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RESUMO

Através da ferramenta de melhoria continua, estruturada pelos Sistemas de Qualidade, referentes a normas 1SO,
verifica-se a necessidade de conhecer e estimar a incerteza analitica e de amostragem no resultado de ensaios
fisico-quimicos e biologicos. A incerteza analitica possui uma interpretagcdo objetiva por estar associada as
fontes de contribuicfes de erros dos ensaios, enquanto que a incerteza de amostragem avalia se a amostra
representa as condicGes reais da populagdo amostrada.

O estudo realizado conseguiu estimar o impacto da incerteza de amostragem no monitoramento, controle e
distribuicdo de &guas, bem como constata que o impacto da incerteza de amostragem é mais significativo nas
analises de parametros em tragos de concentragéo.

PALAVRAS-CHAVE: Incerteza, Amostragem, Anlises Fisico-Quimicas, Analises Bioldgicas, Aguas.

INTRODUCAO

A partir da década de 70, o controle de qualidade e a validagdo de métodos comegaram a ser implementados em
laboratérios a fim de melhorar a compreensdo das fontes que podem influenciar no resultado de uma anélise.
Inicialmente, o processo de incerteza foi analisado de uma forma genérica para qualquer caso, porém as analises
quimicas necessitavam uma compreensdo mais minuciosa.

Em meados da década de 90 foram publicados os primeiros guias especificos para a incerteza de medi¢do dos
ensaios, sendo o principal deles 0o EURACHEM/CITAC.

O guia EURACHEM/CITAC abordava sucintamente o papel da amostragem como fonte de incerteza e nédo
explanava a sua estimativa.

A parametrizagdo dos processos, através da norma ISO/IEC 17025, proporcionou que fossem avaliadas todas
as contribuicdes que geram desvios da idealidade almejada, quais as principais fontes de contribuicdo e como se
pode minimiza-las.

Ensaios analiticos apresentam fontes de dispersdo associadas a fatores inerentes ao processo de analise
(equipamentos, vidraria, reagente) e de contribuicdo ndo associados ao método de andlise, referentes ao tipo de
amostra e suas caracteristicas.

Os trabalhos de incerteza analitica elucidaram o pouco que se conhecia sobre o impacto da amostragem, visto
que muitos fatores estdo associados a ela, tais como temperatura e pressao.

Em 2007, 0 EURACHEM/CITAC® e a NORDTEST? langaram os primeiros guias abordando a estimativa da
incerteza de amostragem e sua importancia analitica.

No Brasil o INMETRO, através da norma NIT DICLA-057°, imp&e que laboratérios acreditados ou em fase de
acreditacdo em ensaios de aguas, efluentes, solos, sedimentos e aguas de hemodiélise devem acreditar o
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processo de amostragem incluindo a estimativa da incerteza envolvida.

Neste contexto, foi analisado o impacto da amostragem em ensaios fisico-quimicos e bioldgicos, utilizando
matrizes de aguas bruta, tratada, subterranea e de rede de distribuicéo.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio e a participagdo da Companhia de Saneamento de Minas
Gerais (COPASA-MG).

METODOLOGIA

O processo de estimativa da incerteza de amostragem esta baseado no estudo de repetitividade e
reprodutibilidade, conforme descrito nas normas NORDTEST e EURACHEM/CITAC.

Primeiramente, foi feito um levantamento dos ensaios em que se desejava estimar a incerteza de amostragem e
o tipo de matriz a ser utilizada: aguas brutas, tratadas, subterraneas e/ou de rede de distribuic&o.

Em seguida, foi feita uma coleta preliminar adotando o procedimento de amostragem da rotina, para avaliar
quais parametros apresentavam valores de quantificacdo superiores ao limite de quantificacdo do método

(LQM).

Os ensaios que ndo possuiam resultados superiores ao LQM, foram fortificados com solugdes padréo,
adequadas para cada analito. A fortificacdo foi feita de forma a ndo impactar o resultado da amostragem.

Cada coleta foi realizada em duplicata, ou seja, foram coletadas duas amostras para posterior analise, também
em duplicata.

Criou-se um cronograma de atividades em que todos os coletadores estavam contemplados, ao menos, em um
procedimento de amostragem. O programa foi realizado até que cada parametro do estudo possuisse sete
resultados vaélidos.

Logo apos, avaliou-se os resultados e estimou-se a incerteza de amostragem da seguinte forma:

1) Célculo da diferenca entre os resultados das duplicatas de andlise (repetitividade analitica);
2) Calculo da média da repetitividade analitica;

3) Calculo da diferenca entre as médias das repetitividades analiticas;

4)  Célculo do desvio padrdo das andlises;

5)  Calculo do desvio padrdo total da medicdo;

6) Calculo do desvio padrdo da amostragem;

7) Estimativa da incerteza de amostragem.

As formulas empregadas para o calculo da incerteza de amostragem s&o as descritas no guia NORDTEST?

RESULTADOS

O programa de incerteza de amostragem foi estruturado conforme a metodologia descrita, baseado no estudo
de réplica de dois niveis (duas amostragens versus analises em duplicatas). Foram realizadas analises fisico-
quimicas e bioldgicas visando contemplar o maior nimero possivel de métodos e técnicas analiticas. Cada
matriz foi analisada conforme a rotina do laboratério. Foram feitos testes gravimétricos, titulométricos,
espectrofotométricos, condutométricos, de variagdo de potencial, biolégicos, hidrobiol6gicos e
cromatogréficos.

Os procedimentos de amostragem foram realizados em diferentes condi¢Ges climaticas e com sistema de rodizio
no grupo de coletadores, o que contribuiu para estimar a influéncia de cada integrante no processo de
replicagem.

Os pontos de coleta ndo foram alternados por apresentarem valores superiores a0 LQM de cada método,
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possibilitando a observacdo das variacdes de concentracdo entre 0s resultados reais e 0s estimados, através do
processo de fortificacdo. Esse estudo serviu como base para correlacionar a eficacia dos controles de qualidade
do sistema.

Cada parédmetro gerou uma tabela de estudo de reprodutividade e repetitividade (Tabela 1) para cada tipo de
matriz, onde foram plotados os resultados de cada semana de amostragem e, posteriormente, estimaram-se as
medias, desvios padréo e as andlises estatisticas.

Tabela 1: Estudo Replicado de Dois Niveis

Amostra 1 Amostra 2 Diferenca
Alvo de | entre as
_ Di1 =|Xi11 -
Amostragem Xi11 Xtz | Din =Xz - Xizo | Xmediar | Xizz | Xin2 ' X_12|' Xmédia2 médias D;
1

1
2
8

Durante o programa observou-se que alguns processos de fortificacdo interferiram em outras andlises,
ocasionado mudancas na rotina do programa para minimizar este impacto. Um exemplo desta situacdo foi a
influéncia do padréo de Formazina utilizado no ensaio de Turbidez, no ponto de viragem do ensaio de Cloretos,
pelo Método de Mohr. Cada peculiaridade e desvio da rotina foram registrados para promover uma analise
critica do processo a medida que eram feitas novas etapas de amostragem, evitando que tais impactos
0casionassem novos processos de amostragem.

Tabela 2: Resultados da Estimativa de Incerteza de Amostragem de Célcio para diferentes matrizes.

Matriz Incerteza de Amostragem Expandida (95%) Unidade
Agua Bruta 0,156 mgL™*
Agua Tratada 0,192 mgL™
Aguas Subterraneas - Pogos 0,090 mgL*

Os resultados apresentados na Tabela (2) permitiram constatar que ocorreram varia¢cbes na incerteza de
amostragem de acordo com o tipo de matriz. Essa observacdo foi importante, pois as normas
EURACHEMY/CITAC e NORDTEST recomendam que seja feita a estimativa de amostragem para cada tipo de
amostra, visto que os fatores que contribuiram para os desvios da idealidade, em cada caso, sdo distintos.

A Tabela (3) evidencia a contribuicdo da incerteza de amostragem para uma mesma matriz sob a perspectiva de
diferentes métodos de anélise.

Os ensaios espectrofotométricos e cromatograficos apresentaram valores de incerteza de amostragem inferiores
aos demais, devido a sensibilidade analitica ser maior.

O ensaio de nitritos mostrou variagbes devido a diferentes formas de andlise, sendo a primeira
espectrofotométrica e a segunda por cromatografia ibnica. Esse tipo de variacdo deve ser considerada quando
hd a necessidade de se estimar quantidades infimas de um analito, a fim de garantir que o processo de
amostragem seja eficiente e consiga representar a condicéo real da matriz.

Os ensaios microbiologicos possuem a sua incerteza de amostragem estimada em valor logaritmico, por seguir
uma distribuicdo de Poisson, pois 0 mesmo deve ser aplicado a cada resultado de analise para se obter a faixa
de variacdo da incerteza, como € feito na estimativa da incerteza do ensaio. Segundo o CALA (6rgdo
Canadense de Acreditacdo de Laborat6rios), a incerteza de amostragem para 0s ensaios microbiol6gicos deve
ser desconsiderada se 0 manuseio, acondicionamento e transporte estiverem dentro do padrdo de tempo e
temperatura previsto para cada ensaio. Como os valores obtidos apresentam uma contribuicdo muito pequena,
poder-se-a desconsiderar tal incerteza, apos serem feitos alguns estudos estatisticos complementares.
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Tabela 3: Resultados da Estimativa de Incerteza de Amostragem para matriz de Agua Bruta.

A . Incerteza de Amostragem .
Parémetro Metodologia Expandida (95%)9 Unidade
24D Cromatografia Gasosa — Massas 0,48 pgL™t
Coliformes Totais Substrato Enziméatico Definido log 0,158 -
Condutividade Condutometria 5,68 pS/cm
Cromo Hexavalente Espectrofotometria UV-Vis 0,0020 mgL™*
Cromo Total Espectrofotometria Absorcdo Atdmica 0,00195 mgL?
Dureza Titulometria 0,28 mgL™
Ferro Total Espectrofotometria Absor¢do Atdmica 0,0392 mgL™*
Fitoplancton Total Sedgwick-Rafter log 0,041 -
Fosforo Total Espectrofotometria UV-Vis 0,0108 mgL™
Nitritos Cromatografia I6nica 0,022 mgL™*
Nitritos Espectrofotometria UV-Vis 0,0054 mgL*
oD Titulometria 0,25 mgL™*
Oleos e Graxas Gravimetria 2,70 mgL™*
pH Potenciometria 0,14 -
- Espectrofotometria 4
Selénio Total At?sorgéo Atdmica 0,00208 mgL
Sélidos Totais Gravimetria 1,80 mgL*
Turbidez Nefelometria 2,44 NTU
CONCLUSOES

O estudo da estimativa da incerteza de amostragem possibilitou avaliar as contribuicdes de diferentes fatores,
como: heterogeneidade, estratégia de amostragem, transporte, temperatura e preservacéo, relativos ao processo
de coleta, bem como, homogeneizagdo, filtracdo, dissolucéo, extracdo, derivatizagdo, concentracdo e erros de
diluicdo, relativos a preparagdo da amostra.

A avaliagdo da amostragem, nas diferentes matrizes ensaiadas, propiciou a observacdo que as influéncias dos
efeitos de matriz. Em algumas metodologias, fica evidente que o impacto do valor da incerteza de amostragem
desenvolvimento da metodologia de ensaio, enquanto que nas analises de pardmetros com concentragfes tragos
a influencia da amostragem € significativa em relacdo a incerteza do ensaio.

Outra caracteristica importante desse processo foi a melhor compreenséo das fontes de incerteza relacionadas
as diferentes metodologias analiticas, sejam elas gravimétricas, titulométricas, potenciométricas,
espectrofotométricas, cromatogréficas e bioldgicas.
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