Controlo de registos (§ 4.13)
e Auditorias internas (§ 4.14)

Os laboratorios programam as suas auditorias internas e
estabelecem a sua periodicidade aquando da elaboracdo
e aprovacao do Plano Anual de Auditoria. Este inclui audi-
torias horizontais, que pretendem avaliar a implementacao
de cada ponto da norma de referéncia individualmente,
bem como auditorias verticais, que cruzam varios pantos
da norma®, permitindo avaliar o funcionamento do SG no
seu conjunto.

A Figura 4 exemplifica como a participacao em ILCs permite
programar e realizar uma auditoria vertical ao considerar-
-se 0 item a ensaiar como amostra de rotina, desde a sua
entrada até ao envio do resultado ao cliente, que neste caso
corresponde a entidade organizadora.

Varios pontos da norma sao avaliados desde que o item a
ensaiar no laboratorio é recebido por pessoal devidamente
qualificado (§ 5.2), sendo sujeito a um sistema de iden-
tificacdo que pressupde um registo de entrada™ que garan-
te que o item seja inconfundivel, as especificaces da soli-

TRATAMENTO E SAIDA
DOS RESULTADOS

EXECUCAO DO ENSATO

§52 §55
3 §5.6

I-\uc_li | 0 ppessoal Utilizagio de
qrRILERCS; _ instrumentois) de 1 Claboragio de
— - condigies s Fop i ¥
| ambientais < nmlrp:lu_ [ regislos
| definidas rastreavels
| [
- : 4
\ | Y
| II.II 'f
Utilizagdo de Garantia da
procedimento(s) e qualidade dos Relatario de
metodols) de resultados de ensaio
l ensaio ensaio
|
T'I |
p— 4
1 |
= > |
§4.6

Utilizagdo de
reagentes ¢
outros produtos
ou servicos
contorme
especilicagoes |




|

— pp—ry=

T r——

TI
“{
T .

T

citacao e eventuais anomalias nas condic¢des de recepcéo
(§ 5.8), até a apresentacao adequada dos resultados sob a
forma de um relatério de ensaio que inclui determinadas
informacdes ou imperativos legais para a sua devida inter-
pretacao (§ 5.10).

Se algo falhar durante este circuito é muito provavel que
o resultado final fique comprometido. Ao considerar itens
de ILCs como amostras de rotina, cansegue-se avaliar varios
pontos da norma de referéncia associados ao procedimento
adoptado pelo laboratério para a circulacio de amostras
e execucdo dos ensaios, excluindo, claro estd, eventuais
subcontratacoes de ensaios (§ 4.5).

E ainda de referir a contribuicdo, embora indirecta, rela-
cionada com o desempenho dos métodos de ensaio durante
0 processo de auditorias verticais e mesmo auditorias
horizontais no ambito deste ponto da norma (auditorias
internas). Isto porque o calculo de pardmetros estatisticos
de desempenho (como por exemplo, o z-score e o erro
normalizado) para cada parametro analisado e o seu modo
de apresentacao, como exemplificado na Figura 3 (alusiva
ao servico ao cliente, § 4 7), permite evidenciar aos audito-
res o desempenho do laboratério e a qualidade dos seus
resultados de forma clara e sistematica.

Inovar é a melhor forma de
actuar.
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Requisitos técnicos

Pessoal (§ 5.2)

O requisito afecto ao pessoal (§ 5.2) da norma de referéncia
estabelece que o SG do laboratério deve garantir a com-
peténcia do pessoal do laboratério, nomeadamente a dos
técnicos responsaveis pela execucdo de ensaios. Neste
ambito, e aquando da elaboracdo do plano de formacao
do pessoal, é de destacar duas fases: a qualificacao do pes-
soal e a evidéncia da competéncia do pessoal qualificado.

Apés a formacdo e treino da primeira fase é necessaria a
evidéncia da competéncia do pessoal qualificado, por exem-
plo, a partir da elaboracdo de uma Matriz de Qualifica-
cdo Individual, que ja corresponde a uma accdo ciclica e ao
longo do tempo.

A participacdo em ILCs por um técnico pode intervir em
ambas as fases ao poder ser utilizado como critério de
qualificacdo na avaliacdo da aptiddo do técnico e também
como evidéncia da competéncia do pessoal qualificado,
através da participacao periddica deste em ILCs que, de
acordo com as recomendacdes do IPAC, ndo deve exceder
um ano®. Assim, a elaboracao de uma matriz de qualifica-

Actualmente vive-se numa sociedade globalizada, do conhecimento e da informacao. Inovar é fundamental
para que pessoas, organizacoes e sociedade em geral possam reforcar as suas vantagens competitivas.
Desta forma, surge a necessidade de criar referenciais que apoiem as organizacdes no alcance de um
crescimento sustentado e um desenvolvimento econémico, baseado no conhecimento como gerador de
riqgueza. Aproveite a oportunidade de certificar-se hoje, para demonstrar que Inovar é a melhor forma de
actuar.
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Valores de z-score obtidos por um técnico
qualificado, durante a participacdo em ILCs

de aguas para consumo humano, na determinacao
da dureza por complexometria com EDTA,
no periodo 2003 a 2007

cao individual para cada técnico qualificado permite
evidenciar facilmente este ultimo requisito, a qual pode ser
expressa graficamente pelos resultados de parametros de
desempenho obtidos pelo técnico qualificado ao longo do
tempo. A Figura 5 exemplifica esta situacao ilustrando os
valores de z-score obtidos por um técnico qualificado
durante a participacdo de ILCs de aguas para consumo
humano, na determinacao do parametro dureza, no perio-
do 2003 a 2007. Considerou-se evidenciada a competéncia
do técnico para a execucdo destes parametros mediante
os resultados obtidos, com desempenho satisfatorio.

Instalacoes e condicdes ambientais (§ 5.3),
Equipamento utilizado (§ 5.5)
e Manuseamento de itens a ensaiar (§ 5.8)

As instalacbes em que o laboratério realiza os ensaios e as
suas condicdes ambientais representam um dos factores que
podem afectar ou invalidar resultados e medicoes, pelo
que a sua gestao adequada deve fazer parte das actividades
implementadas pelo laboratério. O mesmo sucede com o
equipamento utilizado, pelo que o laboratorio deve ter um
sistema para a sua gestao, da qual deve constar os planos
de manutencao e planos de calibracao de modo a garantir
gue as suas caracteristicas metrologicas estao em confor-
midade com os requisitos especificos do laboratério e as
especificacoes normativas relevantes.

A gestao implementada num laboratério quanto aoc manu-
seamento dos itens a ensaiar deve garantir a sua inte-
gridade em todo o circuito, desde a sua recepcao no labo-
ratorio, ao manuseamento, segregacao, proteccao, armaze-
namento, conservacao, ateé a sua eventual eliminacao.

Os itens a ensaiar provenientes do ILC devem ser tratados
como uma amostra de rotina, sendo que as participacoes
em ILCs que conduzam a um desempenho satisfatério
permitam evidenciar a adequabilidade das instalacoes e
condigdes ambientais no laboratério, do estado de fun-
cionamento dos equipamentos, bem como do manusea-
mento dos itens a ensaiar (ver Figura 6). As participaces
podem inclusive permitir detectar e identificar situaces
anomalas neste tipo de actividades que nao tenham sido
previamente detectadas durante o controlo da qualidade
interno, embora este tipo de ocorréncia ja seja na sequéncia
da avaliacdo das causas de trabalho nao-conforme.

Meétodos de ensaio e calibracao e validacao

dos métodos (§ 5.4),

Rastreabilidade das medicoes (§ 5.6) e

Garantir a qualidade dos resultados de ensaio (§ 5.9)

O uso de ILCs € uma ferramenta na avaliacdo das caracte-
risticas de desempenho dos métodos e no processo de
garantia e controlo da qualidade dos resultados. A vali-
dacao de um método de ensaio & um processo intrinseco
da garantia da qualidade e & sempre necessario, mesmo
no caso de métodos normalizados, embora em niveis
diferentes. A titulo de exemplo, métodos baseados em
técnicas de ensaio inovadoras ou mesmo conhecidas, mas
para as quais nao existem normas de ensaio, serdo sujeitos
a uma validagao mais exaustiva do que métodos norma-
lizados ou métodos com alteracdes menores a uma norma,
para os quais o laboratorio procede apenas a sua verifica-
caolconfirmacao. A incerteza da medicdo é uma caracte-
ristica do resultado de ensaio e como tal deve ser determi-
nada aquando da validacdo do mesmo.

Instalacoes

e condigoes
L ambientais no
laboratdrio

Amostra de ECI

| Amosira de rotina

Estado de

- . Aanuseamento
funcionamento Mz ament

dos itens

4 ensaiar

dos

equipamentos

Figura 6 — Diagrama radial que evidencia o cumprimento

de requisitos técnicos ao considerar os produtos
de ILCs como amostras de rotina
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As participacbes do laboratorio nos ILCs visam também:

+ Ainspeccao exterior e independente do laboratério, na
qual a entidade de acreditacdo monitoriza a sua compe-
téncia nos ensaios em que participou'™,

< A comparabilidade de resultados de diferentes labo-
ratorios a nivel global, em diferentes espacos temporais,
desde que o item a ensaiar esteja associado a uma refe-
réncia de valor e respectiva incerteza bem definidos e
rastreavel ao sistema internacional;

+ Aformacao, tanto para os laboratérios acreditados como
nao acreditados, quando os seus relatorios de ILCs sao
acompanhados por uma analise dos resultados e reco-
mendacoes para a melhoria do desempenho, em parti-
cular quando se trata de ensaios para os quais a escolha
de CRMs é reduzida ou inexistente®;

Figura 7 - Classificacdo de modelos de calculo para a estimativa da incerteza do resultado da medicdo (adaptacdo™)

< O calculo para a estimativa da incerteza do resultado da
medicao, bem como a avaliacdo de modelos de esti-
mativa da incerteza.

Exemplifica-se de seguida a avaliacdo de modelos de
estimativa da incerteza, com aplicacao de dados obtidos
em participagoes de ILCs, para dois métodos analiticos: a
determinacdo da caréncia bioquimica em oxigénio apds
cinco dias (BOD5) em efluentes, com uso de um equipa-
mento manomeétrico (implementado no laboratério acredi-
tado apos a sua validacdo e programacao do controlo da
qualidade adeguado) e a determinacdo da dureza total em
aguas por complexometria com EDTA, implementado no
laboratério apos a confirmacao/verificacao e programacao
do controlo da qualidade adequado.




Quadro 1 - Adequabilidade da incerteza expandida relativa estimada pelos
diferentes modelos no cumprimento do Decreto-Lei 236/98, de 1 de Agosto™

l'_."'l.r |'| )‘((_]1] |
VLE U K0 M Modelo B
[#O2)] Modelo A Modelo D
moda 1 modo 2
40mg L’ 28 % 10 % >6%" 13% > 24 %*
VLE — valor limite de emissao (valor paramétrica); (' | A()| - incerieza expandida relativa expeciavel de HOu
U 0s1] - incerteza expandida relativa de 0,). A - modelo das companentes individuais, B - modelo de validacdo e

controlo de qualidade interno: D - modelo dos ensaios de aptida@o, * - valor indicativo. com base no calculado para a
gama [100 — 800] mg L'

Quadro 2 - Adequabilidade da incerteza expandida relativa estimada pelos diferentes

base a norma ISO 5725-2:1994!"
(modelo C) ou em ensaios apti-
dao (modelo D). Na etapa 5 o
valor da incerteza expandida, Uy),
estimado pelas diferentes abor-
dagens propostas, foi determina-
do para um intervalo de confian-
ca, correspondendo a um nivel de
confianca de 95,4 %, Uv)=U(y)
v=k u,(y), sendo k=2.

Determinacdo de BOD5

modelos no cumprimento do Decreto-Lei 307/2007, de 27 de Agosto™™

em efluente
pelo método manométrico

U"[ACaC0y)]
VMR-VMR  1/""[(CaCO " Modelo B
Modelo A — o =5 ModeloC  Modelo D A Caréncia Bioquimica de Oxigénio
150 - 500 o apos cinco dias (BODS) é um para-
i 15 % 2%al% 1% 1% 5 %" 6% : =5

mg L metro ambiental indicador da de-
gradacdo da qualidade da agua.
YmA — valor minime recomendado; VMR — valor maxime recomendado; 17| 1CaC0.)| - incerteza expandida relativa | A mensuranda & definida pela

expectavel de {CaCOs): L[} CaCO;)] - incerteza expandida relativa de CaCOs); A - modelo das componentes

individuais, B - modelo de validagdo e controlo de gualidade interno; D - modelo dos ensaios de aptidao,

indicativo.

concentracao, em massa, de oxi-
génio dissolvido consumido duran-

- valor

Avaliacao da incerteza
do resultado da medicao

O procedimento recomendado para a estimativa da incer-
teza engloba cinco etapas principais®: especificacdo da
mensuranda (etapa 1); identificacdo das fontes de incerteza
(etapa 2); quantificacdo das componentes de incerteza
(etapa 3); calculo da incerteza combinada (etapa 4) e calculo
da incerteza expandida (etapa 5).

Na etapa 2 o diagrama de causa-efeito é uma ferramenta
muito utilizada para listar as possiveis fontes de incerteza
e indicar como estas se encontram relacionadas entre si,
bem como a sua influéncia na incerteza do resultado®.

Nas etapas 3 e 4 considerou-se quatro modelos de calculo
propostos para o calculo da incerteza combinada, classi-
ficados em dois grupos principais (ver Figura 7): a aborda-
gem intralaboratorial e a abordagem interlaboratorial,
que é a que contempla dados de ILCs. De acordo com o
guia Eurolab:2007"", a abordagem intralaboratorial con-
templa o modelo das componentes individuais, que é
baseado na lei da propagacdo da incerteza tendo por base
0 GUM:1995"" (modelo A), e o modelo que utiliza dados
obtidos durante a validacdo do método e o controlo da
qualidade (QC) interno (modelo B). A abordagem interla-
boratorial é a que se baseia em ensaios de avaliacdo inter-
laboratorial de desempenho de um método tendo por

te a oxidacao da matéria organica
e/ou inorganica na amostra, Y(0,),
durante um periodo de incubacao de 5 dias, na auséncia
de luz, a 20 °C.

A incerteza do resultado da medicao de y(0,) foi estimada
pelo modelo das componentes individuais (modelo A), pelo
modelo de validacdo e controlo da qualidade interno
(modelo B), com uso aos modos 1 e 2, e pelo modelo dos
ensaios de aptiddo (modelo D). Nenhum destes modelos
considerou a incerteza associada a colheita da amostra.
O modelo D apenas foi aplicado na gama de trabalho
[100 - 800] mg L1, ndo tendo sido possivel a sua aplicacdo
para teores Y(O,) inferiores, por nao se dispor de dados de
ILCs nesta gama de concentracdo. Os valores atribuidos
foram estabelecidos a partir de valores consensuais dos
participantes, nao sendo rastreaveis, como sucede, por
exemplo, para os valores de referéncia associados a CRMs.
Os valores consensuais incluem ainda uma dispersao
adicional, na sequéncia do efeito multimétodo, ja que a
entidade organizadora dos ICLs ndo estabeleceu um
método analitico especifico.

O valor expectavel de incerteza expandida relativa de y(0.),
Url[y(0,)], foi estimado com base nos requisitos regu-
lamentares (precisao e veracidade) estipulados no Decre-
to-Lei n.® 236/98 de 1 de Agosto'™ para descarga de &guas
residuais, o qual obteve U"/[y(0,)| = 28 %", aplicavel na
gama do valor paramétrico, por aplicacdo de uma
abordagem intralaboratorial (madelo R).




No Quadro 1 comparam-se o valor de U/"¢/[y(0,)] com os
valores de incerteza expandida relativa, U/[1(0,)], obti-
dos pelos diferentes modelos. Verificou-se que na zona
do valor paramétrico, y¥(0O,) = 40 mg L', os resultados
Urel[y(0,)], estimados quer pelo modelo A quer pelo mode-
lo B modo 2, sao inferiores a U"*/[y(0,)], cumprindo os

requisitos regulamentares. No modelo D, que utilizou dados
de ILCs, o valor de U/"/[y(0,)] obtido na gama [100 - 800]
mg L1 encontra-se muito proximo de U/'"*/|y(0,)]. Pelo com-
portamento de U"“[y(O,)] em funcdo do teor 7(0,)
verificado no modelo A, é de esperar que o valor U/[(0,)]
estimado pelo modelo D na gama [10 — 100] mg L' seja
superior a 24%, o que sugere que o modelo dos ensaios
de aptidao usado para a estimativa da incerteza dos
resultados de y(0,), com os dados utilizados (valor atribuido:
valor consensual dos participantes), nao seja um modelo
adequado ao fim a gque se destina.

Determinacdo da dureza total em aguas
por complexometria com EDTA

A dureza total de uma agua é um dos parametros indi-

cadores da qualidade da agua destinada ao consumo huma-
no'™, A mensuranda é definida pela soma das concentracoes

A energia do pais passa

de calcio e de magnésio determinado na amostra, ambas
expressas em carbonato de calcio, em miligrama por litro,
sendo reportado neste trabalho por y(CaCO;).

A incerteza do resultado da medicao da mensuranda
Y(CaCO5) foi estimada pelo modelo das componentes
individuais (modelo A), pelo modelo de validacao e controlo
da qualidade interno (modelo B) com uso aos modos 1 e 2,
pelo modelo de validacao interlaboratorial (modelo C,
apenas como valor indicativo) e pelo modelo dos ensaios
de aptidao (modelo D). A aplicacdo destes modelos ao
resultado ¥(CaCO5) ndo considerou a incerteza associada a
colheita da amostra.

Os modelos foram aplicados nas gamas de trabalho esta-
belecidas, [5 - 100] mg L7 e [100 - 500] mg L', com excep-
cao do modelo C, porque o material de referéncia certi-
ficado analisado é apenas representativo da gama de
amplitudes em que se encontra, [100 — 500] mg L1, tendo
sido considerado apenas como valor indicativo, pois o labo-
ratorio nao participou nos ensaios e o ILC englobou ensaios
multimétodo. No modelo D, cujos valores atribuidos foram
estabelecidos a partir de um laboratorio preparador
independente dos participantes, o valor obtido na gama

por nos.

Fazer chegar a energia onde ela é necessaria € uma das nossas missdes. Sempre com consciéncia e preocupacao
a nivel social e ambiental e com altos critérios de qualidade e seguranca. Por isso, a REN — Redes Energeticas
Nacionais — assegura um canal de transporte eficaz de toda a energia do pais, seja ela de muito alta tensao
ou de alta pressao tendo em conta os elevados padrdes de exigéncia do mercado. Porgue € no futuro de todos

nos que dedicamos toda a nossa energia — Electricidade ou Gas - onde é preciso. Em todo o pais.

Redes de confianga




[100 - 500] mg L' deve também ter em conta que nao
houve dados suficientes para satisfazer o critério recomen-
dado de um minimo de seis participacdes.

A avaliacao da adequabilidade ao uso dos valores da
incerteza expandida relativa de y(CaCO;), Ur/[y(CaCO5)],
estimados pelos diferentes modelos, foi efectuada com
base nos requisitos regulamentares estipulados no Decre-
to-Lei n.® 306/2007, de 27 de Agosto'™, o qual reco-
menda que y(CaCO,) esteja compreendido no intervalo
150 mg L' a 500 mg L-'. O valor da incerteza expandida
relativa expectavel para ¥(CaCO,), U'/[y(CaCO5)], foi de
15%", aplicavel na gama do valor paramétrico, por apli-
cacao de uma abordagem intralaboratorial (modelo B).

No Quadro 2 comparam-se os valores U*/[(CaC0O-)] obtidos
pelos diferentes modelos com o valor U'rel[y(CaCO5)].
Verificou-se que, na gama que contempla o valor minimo
e maximo recomendados pela legislacdo em vigor, os valo-
res Urel[y(CaCO5)] estimados foram inferiores aos de
Ul[y(CaCO;)]. Para o método analitico utilizado e com os
dados de ILCs apresentados, verifica-se que a abordagem
interlaboratorial (bem como a abordagem intralaborato-
rial) é uma alternativa vélida, conduzindo a resultados
Url[y(CaCO,)] adequados ao uso a que se destinam.

Conclusoces

Neste trabalho avaliou-se o contributo dos ensaios de
comparacao interlaboratorial (ILCs) para um laboratério de
ensaio que cumpre a NP EN ISO/IEC 17025:2005 e iden-
tificou-se as interligacdes com os requisitos de gestdo e
técnicos passiveis de cumprimento. Verificou-se que:

<+ As participacoes periddicas em ILCs constituem uma
ferramenta auxiliar no cumprimento dos requisitos
técnicos e de gestdo da norma de referéncia;

% A melhoria e a evidéncia da qualidade dos resultados
pode ser alcancada por participacdes regulares em ILCs;

+ A rastreabilidade do valor atribuido devera ser um
requisito obrigatério para os fornecedores de ILCs;

+ Aincerteza do resultado pode ser estimada por modelos
com base em ILCs (abordagem interlaboratorial), mas é
recomendado o uso de ILCs com valor de referéncia. O
laboratério preparador deve manifestar qualidade
metrolégica superior a dos laboratérios participantes,
pois so assim € possivel demonstrar a rastreabilidade
dos resultados de ensaios de ILCs na hierarquia metro-
I6gica e promover a sua comparabilidade.

+ E necesséario que a sociedade promova a qualificacdo
técnica dos fornecedores de ILCs, de modo que tanto
fornecedores como participantes demonstrem a rastrea-

bilidade metrolégica dos seus resultados & mesma refe-
réncia. Esta preocupacéo ja é notéria entre os Organis-
mos Internacionais de Acreditacao e de Normalizagao e
é evidenciada na harmonizacao recente de procedimen-
tos e recomendacdes, tais como o Guia ILAC-G13:2007",
o protocolo internacional de harmonizacéo para ILCs de
laboratérios de quimica analitica, da IUPAC'", e a norma
ISO 13528:2005"".

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] ISO/IEC Guide 43-1 (1997) Proficiency testing by interlaboratory
comparisons — Part 1: Development and aperation of proficiency
testing schemes, 2nd Ed., International Organization for
Standardization, Geneva, Switzerland.

[2] NP EN ISO/IEC 17025 (2005) Requisitos gerais de competéncia para
laboratorios de ensaio e calibracao (ISO/IEC 17025:2005), 2° Ed.,
IPQ, Lisboa.

[3] DRCOOS (2005) Procedimento para acreditacdo de laboratorios,
versao 2005-05-31, IPAC, www.ipac.pt, 28-09-07.

[4] Eurachem (2000) Selection, use and interpretation of proficiency
testing schemes, Nederland and Laboratory of the Government
Chemist (LGC), UK, English Edition 1.0,
http:/iwww.eurachem.ul.pt, 30/07/2007.

[5] OGC001 (2006) Guia interpretativo da NP EN ISO/IEC 17025,
versdo 2006-01-25, IPAC. http/Avww.ipac.pt, 30-07-07.

[6] Medeiros, M. (2003) Metrologia & Instrumentacao, Ed. 19.
http:/iwww.banasmetrologia.com.br, 30-07-07.

[7] TrainMIC (2007) Accao de Formacao Traning in Metrology in
Chemitry. Introducéo & metrologia quimica, 15-16 Novembro, 2007,
IPQ, Caparica, Portugal.

[8] Wong, 5. K. (2005). Evaluation of the use of consensus values
in proficiency testing programmes, Accreditation and Quality
Assurance, 10 (8): 409-414.

[9] Eurachem/CITAC Guide CG 4 (2000 Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement, 2nd Edition,
http:/fwww.eurachem.ul.pt, 30/07/2007.

[10] Eurolab (2007) Measurement uncertainty revisited: Alternative
approaches to uncertainty evaluation, Technical Report No. 1/2007,
http:/fiwww.eurolab.org, 30/07/2007.

[11] GUM (1995) Guide to the expression of the uncertainty
in measurement, International Organization of Standardization,
Geneva, Switzerland, Corrected and reprinted.

[12] 15O 5725-2 (1994) Accuracy (trueness and precision) of measurement
methods and results - Part 2: Basic method for the determination
of repeatability and reproducibility of a standard measurement
method. International Organization for Standardization, Geneva,
Switzerland.

[13] Decreto-Lei n.” 236/98 de 1 de Agosto. In Diario da Republica,
Numero 176/98, Série |-A, Imprensa Nacional Casa da Moeda,
Lisboa, 3677-3722,

[14] Calisto S. C. (2008) Tese de Mestrado: O contributo dos ensaios
interlaboratoriais para laboratorios de ensaio, Instituto Superior
Técnico, Lishoa.

[15] Decreto-Lei n.° 206/2007, de 27 de Agosto. In Diario da Republica,
Numero 164, 1.7 série, Imprensa Nacional Casa da Moeda, Lisboa,
5747-5765.

[16] ILAC-G13 (2007) ILAC Guidelines for the Requirements for
the competence of Providers of Proficiency Testing Schemes, ILAC.
http:/hwwwilac.org.

[17] Thompson, M., S. Ellison, R. Wood (2006) The International
Harmonized Protocol for the proficiency testing of analytical
chemistry laboratories (IUPAC Technical Report), Pure and Applied
Chemistry, 78 {1): 145-196. http/Aww.iupac.org, 30-07-07.

[18] 1ISO 13528 (2005) Statistical methods for use in proficiency testing
by interlaboratory comparisons. International Organization for
Standardization, Geneva, Switzerland.

Trabalho de mestrado distinguido com Mencdo Honrosa no concurso
de trabalhos de dissertacdo de pés-graduacio, mestrado
ou doutoramento e apresentado no 33.° Coldquio da Qualidade.






