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CODIGO - PROGRAMA INTERLABORATORIAL — UMA FERRAMENTA
NECESSARIA PARA O CONTROLE DE QUALIDADE DE ENSAIOS
LABORATORIAIS

RESUMO

Este trabalho demonstra a metodologia de uma das principais ferramentas utilizadas para contribuir com a
qualidade de ensaios laboratoriais. Entre os provedores disponiveis, foi destacado o Programa Interlaboratorial
Proagua Ambiental — PIPA, focado em laboratorios que realizam ensaios envolvidos no controle de qualidade
de aguas e efluentes.

Trata-se de um programa com frequéncia regular, realizado por meio de rodadas mensais.

No final de cada rodada, os laboratorios participantes recebem seus respectivos relatérios, com os desempenhos
de seus resultados e com o resumo dos resultados dos demais participantes, sem que estes Ultimos sejam
identificados, preservando a politica de confidencialidade.

Com os resultados obtidos, é possivel identificar problemas relacionados com a qualidade dos ensaios,
permitindo aos laboratorios participantes realizarem analises criticas e, consequentemente, tomarem agfes
corretivas para os desvios encontrados.

PALAVRAS-CHAVE:
Programa Interlaboratorial, Ensaio de Proficiéncia, Comparagdo de Resultados Laboratoriais.

INTRODUCAO

A participagdo em programas interlaboratoriais € um dos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 -
Requisitos gerais para a competéncia de laborat6rios de ensaio e calibracdo, utilizada pelo CGCRE - Coordenacdo
Geral de Acreditacdo do INMETRO para o reconhecimento da competéncia técnica dos laboratorios de ensaios
responsaveis pela certificacdo da qualidade de aguas de abastecimento publico e efluentes sanitarios.

O PIPA é resultado das experiéncias desenvolvidas na Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao
Paulo (SABESP) em conjunto com a Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ABES) —
Subsecdo Franca, desde 1999.

Inicialmente, o programa atendia apenas alguns laboratérios internos da SABESP e, posteriormente, por
intermédio da ABES, se estendeu a laboratérios externos. Com o crescimento do nimero de participantes, foi
necessaria a implementagdo de uma estrutura exclusiva, composta por profissionais com dedicagdo exclusiva, a
qual foi implementada pela PROAGUA AMBIENTAL LTDA, onde, em 2009, foi criado o PIPA, com sede em
Franca-SP.

Hoje, o programa atende cerca de 350 laboratorios entre empresas estaduais, municipais e privadas de
saneamento, assim como laboratérios prestadores de servigos que realizam ensaios para o controle de qualidade
de 4guas e efluentes.

OBJETIVO

O Programa Interlaboratorial, também conhecido como Programa de Ensaio de Proficiéncia (PEP), tem como
base, por meio de um provedor, distribuir amostras iguais (homogéneas e estaveis) aos laboratérios participantes
e, apos a realizacdo dos ensaios, fazer uma avaliagdo do desempenho dos resultados dos ensaios realizados
utilizando ferramentas estatisticas.

O PIPA, em particular, tem por objetivo fazer a comparacdo de resultados entre os laboratérios participantes,
obtendo a média de consenso entre os mesmos e excluindo os valores dispersos ou invalidos.

METODOLOGIA UTILIZADA

A seguir, serdo apresentadas as principais referéncias da metodologia adotada pelo PIPA.

Inscricdo dos participantes

A participagdo no PIPA ¢é aberta a qualquer laboratério que tenha interesse em avaliar a qualidade de seus ensaios
quando comparados com 0s demais participantes.

As inscricdes sao realizadas diretamente no site www.proaguaambiental.com.br e submetidas a aprovacéo e
consequente informacéo sobre a forma de pagamento da taxa de inscri¢&o.

O laboratério declara conhecer as regras do programa antes de formalizar sua inscri¢éo.
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No ato da inscricéo, o laboratdrio interessado define em quais lotes ou parametros ira participar.

Tipos de matrizes distribuidas aos participantes

O PIPA utiliza, predominantemente, amostras naturais de agua, ou seja, ndo prepara amostras a partir de agua
purificada com adicdo dos parametros a serem analisados.

As matrizes comumente utilizadas séo: aguas de abastecimento pUblico, aguas brutas de mananciais de superficies,
aguas subterraneas, efluentes domésticos, efluentes industriais e &gua purificada.

Coleta das amostras para preparacéo de lotes

Para cada rodada do PIPA, séo preparados lotes rigorosamente homogéneos e distribuidas amostras em duplicatas aos
participantes.

As coletas para preparacdo dos lotes séo realizadas na rede de abastecimento publico, nos mananciais de superficie,
nas EstacOes de Tratamento de Esgoto, na EstacBes de Tratamento de Efluentes Industriais, na saida de pocos de agua
subterranea ou em reservatorio de agua purificada de laboratorio.

Em alguns casos, devido ao baixo teor de alguns parametros nas amostras naturais (por exemplo, metais), 0s mesmos
sdo adicionados de forma a obter concentragfes mensuraveis pelos participantes.

Envase das amostras

Com o tanque sob constante agitagdo, as amostras sdo envasadas continuamente em frascos previamente preparados
e identificados, sendo posteriormente armazenadas sob refrigeracdo, antes da distribuicdo das mesmas aos
participantes.

Avaliacdo de homogeneidade e estabilidade das amostras

Durante a retirada das amostras dos tanques com os respectivos lotes, em intervalos previamente programados e
igualmente distribuidos entre a retirada da primeira e Gltima amostra, sdo retiradas dez amostras para avaliacdo dos
testes de homogeneidade e estabilidade.

Somente apds a constatacdo da homogeneidade das amostras que o lote € liberado para distribuicdo aos participantes.
A estabilidade é avaliada antes do inicio dos ensaios pelos laboratorios, pré-estabelecido como “momento da coleta”,
com data e horério definidos. Para tanto, é separada uma caixa contendo amostras nas mesmas condi¢Ges das que
serdo distribuidas, armazenadas dentro dos mesmos frascos, as quais sdo analisadas. Caso seja constatado algum
desvio na estabilidade, o provedor comunica os participantes e cancela o lote comprometido na respectiva rodada.
Distribuicdo das amostras aos participantes

As amostras, antes da distribuicao, sdo refrigeradas (em alguns casos, congeladas).

Séo utilizadas caixas térmicas (isopor) para armazenamento e distribuigdo das amostras.

A distribuicdo das amostras € feita pelo Correios (sedex) ou outro meio de transporte escolhido pelo participante.
Abertura das amostras para inicio dos ensaios

As amostras sao despachadas e entregues aos laboratorios inscritos em condi¢oes de isonomia.

Quando as amostras séo despachadas, imediatamente todos os laboratorios recebem, por e-mail, informagdes técnicas
sobre a conduc&o dos trabalhos diante das mesmas.

Todos os participantes abrem as caixas com as amostras em data e horério pré-estabelecidos para dar inicio aos
ensaios, mantendo a condicéo de isonomia do Programa.

Realizacéo dos ensaios e envio de resultados

Por fim, os Laboratorios realizam seus ensaios e enviam o0s resultados ao provedor dentro do prazo estipulado no
cronograma da rodada.

Tratamentos estatisticos dos resultados

Os resultados dos Laboratorios sdo apresentados em planilhas eletrénicas e compilados para uma planilha geral, onde
sdo feitos os tratamentos estatisticos necessarios.

Eliminacao dos valores outliers: Antes do uso efetivo dos dados, é feita uma pré-qualificacdo dos mesmos, a fim de
se eliminar aqueles com caracteristicas de inconsisténcia, ndo comprometendo, dessa forma, os valores de referéncia
a serem utilizados para a avaliagao do desempenho dos resultados. Para esta pré-qualificacéo, séo utilizados os testes
de Grubbs e Cochran. O teste de Grubbs rejeita valores considerando-se o desvio padrdo, a média aritmética e os
valores extremos (maior e menor) do conjunto dos dados. Assim, apds comparagdo com uma tabela padronizada, os
dados muito dispersos sdo rejeitados. O teste de Cochran faz a comparacdo das variancias dos resultados entre as
duplicatas analisadas (amostra 1 e amostra 2). Os resultados com maior variancia (diferenca) também sdo comparados
com uma tabela padronizada para definicdo da aceitacdo ou rejeicdo dos dados. Uma vez finalizada estas etapas de
eliminacdo, chega-se aos valores de referéncia utilizados para a avaliacdo do desempenho dos resultados de cada
participante.

Avaliacdo do desempenho dos resultados

Os resultados dos ensaios quantitativos, considerados como sendo os valores de referéncia, sdo avaliados em funcéo
do Z-score, calculado por meio da razéo entre a diferenga do valor do resultado médio da duplicata analisada no
laboratério e a média aritmética dos resultados validos, e o desvio padrao entre estes resultados validos, conforme a
formula abaixo:
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A interpretacdo do desempenho dos resultados é realizada por parametro analisado, conforme critérios a seguir:

Tabela 1: Critérios para interpretacao do desempenho dos resultados.

DESEMPENHO DO RESULTADO VALOR DO Z-score

EXCELENTE | Z-score | < 0,70

BOM 0,70 < | Z-score| < 1,40

ACEITAVEL 1,40 < | Z-score | <2,0

QUESTIONAVEL 2,0 < | Z-score| <3,0

INSATISFATORIO | Z-score | > 3,0

Observagio: Todos os resultados com | Z-score | < 2 sio considerados SATISFATORIOS.

Com os desempenhos calculados, ¢ demonstrado um gréfico de distribuicdo dos Z-scores. Nessa distribuigdo, os
laboratérios mais proximos do centro da ordenada abcissa representam os que obtiveram os melhores resultados

(menor Z-score), como mostrado no exemplo a seguir da Figura 1.
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Figura 1: Distribuicdo do Z-score para o parametro Nitrato em um lote de 4gua de abastecimento
publico com 37 participantes.

Elipses de confianca

Outra ferramenta fornecida para interpretacdo dos resultados dos participantes séo as elipses de confianca, elaboradas
com os pares de resultados das amostras 1 e 2 (duplicata) de cada pardmetro analisado. As elipses orientam 0s
laboratérios quanto a classificacdo dos possiveis erros, quando existentes. Esses erros sdo classificados como:
sistematicos, aleatorios ou ocasionais (grosseiros). A Figura 2 a seguir ilustra uma elipse de confianca seguida dos

comentérios hipotéticos relacionados com os tipos de erros.
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Lab. AM_01 AM_02 Lab. AM_01 AM_02 Lab. AM_01 AM_02
1 6.12 6.089 25 5.64 5.69 " 46 2.90 2,60
2 5.80 5.90 * 26 546 5.01 47 5.00 5.10
3 6.20 6.08 27 T.40 7.60 " 48 5.86 523
4 514 513 28 6.10 6.10 =49 3.10 2.50
<] 5.56 544 * 30 3.70 3.86 50 5.46 5.57
8 4.95 346 " 32 3.50 3.40 " 53 2.50 2.00
9 5.56 5.39 34 517 5.18 54 4.79 4.84
12 520 520 *35 5.00 7.00 " 55 210 210
14 2420 30.40 * 36 2.50 2.35 56 4.96 5.08
18 5498 6.08 38 5.26 521 " 57 1.00 1.00
19 570 572 39 4.94 5.30 59 6.26 6.27
*20 6.80 470 " 42 3.00 4.20
22 6.06 6.03 44 5.41 5.44
* |aboratorio gue apresentou resultado fora da elipse
AM 02 ELIPSE DE CONFIANGA (95 %)
AM_02 8.00
Meédia : 5.58
B +
DesvPadrao: 0.43
AM_01
Media : 5.57 b
DesvPadrao: 0.45
i Z fe
°
5.50 1
+ +
o
- +
Mumero de laboratorios : 37 +
* Ponfos dentro da elipse : 20 b
+ Pontos fora da elipse - 17
1 +,
4 . +
3.00 T T T T T T T T T
;.EICI 5.50 8.00
+ AM_01

+

Figura 2: Elipse de confianca com 95% de probabilidade de abrangéncia para o parametro Nitrato
em um lote de 4gua de abastecimento publico com 37 participantes.

Comentérios interpretativos dos resultados de participantes com potenciais possibilidades de erros:
Laboratorios: 26, 39, 48 - Erro aleatorio.

Verificar analista/operador e procedimentos. Provavel erro na determinacéo da amostra AM_01 ou AM_02.
Verificar troca de amostras, erro de manuseio.

Laboratorio: 20 - Erro aleatdrio.

Verificar analista/operador e procedimentos. Provavel erro na determinacédo da amostra AM_01.
Laboratorio: 8 - Erro aleatdrio.

Verificar analista/operador e procedimentos. Provavel erro na determinacédo da amostra AM_02.
Laboratorios: 14, 27, 35, 36, 42, 46, 49, 53 - Erro sistematico + aleatorio.

Verificar a calibracdo do instrumental analitico/equipamento.

Verificar introdugdo de erro sistematico, na metodologia, pelo analista/operador.

Verificar variagéo das condigbes ambientais, instabilidade do instrumental analitico/equipamento.
Verificar variabilidade de brancos, contaminacgao, perdas variavel, erro técnico.

Laboratorios: 30, 32, 55, 57 - Erro sistemético.

Verificar a calibracdo do instrumental analitico/equipamento.

Verificar introducéo de erro sistematico, na metodologia, pelo analista/operador.

Verificar interferéncias por contaminacoes.
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Relatorio final

A concluséo de cada rodada é realizada com a apresentacio de relatorios entregues a todos os participantes.

Neste relatdrio, é incluida a tabela resumida com os resultados dos desempenhos dos resultados dos parametros
analisados pelo respectivo Laboratério, conforme exemplo mostrado na tabela 2.

Tabela 2: Resumo dos desempenhos dos resultados dos laboratérios.

1172 RODADA DO PROGRAMA INTERLABORATORIAL PROAGUA AMBIENTAL - PIPA
Data da abertura das amostras: 23 de margo de 2018
g . RESULTADOS GERAIS RESULTADOS DO Lab. (cod 02)
A ) 283 DESVIO Desempenho dos
PARAMETROS Unidade| o ;é P Bllel  RESULTADO  reLaTiOA resultados
gc ) ) ARI'MI'ISIDEFIA;CA
DBOs 20 mg/L 34 2170 418 - B EXCELENTE
DQO mgO,/L 36 3559 310 EXCELENTE
pH a 25°C 40 9,47 0,15 - BOM
Solidos Totais mg/L 31 5517,4 182,1 ACEITAVEL
Sélidos Totais Fixos mg/L 28 3806,6 163,0 ACEITAVEL
Sélidos Totais Volateis mg/L 27 1645,9 1614 g EXCELENTE
Solidos Suspensos Totais mg/L 32 116,2 38,0 -9, - EXCELENTE
Oleos e Graxas mg/L 34 725,2 135,0 BOM
Oleos Minerais mg/L 18 72,6 30,3
Sélidos Sedimentaveis mL/L 38 39,1 35 39,0 0,1 0,039 EXCELENTE
Oxigénio Dissolvido mgO,/L 20 7,89 0,39 7,60 0,29 0,730 BOM
Fenol mg/L 17 0,252 0,059 0,500 -0,249 -4,213 INSATISFATORIO
(*) Considerando apenas os resultados validos

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

e A participacdo em programas interlaboratoriais é reconhecidamente uma das principais atividades na rotina de
laboratdrios com sistema de gestdo da qualidade, contribuindo para a garantia da qualidade dos resultados de seus
ensaios.

o O fato do PIPA utilizar amostras néo artificiais tem como principal vantagem a aproximacéo da realidade da rotina
dos laboratérios participantes das rodadas, considerando que nos ensaios, necessariamente, deverdo ser
considerados os interferentes comumente encontrados.

e E comprovado que a participacdo em programas interlaboratoriais repercuta na aproximagio da exceléncia da
qualidade dos resultados produzidos.

e Uma vez disponiveis programas interlaboratoriais que contemplem os ensaios do escopo do laboratério, é
recomendado a participagdo em intervalos ndo superior a um ano.

e Apos a participagéo em cada rodada, o laboratdrio participante deve fazer uma anélise critica de seus resultados e,
quando necessario, providenciar acdes corretivas ou de melhorias.
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