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O presente trabalho visa melhorias no sistema de gestéo da qualidade (SGQ) do LEMA, baseando-se na Norma
ISO / IEC 17025. Tem como foco demonstrar o progresso realizado no laboratoério com a produgéo do Manual da
Qualidade e de todos os documentos inerentes ao mesmo. E também, estudar a estimativa de incerteza do
método de quantificagdo de mercurio total (HgT), feita por meio do método “Guide for the Expression of
Uncertainty in Measurements” (GUM), definindo as fontes de incertezas que mais contribuem para o resultado
analitico. Com esse trabalho foi possivel mensurar a evolugdo do SGQ do LEMA e demonstrar que o laboratério

esta cada dia mais proximo de obter uma acreditagdo na Norma ABNT NBR ISO/IEC, 17025.

Palavras chave: gestdo da qualidade; estimativa da incerteza; qualidade de resultados, mercurio.

This paper describes the improvements in the quality management system (QMS) of LEMA, based on ISO / IEC
17025. It aims to demonstrate the progression of the laboratory with the production of the Quality Manual and its
documents; and, to study the uncertainty estimation of the total mercury quantification (HgT) method by using the
Guide for the Expression of Uncertainty in Measurements (GUM) method, defining the sources of uncertainties
that most contribute to the analytical result. It was possible to measure the evolution of the LEMA QMS and

demonstrate that the laboratory is closer to obtaining accreditation in ISO / [EC Standard 17025.
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1. Introdugao

O presente trabalho é a continuagdo do projeto iniciado em abril de 2018, que deu inicio ao aprimoramento do
sistema de gestdo de qualidade (SGQ) no Laboratério de Especia¢do de Mercurio Ambiental (LEMA), baseado
nos requisitos técnicos da Norma ISO / [EC 17025. No ano de 2018, foram realizadas as etapas de organizagdo
fisica do laboratorio, auditoria preliminar, de produgéo do plano de ag&o para cumprir 0s requisitos, e foram
obtidos os primeiros resultados positivos apos uma série de melhorias, baseadas na ISO / I[EC 17025. O foco do
trabalho em 2019 foi a elaboragdo do Manual da Qualidade e o estudo da estimativa da incerteza do método de

quantificacdo de mercurio total (HgT) utilizado pelo LEMA.

Além de ser um dos requisitos da respectiva Norma, item 5.4- Métodos de ensaio e calibragéo e validagéo de
métodos, o calculo da estimativa da incerteza do método é uma excelente ferramenta para avaliar a qualidade
dos resultados, e um paréametro importante na interpretagdo dos mesmos. Segundo a Avaliagdo de dados de
medi¢do — Guia para a expressao de incerteza de medigdo, (GUM 2008): “A palavra incerteza significa divida,
e assim, no sentido mais amplo, incerteza de medicao significa divida acerca da validade do resultado de uma
medi¢&o.” Dessa forma, a declaragdo de um resultado de uma medigdo s6 estd completo se incluir o valor

atribuido & mensurada e a incerteza da medigéo associada a esse valor.

O método para o qual foi feito o estudo da incerteza foi a quantificagdo de mercurio total (HgT) em amostras
solidas e a técnica utilizada é a espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite(AAS-GF).
O equipamento utilizado nestas analises é o RA-915+ da LUMEX, que ¢ especifico para andlise de mercirio, e

faz corregdo de fundo baseada no efeito Zeeman, que elimina interferéncias espectrais.

2. Objetivo

O presente trabalho da continuidade a implementagéo dos requisitos técnicos da Norma ISO / IEC 17025 no
LEMA, mostrando a evolugdo no atendimento aos requisitos da norma. Busca-se também, estudar as diferentes
fontes de incerteza do método de quantificagdo de mercUrio total em amostras solidas utilizado pelo LEMA,

identificar as principais fontes de incerteza do método e utilizar esses conhecimentos para melhoria do processo.

3. Material e Métodos

A fim de identificar ndo conformidades aos itens da norma e pontos de melhoria e medir a evolugdo do SCQ foi
elaborado e respondido um “checklist’, similar aos utilizados em auditorias internas para os requisitos técnicos
da Norma ABNT NBR ISO/IEC, 17025. O mesmo procedimento havia sido feito antes do inicio do projeto, em
abril de 2018, e ap6s alguns meses de trabalho, em agosto de 2018. No “checklist” constavam perguntas sobre o
cumprimento dos requisitos técnicos, e foram atribuidos, para cada requisito, uma avaliagdo do desempenho do
LEMA. O critério de avaliagéo foi o seguinte: na avaliagdo satisfatoria o item é atendido e evidenciado; em
necessita de melhoria, o item € atendido, porém n&o evidenciado; e por fim na atribuigdo insatisfatorio, o item

nao é atendido.
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Baseados na Norma e nos resultados dos “checklist” e no plano de trabalho da primeira fase (RAMOS, 2018)
escreveu-se a primeira versdo do Manual da Qualidade do LEMA, com a produgdo de uma série de
procedimentos operacionais padréo (POP’s), formularios (FOR) e Instrugdes de trabalho (IT’s) especialmente

adequadas a rotina do LEMA.

O método de quantificagdo de mercurio utilizado no LEMA consiste em tragar uma curva de calibragdo pesando
diferentes massas de um mesmo Material de Referéncia Certificado (MRC), ao menos 4 vezes, registrando no
‘software” a concentragdo de referéncia e em seguida, realizando a andlise. Nesse processo, ndo ha
pré-tratamento de amostra. Apos, utiliza-se um segundo MRC para fazer o teste de recuperagdo. Resultando

dentro dos limites admitidos pelo LEMA, prosseguir com a analise da amostra em questao.

A metodologia utilizada para o célculo da incerteza foi a proposta no GUM, 2008. Utilizou-se uma planilha de
Excel, especialmente fornecida por uma empresa de consultoria, para fazer as combinagdes das incertezas e
obter a estimativa da incerteza do método. Os detalhes dos calculos e férmulas utilizadas nesse estudo nao

serdo apresentados neste trabalho.

Segundo o GUM, 2008, ¢ indicado definir o modelo matematico do método, porém, em muitos casos isto ndo é
possivel. No presente trabalho o modelo matematico nao pdde ser definido porque o software RAPID da LUMEX
é de propriedade intelectual da empresa. Desta forma, as equagdes para o calculo das areas dos picos e da
concentragao das amostras, obtidas através da curva de calibragéo construida matematicamente pelo programa
a partir dos dados inseridos e os calculos estatisticos utilizados pelo respectivo programa, séo confidenciais.
Por esta razdo, os dados para a construgdo do diagrama de causa e efeito foram obtidos por observagoes
diretas. Este diagrama leva em consideragéo todas as etapas da analise que interferem diretamente no resultado

e identifica as incertezas associadas ao método.

Para o calculo da incerteza associada a massa, foi utilizado: balanga analitica Shimadzu Modelo AY220 e seu
certificado de calibragdo emitido por empresa certificada pela NBR ISO/IEC 17025 e seu manual de instrugdes,
massa padrao de 0,001 Kg classe E2 com certificada pela NBR ISO/IEC 17025 e pinga para manuseio dos
pesos padréo. Os dados secundarios como a incerteza de calibragdo da balanga, a resolu¢éo da balanga e a
incerteza da massa padrao associada sofram registrados na planilha para compor o calculo. Também se fez um
experimento de pesagem repetitivas, 10 vezes, da massa padrao para determinar o desvio padrao da média das

medicOes intermediarias de massa.

No calculo da incerteza associada ao equipamento utilizou-se: MRC IAEA-433, MRC SEDIMENT ILC -2018,
MRC |AEA-457 todos fabricados pela International Atomic Energy Agency - IAEA, balanca analitica, o
equipamento de absorcdo atdmica acoplado a forno de grafite 0 RA-915+ da LUMEX com o acessoério de PYRO
915, as cubetas para acondicionamento da amostra, espatulas para manipulagdo dos MRC, e computador para
leitura do Software do equipamento. O dado secundario dessa etapa é a incerteza do MRC que esta descrita no
certificado do mesmo, assim como seu intervalo de confianga. Para os dados experimentais, construiu-se uma

curva de calibragdo pesando diferentes massas de um mesmo MRC para a incerteza associada a curva de
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calibragdo do equipamento. Como nesse método a curva de calibragdo € construida através de uma regressao
linear, e usa-se diferentes massas de um Unico MRC, a calibragdo é feita através do método “single point’,
descrito no PD ISO GUIDE 33:2015 —“Reference materials: Good practice in using reference materials”. Dessa
forma, a incerteza da calibragdo é estimada através do desvio padrao das concentragdes calculadas substituindo
cada sinal de cada massa de MRC, inserida na equagéo da reta da curva de calibragdo, que € fornecida pelo

“software”.

Utilizou-se 0 mesmo MRC para a construgdo da curva de calibragdo como amostra, e procedeu-se a leitura de
diferentes massas, cinco vezes, e fez-se o calculo do desvio padrao das diferentes concentragdes. Registrou-se

o valor como calculo da incerteza de repetitividade do MRC.

Como neste trabalho pretendeu-se comparar a influéncia do MRC na qualidade do resultado, utilizando o valor
da incerteza como parémetro, repetiu-se o experimento da construgdo de uma curva de calibra¢do e analise da
repetitividade para cada um dos trés MRC, gerando um valor de estimativa de incerteza do método para cada
MRC utilizado.

4. Resultados e Discussoes

Nessa etapa foram produzidos os documentos do Manual da Qualidade e os mesmos foram implementados na

rotina no LEMA. Na Tabela 1, segue a lista dos documentos produzidos.

Tabela 1. Identificacdo dos documentos constantes no Manual da Qualidade do LEMA.

Item da ISO 17025 Documento do Manual da qualidade

FOR 021 Registro De Treinamentos; FOR Responsabilidades e
Autorizac6es;POP - Diretrizes para Qualificagdo de Pessoal; POP Diretrizes
5.2. Pessoal para Qualificagéo de Pessoal
FOR Monitoramento de Eficacia de Treinamento

FOR Controle de Temperatura Ambiente; FOR Registro de limpeza geral;
POP limpeza; POP Controle da Qualidade do ar; FOR Registro da qualidade
do ar; IT limpeza vidrarias;

5.3 Acomodagdes e condigdes
ambientais

Protocolo de validagdo para quantificagdo de HgT: Matriz liquida; Calculo
incerteza para a quantificagdo de HgT: Matriz sélida; Calculo incerteza para a
quantificagdo de HgT: Matriz liquida; Avaliagdo da incerteza para a para
quantificagdo de HgT: Matriz solida; Avaliagdo da incerteza para a para

5.4 Métodos de ensaio e
calibragéo e validagéo de

métodos quantificagdo de  HgT: Matriz liquida; Instru¢do de trabalho para os
equipamentos; Manual de analises; Manual de preparo de solugdes.
FOR Historico de Equipamentos; Modelo Gestao de Equipamentos; IT Modelo

5.5. Equipamentos IT Equipamento Micropipeta; IT Modelo IT Balanga Analitica

5.6 Rastreabilidade de medicdo POP Escolha, Manuseio, e estoque de MRC; FOR Controle e uso MRC;.

5.7. Amostragem POP amostragem ambiental.
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Tabela 1 (cont.). Identificagdo dos documentos constantes no Manual da Qualidade do LEMA.

Item da ISO 17025 Documento do Manual da qualidade

Carta de orientagéo para envio de amostra; POP transporte de amostra; POP

5.8 Manuseio de itens de ensaio  Recencan de amostras; e FOR de Registro de amostras

e calibragéo

5.9 Garantia da qualidade de ~ POP para uso de MRC como CQ; Procedimento Carta controle; Carta controle

resultados de ensaio e LUMEX liquido; FOR de Resultados de ensaio de interlaboratorial; Analise
calibragéo critica do interlaboratorial

510 Apresentagdo de Laudo de anélise atualizado.
resultados

A evolugéo dos requisitos técnicos do SGQ pode ser visualizada no Grafico 1, com os resultados das auditorias.
A primeira foi realizada em abril de 2018, a segunda em julho de 2018 e a terceira em agosto de 2019, apés a
primeira versdo do Manual da Qualidade estar em uso. Os resultados mostram que houve um incremento no
percentual de itens atendidos satisfatoriamente, em torno de 60% em relagéo ao primeiro ciclo e de 30% em

relacdo ao segundo ciclo, demonstrando a melhoria continuada da qualidade no LEMA.

90%
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60%
502/0- M Satisfatério
?;}802: Necessita de
20%- melhoria

10% —— M Insatisfatério
0% -

1° 2° 3°
Auditoria Auditoria Auditoria

Grafico 1. Resultados do “checklist” de auditoria interna.

Naturalmente, como em todo SGQ, ainda existem pontos a serem melhorados e revisados, visando sempre a
garantia da qualidade dos resultados analiticos. Para o célculo da estimativa da incerteza foram identificadas as

fontes de incerteza descritas na Figura 1.

Massa daamostra
Calibracdo massa padrao |
I MedicGesintermedianas |.\’ =
Massa padrao

Resolucdo da balanca

Calibracdo da balanca

Concentragao
de mercurio
(mg/kg)

MRC /
Curva de calibracdo < Medicdesintermedidras

| Equipamento AAS-GF |

Figura 1. Diagrama Causa e Efeito das fontes de incerteza do método.

VIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 30 e 31 de outubro de 2019 200



A incerteza associada a massa da amostra esta sujeita a variabilidade decorrente de outros parédmetros, como
por exemplo, pesagens sucessivas (repetitividade) e a incerteza de calibragdo de balanga utilizada. As fontes de
incerteza identificadas e utilizadas no calculo foram: incerteza da massa padrdo; incerteza da calibragédo da
balanga; resolu¢do da balanga; e desvio padrao da média das medigdes intermediarias de massa.

A incerteza associada ao equipamento AAS-GF é composta pela incerteza associada ao MRC; incerteza
associada a curva de calibragéo; e desvio padréo da média das medigdes intermediarias de MRC.

O resultado final da estimativa da incerteza combinada do método para cada MRC utilizado é apresentado nas
Figuras 2, 3 e 4 para cada MRC, juntamente com a integragdo das incertezas associadas a massa € ao

equipamento.
| Estimativa | Distrib. Incerteza
Fonte de incerteza Descrigdo da fonte de incerteza da fonte Padréo de para incerteza
de incerteza u(x;) Sensibilidade uiy)
Repetitividade do MRC 0,009990 t 245 4 ,08E-03 1 0,004078
Equipamento |Incerteza do MRC IAEA-433 0,017000 t 200 8,50E-03 1 0,008500
Incerteza da curva calibragao 0,013414 Normal 1,00 1,34E-02 1 0,013414
Incerteza da massa padrdo 3,00E-08 t 2,00 1,50E-08 1 1,50E-08
Massa Incerteza da calibracdo da balanga 1,00E-13 t 2,00 500E-14 1 5,00E-14
Resolugdo da balanca 1,00E-07 ret 346 2,89E-08 1 2,89E-08
Desvio padrdo da média da massa pad| 1,25E-07 t 3,16 396E-08 1 3,96E-08
’ uely) Incerteza combinada _ ucly) 0,016396

Figura 2. Resumo dos resultados da incerteza utilizando o MRC IAEA-433.

Estimativa Distrib. Incerteza Coeficiente | Contribuicdo

onte de incerteza Descri¢ao da fonte de incerteza da fonte de Divisor Padrao de para incerteza
deincerteza | Probab. u(x;) Sensibilidade uiy)

Repetitiidade do MRC 0,000350 t 2,45 0,000143 1,0000 0,000143

Equipamento |Incerteza do MRC SEDIMENT ILC -2014  0,000750 t 2,00 0,000375 1,0000 0,000375
Incerteza da curva calibragdo 0,002123 Normal 1,00 0,002123 1,0000 0,002123

Incerteza da massa padréo 3,00E-08 t 2,00 1,50E-08 1,0000 1,50E-08

Massa Incerteza da calibragédo da balan¢a 1,00E-13 t 2,00 5,00E-14 1,0000 5,00E-14
Resolugdo da balanca 1,00E-07 ret 3,46 2,89E-08 1,0000 2,89E-08

Desvio padrdo da média da massa padj 1,25E-07 t 3,16 3,96E-08 1,0000 3,96E-08

uoy) ‘Incerteza combinada udy) 0,002161

Figura 3. Resumo dos resultados da incerteza utilizando o MRC SEDIMENT ILC -2018.

| Estimativa | Incerteza Coeficiente | Contribuicio
onte de incerteza Descri¢do da fonte de incerteza da fonte ivi Padrédo de para incerteza
deincerteza = Probab. u(x;) Sensibilidade uiy)
Repetitividade do MRC 0,025020 t 245 1,02E-02 1 0,010214
Equipamento |Incerteza do MRC IAEA-457 0,012000 t 200 6,00E-03 1 0,006000
Incerteza da curva calibragdo 0,017100 Normal 1,00 1,71E-02 1 0,017100
Incerteza da massa padrédo 3,00E-08 t 2,00 1,50E-08 1 1,50E-08
Massa Incerteza da calibracéo da balanga 1,00E-13 t 2,00 5,00E-14 1 5,00E-14
Resolugdo da balanga 1,00E-07 ret 346 2,89E-08 1 2,89E-08
Desvio padrdo da média da massa padj 1,25E-07 t 316 396E-08 1 3,96E-08
’ uc(y) Incerteza combinada _ ucy) 0,020802

Figura 4. Resumo dos resultados da incerteza utilizando o MRC IAEA-457.
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Pode-se perceber que as fontes de incerteza da massa das amostras pouco contribuiram para a estimativa da

incerteza do método. Isto significa que a pesagem, mesmo sendo crucial, ndo € um ponto critico no método.

Por outro lado, € possivel observar que 0 MRC e sua incerteza associada contribuem de forma significativa para
a incerteza do método, uma vez que entra no calculo das medidas intermediarias através da repetitividade e
também na construg&o da curva de calibragdo. Com esse resultado, podemos definir no protocolo “POP Escolha,
Manuseio, e estoque de MRC” e no Manual de Analise, que a escolha do MRC a ser utilizado na curva de
calibragéo deve ser feita baseada na faixa de concentracdo de mercurio na amostra. Além disso, deve-se
considerar que, em um mesmo tipo de matriz ambiental (peixes, sedimentos, etc), pode haver faixas diferentes

de concentragao e por isso, precisam ser analisadas com diferentes curvas de calibragéo.

Finalmente, os resultados da estimativa de incerteza combinada evidenciaram a qualidade dos resultados
produzidos pelo LEMA, uma vez que resultaram na mesma ordem de grandeza da incerteza declarada nos

certificados dos MRC utilizados.

5. Conclusao

Com esse trabalho foi possivel mensurar a evolugdo do SGQ do LEMA, e demonstrar que o laboratorio esta
cada dia mais préximo de obter uma acreditagdo na Norma ABNT NBR ISO/IEC, 17025. Com a obtengdo e
divulgagéo desses resultados, foi possivel ter como retorno um aumento da demanda por analises no LEMA,
uma vez que os clientes tém dado cada vez mais importancia para a garantia da qualidade dos resultados
analiticos. Concluiu-se que a escolha de MRC adequado ¢ prioridade no método de quantificagdo de HgT em
amostras solidas. Desta forma, sugerimos que seja construida mais de uma curva de calibragdo com MRC de
concentragdes significativamente diferentes, e que a escolha da curva a ser utilizada seja feita apds a leitura do

sinal da analise da amostra, pois o software equipamento LUMEX 915+ permite mudar a curva de calibrag3o.
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