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Para avaliar a qualidade dos resultados obtidos, o laboratorio
deve dispor de meios e critérios que demonstrem que 0s
metodos que executam conduzem a resultados adequados a

gualidade pretendida

» Rigoroso controlo de qualidade analitico interno e externo

» Garantir a precisdo, exatidao e robustez dos metodos

Para a avaliacdo do processo de analise destacam-se

exercicios de intercomparacéo laboratorial

£ RACIiFac Conhecer o mar para que
NS = todos 0 possam usar
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v' QUASIMEME (Quality Assurance of Information from Marine Environmental
Monitoring in Europe)

v AQUACON (Analytical Quality Assessment, Control And Assurance Studies
In The Medliterranean Basin)

v 1AEA-MESL (Marine Environmental Studies Laboratory, International

Atomic Energy Agency, Marine Environmental Laboratory)

Participacdo em mais de 40 exercicios desde 1993
v' Matrizes: agua, sedimento e biota
v’ Parametros analisados: metais, nutrientes, 6leos e gorduras, hidrocarbonetos,

perda por ignicao, pesticidas organoclorados e os hidrocarbonetos poliaromaticos
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» Avaliacao do desempenho *
v Projeto QUASIMEME e IAEA-MESL

Através de um indicador estatistico (z-score) para cada parametro analisado.

concentracao medida —valor da concentragao aceite como verdadeiro

Zscore =
erro total
valor aceite como verdadeiro x erro proporcional (%
erro total = 100 pop (%) + 0,5 x erro constante
M | . ..
fraV! Z | <2 satisfatério
(5)I1AEA Jzl<2 satistatorio
- International Atomic Energy Agency B e Juestione

\Z | >3 nao satlsfatorlo

v" Projeto AQUACON
Namero de laboratérios envolvidos e respetivos valores médios, minimo, maximo e desvio padrédo

* 1SO 13528 (2015) - Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparison
Cofino et al J. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, 53, (2000) 37-55
glmcmc Conhecer o mar para que
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NS TE = todos o possam usar



‘marinha-portugal

@rogrdfioo — Obj EtiVO

» Verificar a exatidao associada aos métodos usados na

analise dos metais em sedimentos
» Efetuar melhorias nos métodos de analise

» Comparar com confianca os resultados atuais com 0s mais
antigos pois ao longo de 23 anos os procedimentos
analiticos utilizados no IH foram sujeitos modificacdes
abrangendo os métodos de digestao e os equipamentos

utilizados.

£ Iracirac Conhecer o mar para que
NS TE = todos o possam usar
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v Equipamento - Digestéo
e 1993 - 1999 — em banho maria

 Desde 2000 — microondas

microondas.AVI

v Digestéo
» Total (método da OSPAR) — ataque forte com recurso a acidos fortes: HF, HNO; e HCI

» Parcial (método EPA) — ataque fraco com recurso ao HNO,

v" Quantificacao
 Cd, Cu, Cr, Al, Li, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn - Espectroscopia de absor¢cdo atomica com chama (EAA)
(foram adquiridos novos equipamentos em 2002 e 2016)

e As - Gerador de hidretos

e Hg - até 2003 por EAA - vapor frio, apds a digestdo. A partir de 2003 passou a ser efetuada

por EAA — combustéo

IFaciFac Conhecer o mar para gque
TR = todos 0 possam usar
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Metais analisados nos materiais teste dos exercicios
QUASIMEME pela Divisdo de Quimica e Poluicdo do
Meio Marinho - sedimentos

2 Aluminio (Al) Ferro (Fe) ™

@ Arsénio (As) @ Litio (Li)

2 Céadmio (Cd) Manganés (Mn) *
2 Chumbo (Pb) Mercurio (Hg) *
= Crémio (Cr) @ Niquel (Ni)

2 Cobre (Cu)* @ Zinco (Zn)”

&

&

&

* Ensaios acreditados pelo IPAC segundo a norma NP EN
ISO/IEC 17025:2005, processo n° L0490.

LNENIRACIFAC Conhecer o mar para que
N Bl = todos 0 possam usar
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Qlgeocfico Resultados — vapor frio e combustao

Hg (ug kg™)
» 1993 - 2003 — EAA - vapor frio, apoés a digestao.
» Desde 2004 — EAA — combustdo

> Valores de z-score — satisfatorios com

banho maria . 5 Microondas excecao de:
4 ] -
o o e abril de 1993 e 1994 e outubro 1995 —»
3 ~ . Ve -
nao satisfatorio
2 2 -
A I  outubro 1998 e 2003 e marco 2011 —
17 % © < AAD % O . , .
0 4. S0 o o0 apoam A 8 guestionaveis
o o O Hy A A° .
S 11° 2a A DXO o 2 » Valores de z-score dispersos
N o
2 Au O Os valores satisfatorios de z-score obtidos
-3 a partir da utilizacdo da EAA — combustéo,
-4

confirmam o bom desempenho da técnica

NN N D YD SO DDOZ O —m—m o —m - -~~~

©<250 A>250,1<500 0>500,1<750 >750

NS |mc|mc Conhecer o mar para gue
L37Cer _ gi-Net ereditogao
NS TR

| <E todos o possam usar
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Rz s Resultados - EAA com chama

Cu (mg kg') Zn (mg kg™)

banho maria <« microondas banho maria <> microondas
4 A 4
3 3
2 2
1 o o o 11 o0 0
(©] = (@]
o o, O AZO© o o 0, ° A O
o 0+ 5 o 0+ P
s 8 ? 8
& o o N 176 0
1
N -2 -2
-3 -3
-4 T T T -4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
83288838 8¢g8s886882<dddIgd 838328388883 885883Jd23323
v<25 A>25,1<50 0>50,1<75 0>75 v<25 A>25,1<50 0>50,1<75 0>75

> Valores de z-score — satisfatorios

» O comportamento é idéntico independentemente da concentracdo da amostra

» Verificou-se uma melhoria quando as digestdes passaram a ser feitas em sistema fechado
(microondas)

%mgm Conhecer o mar para que
NS 75 = todos 0 possam usar
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Fe (%6)
banho maria <> microondas > Valores de z-score — satisfatorios com
47 excecdo em abril de 2000 que foram
3 8 guestionavels e em em outubro de 1999 que
2 foram néao satisfatorios
o 14 o
— A A .
S & AD o B o AAR o . » Valores de z-score tendencialmente
%) AT Dﬁ"' I'ilg*"x Ag‘AﬁuAé 8= QAX ""@X .
N a8 & by A negativos
-2 A A » Em 2010 efetuou-se uma analise de modo a
-3 corrigir a tendéncia negativa
-4

» Adicdo de CaCO4 aos padrdes da reta de
calibracédo e as amostras — verificou-se

que os valores de z-score se aproximaram
mais do valor zero

o<=2 A>2,01<4 0>4,01<6 >6,01

» Valores de z-score com melhoria significativa a partir de 2010, devido a correcéo efetuada com
CaCO,, confirmando-se uma melhoria da técnica de analise de Fe

NS |pac|mc Conhecer o mar para gue
L37Cer _ gi-Net ereditogao
A ad |

todos o possam usar
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Mn (mg kg)

> Valores de z-score — satisfatorios

banh _ _ g com excecao em janeiro 2000 - nao
anno maria microondas . L.

< satisfatorios e outubro de 1999 -
4 -

, » \Valores de z-score tendencialmente
1 O negativos ate abril 2009

- oag—0o080a Baa > Em 2010 efetuou-se uma analise
pormenorizada de modo a corrigir a
tendéncia negativa

Z-score
[N
>
O
>
>
>
O

‘D * Adicdo de cloreto de lantanio nos
‘ padrdes da reta de calibracédo e as
§E5E 5885588588858 8888888E85G¢E amostras — permitiu corrigir a
tendéncia negativa, verificando-se
uma melhoria significativa da
técnica de analise de Mn

©><250 A>250,1<500 0>500,1<750 >750

» Valores de z-score com melhoria significativa a
partir de 2010

-~ %lﬁacmc Conhecer o mar para que
S "2 = todos 0 possam usar
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Cr (mg kgt)

» Valores de Z-score — satisfatorios
banho maria <« microondas

com excecao de:
4 i
. _ o « abril de 2001, outubro de 2002 e
200 o marco de 2011 — néo satisfatorios
2 reY
< noL= ) .
2 2 409 XAéoéAO an 8 » abril e outubro de 2000, abril 2001,
o 1 o} A D©<> 5 S 0 A 8 A O A
S A = Sh 2004 e 2005 —»
8 0 A © & 2 /—\8 Aﬁ R =)
N . 6 o o o % 8 > Valores de z-score tendencialmente
positivos
-2
. » Em 2010 efetuou-se uma anélise de
modo a corrigir esta tendéncia;
-4

Adicao de cloreto de lantanio nos
padrdes da reta de calibracédo e as
o<75 A>75,1<150 0>150,1<225 0>225,1 amostras — permltlu corrigir a
tendéncia positiva

> A partir de 2010/ 2011 valores de z-score dispersos, sem apresentacao de tendéncia especifica

ﬁlPGClPac Conhecer o mar para que
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\GE Resultados — Gerador de hidretos

As (mg kg?1)
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> Valores de z-score — satisfatorios
rRaciFac Conhecer o mar para que
ka;lCErS*I.Net* ggredicgly ' germitociy
o g | e

todos o possam usar



Comparacio entre digestdes

( hidrografico
marinha-portugal

LIICEr ml Netm o
s
$

. Ni (mg kg™) o
» Digestdo OSPAR
4 -
3 e Valores de z-score do Ni e Pb muito
2 48 aleatorios sendo satisfatorios, nao
o satisfatorios e
S 11 o EE'D O DAAAﬁﬁéAﬁ AALAAA
N‘P 5 m] N = B 00O .
= g » Digestao EPA
3 o O
-4 H = » Valores de z-score do Ni e Pb séo
5 satisfatorios
-1
5 Pb (mg kg ) » Valores de z-score com melhoria
4 a . .pn . . ~ 7
\ significativa quando a digestao € com
o 210 acidos fracos (digestdo EPA) a partir
S o . A g de 2008.
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» Os ensaios interlaboratoriais sdo uma ferramenta de elevada relevancia quer

na quer na Garantia da Qualidade quer no Controlo da Qualidade.

> A participacao dos laboratoérios acreditados e néao acreditados em ensaios
interlaboratorias é de elevada relevancia pois permite avaliar o seu proprio
desempenho.

» Atraves da participacdo em ensaios interlaboratoriais, o IH tem a:
v’ capacidade de demonstrar as suas aptiddes técnicas;
v possibilidade de constatar os seus erros sistematicos (flutuacdes originarias

de falhas de método empregado ou erros do operador);

v dar inicio a acfes corretivas;
v trabalhar em padronizacao juntamente com o0s restantes laboratorios

externos.
ﬁIPaCIPClC Conhecer o mar para que

kapcer | giet
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» De um modo geral, os valores de z-score foram considerados satisfatorios,

havendo, no entanto, casos pontuais de valores de z-score questionaveis e

mesmo nao satisfatorios.

» A participagcao em ensaios interlaboratoriais permitiu verificar a existéncia de
tendéncias negativas ou positivas dos valores de z-score para certos metais.

De modo a corrigir estas tendéncias, foram realizados diversos estudos que

permitiram uma melhoria dos z-score.

LNENIRACIFAC Conhecer o mar para que
RS B = todos o possam usar
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ﬁjrogrdfioo ReSU Itad 0S

banho maria&—— microondas

-~ Qlﬁacmc Conhecer o mar para que
NAS 72 = todos 0 possam usar



