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Scientific measurements and especially measurements of amount of substance (“chemical” measure-
ments), play a rapidly increasing role in modern society and form more and more the basis of impor-
tant decisions and regulations (legal, medical, environmental, etc). Therefore, their reliability is of
the utmost importance. Environmental measurements are becoming a particular case in point with
the growing awareness of public and governments about the environment. These measurements will
also have to be comparable across borders. Chemists must worry more about this reliability in order
not to lose credibility and not to generate a loss of faith in chemistry in the nineties similar to the loss
of faith in “the nuclear” in the past. In order to achieve both credibility and comparability, the
fulfilment of the following requirements seems to be needed: a) express all results of (environmental)
measurements in the SI unit for amount of substance, the mole; b) ensure their traceability to the
mole, our SI unit for amount of substance; c) assess their real performance through regular partici-
pation in external (border-crossing) quality assessment programmes using undisclosed, real-life
samples. Examples of highly unsatisfactory measurement performances will be discussed as well as
ways which may contribute to improve the situation. The need for an ethical approach by (environ-

mental) scientists will be briefly highlighted.

Keywords: comparability; traceability*; SI units; mole; quality assessment.

NOTA DOS TRADUTORES

A Quimica, Quimica Ambiental e Quimica Analitica Ambi-
ental estdo assumindo papel importantissimo nos dias de hoje
pois tentam contribuir para minimizar a deteriorizag¢do do
ambiente, bem como iniciar sua reconstrugdo.

No que se refere a Quimica Analitica Ambiental nunca é
demais relembrar que o processo se inicia com a formulacdo
do problema, escolha de métodos apropriados de amostragem,
preparagdo das amostras, procedimento para obtengdo e trans-
formagao do sinal (aumento de sensibilidade) e tratamento dos
dados. Em todas as etapas mencionadas, ter-se-d de fazer aferi-
¢do e calibragdo. Ao interpretar os dados (resultados) deve-se
verificar se estes correspondem a expectativa contida no proble-
ma formulado, tomando-se, entdo, decisées que possivelmente
irdo contribuir para resolver a questdo.

E fundamental que na formulagdo do problema sejam leva-
dos em conta o ambiente natural (fatores meteorolégicos,
energéticos e biogeoquimicos), ambiente social (fatores eco-
némicos, politicos e culturais) e os limites estabelecidos pelos
diferentes objetivos a serem atingidos.

Convém ressaltar que o modismo estd levando a formula-
¢do de problemas ambientais pouco relevantes e dentro de
visdes parciais ou muito particulares. Muitas vezes sdo de-
senvolvidos “trabalhos de pesquisa” que nada mais sdo do
que tarefas especificas dos érgaos oficiais de controle ambi-
ental.

Outras vezes as agdes da chamada Quimica Ambiental
se limitam a drea do laboratério para o desenvolvimento
de metodologias. Desta forma, o resultado é tdo somente um
método de andlise quimica em matrizes complexas sintéticas,
que raramente correspondem a realidade.

Assim, as aplicagdes e implicagdes no sistema real, se apre-
sentam como problemas alheios.

Para finalizar, neste ponto salienta-se que a qualidade dos
dados obtidos em sistemas reais, sdo fundamentais nas toma-
das de decisdes.

Pensa-se que a conferéncia proferida pelo Prof. Dr. P. de
Biévre muito contribuird para reflexdes futuras sobre o referi-
do assunto.

* Conferéncia proferida no 22" International Roland W. Frei
Memorial Symposium on Environmental Analytical Chemistry -
Dortmund - Alemanha - 18 de Junho 1992.

* Baseado nas tradugdes feitas pela Associagdo Brasileira de Con-
trole de Qualidade, do glossirio produzido pela American Society
for Quality Control/Certified Quality Engineer Traceability -
Rastreabilidade - A habilidade (capacidade) que um sistema tem
de preservar a identidade do produto e de sua origem, em associ-
agdo com cada instrumento, aparato ou padrdes juntamente com
sua fonte de calibragdo.

Traceability (1) - Rastreabilidade - A habilidade de rastrear (pro-
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curar) por meio de identificagdo registrada, a histéria, as aplica-
¢Oes ou posigdo de um item ou semethantes. (Sentido de distribui¢do).
Traceability (2) - Rastreabilidade - A habilidade de rastrear (ir ao
encalgo de) a calibragdo do equipamento de medidas, em diregdo
do padrio nacional, padrio primirio reconhecido, constantes ou
propriedades fisicas bdsicas. E feita usualmente através de série de
calibragdes de padrdes de niveis intermedidrios (Sentido de
calibragio).

Traceability (3) - Rastreabilidade - A habilidade de rastrear (pro-
curar) os passos operacionais, computacionais e registrados de
mensuragdo ou avaliagdo de um item, processo ou servigo (Sentido
de dados).

491



Em marg¢o de 1991, a revista “NEW SCIENTIST” relatou
uma incoémoda hist6rial! para quimicos analiticos - ambientais
ou ndio - sobre embarque de uvas do Chile, América do Sul,
que chegando as docas da Filadélfia foi barrado, com base na
alegagdo da presenga de cianeto feita pela FDA (Food Drugs
Administration). Foi comprovado, por cientista da Universi-
dade da Califérnia, que esta andlise estava errada e os agri-
cultores chilenos estraram com processo judicial contra o go-
verno americano, exigindo $ 400 milhdes em indenizagdes.

Se confirmada, essa histdria teria os seguintes componentes:
- andlise imperfeita, gerando perda de credibilidade na atua-
¢do dos quimicos analiticos ou,

- suspeitas sobre a falta de verificagdo imparcial feitas pelas
autoridades, mas certamente,

- torna mais dificil o fluxo das mercadorias dos paises do Sul
(tdo necessitados de moeda forte) para os paises do hemisfé-
rio Norte que tém capacidade de pagar com este tipo de mo-
eda. A referida moeda forte poderia ser usada para aquisigédo
de “KNOW-HOW? e tecnologia, tdo necessérias para o desen-
volvimento dos paises do Sul.

Na primeira fase do Programa Internacional de Avaliagio
de Medidas (IMEP-1) do CBNM (Central Bureau for Nuclear
Measurements), foi solicitado a seis laboratérios de andlise
pertencentes a proeminentes institutos psiquidtricos, que de-
terminassem Li em soro?. Li parece ser excelente droga na
cura das formas mais atenuadas de depressdes maniacas. Des-
de que, desejando-se ajudar o paciente sem contudo intoxicé-
lo, algum controle sobre as doses de Li é desejdvel e, portan-
to, torna-se necesséria capacitagéo para efetuar tal controle.

Os dados revelados foram pouco emocionantes, com res-
peito i concordéncia ou comparabilidade (Fig. 1).
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Figura 1. Programa internacional de avaligdo das medidas - IMEP
- 1: Li em soro humano.

Tomando-se a média dos resultados encontrados, a situa-
¢do seria pior: O valor certificado fornecido pelo programa
IMEP-1, a posteriori, mostrou que fodos os valores anteriores
estavam errados (Fig. 1). A partir do fato de que todos os
laboratérios prepararam suas préprias solucdes de referéncia,
uma solugiio desconhecida foi fornecida, e os resultados fo-
ram igualmente desatrosos (Fig. 2). Um dos labs. (Nr. 3) ndo
pbéde nem mesmo distinguir entre concentragdes terapéuticas
(=; 1,0 mmol.L!) e téxicas (=; 1,50 mmol/L-1). (Fig. 2)
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IMEP-1:Li em solugcdo aquosa
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Figura 2. Programa internacional de avalia¢do das medidas - IMEP
- 1: Li em solugdo aquosa.

Outro exemplo: IMEP-2 na determinagio de Cd em
polietileno (Fig. 3)3 revelou - uma vez mais - a faldcia da
remogio dos “resultados discordantes” em comparagdes inter-
laboratoriais: Se o laboratério que apresentou este resultado
discordante (Nr4) for laboratério oficial, ou regulamentador
ou laboratério da alfaindega, como se poderd remové-lo como
discordante?

A partir do momento que os analistas se orientam pelo
contetido da lei que designou tal laboratério, devemos questi-
onar como a lei foi criada.

H4 claramente algo de errado no mundo das medidas e,
portanto - obviamente - em decisGes baseadas em tais medidas.

O fato preocupante ¢ a impress@o de falibilidade que pode-
ria resultar disto e difundir-se para o piblico em geral, bem
como para o governo, nos casos onde decisGes importantes
podem ou devem ser tomadas tendo como base as medidas
quimicas.

IMEP - 2 : Cd amostra de Polietileno
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Figura 3. Programa internacional de avaliagdo das medidas - IMEP -
2: Cd em amostras de Polietileno.
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A menos que futuramente os quimicos estejam preparados
com respostas satisfatérias para indicar e justificar ds ques-
tdes levantadas acerca desta (falta de) confiabilidade, a Qui-
mica poderéd sofrer novo abalo em sua imagem ainda nesta
década. Outra poderosa razio para a degradagio desta ima-
gem e a crescente conscientizagdo sobre o problema relacio-
nado ao “lixo quimico”.

A ‘rea de quimica ambiental deverd ser de particular in-
teresse e preocupagiio para nés enquanto quimicos. Entdo, com
olho no futuro - mais especificamente, na “EUROPA 1993” -
proponho examinar como poderiamos tentar absorver vérios
destes problemas que precisam ser solucionados.

Ao mesmo tempo, queremos ter certeza que o impulso da
“EUROPA 1993” nio nos jogue em armadilhas internacionais.

1. NOSSAS MEDIDAS DE QUANTIDADE SAO
CONVERSIVEIS (RASTREAVEIS)?

Se olharmos para medidas fisicas de comprimento, tempo e
massa, notaremos que elas foram organizadas no Sistema In-
ternacional que consistentemente assegura serem elas conver-
sfveis (rastredveis) 4 unidade apropriada desse sistema. Esta
conversio (rastreabilidade) é garantida pelos Institutos Nacio-
nais de Referéncias (Fig 4), para que a Agéncia Internacional
de Pesos e Medidas (BIPM) supervisione o sistema, sob os
auspicios do CIPM, Comité Internacional de Pesos e Medidas.

QUANTIDADE MASSA COMPRIMENTO,TEMPO
UNIDADE kg m,s
- Procedimento de
COMPREENSAO medida +
instrumento
a BIPM {3 BIPM

INSTITUTOS NACIO- AN
NAIS DE MEDIDAS TN
(REFERENCIA) =

AN A

LABORATGRIOS e e ®

DE CAMPO

Figura 4. Medidas fisicas tais como massa, comprimento e tempo
sdo conversiveis (rastredveis) ds unidades SI correspondentes “Kg”,

o “ o

m e 5 .

Nio existe nada similar no universo das medidas quimicas.
A conversibilidade (rastreabilidade) de medidas de quantidade
de matéria, 2 unidade SI, o mol, deve ainda, ser estruturada.
De todas as sete grandezas bésicas e suas unidades (Fig. 5), a
quantificagdo da “quantidade de matéria” e sua unidade SI, o
“MOL”, é a iinica para a qual a conversibilidade (rastreabili-
dade) nd@o tem sido adequadamente organizada.

Sob a urgente necessidade de comparabilidade das medidas
quimicas para “EUROPA 1993” a CIPM criou recentemente
Grupo de Trabalho para pensar no problema, logicamante vi-
sando o cendrio mundial. Este Grupo de Trabalho aparente-
mente ji identificou alguns métodos quimicos como priméri-
os: Espectrometria de massa por diluigdo de isétopos (IDMS),
gravimetria, volumetria e coulometria, dos quais o IDMS pa-
rece ser 0 mais relevante para medidas ambientais. De fato,
este método mostra algumas caracteristicas extraordindrias
para andlise de grande exatiddo para concentragbes extrema-
mente baixas (Figs. 6 e 7)4
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Por Convenglo, as quantidades fisicas estdo organizadas em
um sistema dimensional construfdo sobre sete quantidades fun-
damentais, onde cada uma das quais é considerada como ten-
do sua prépria dimensdo. Essas quantidades fundamentais e os
simbolos utilizados para representd-las s3o os seguintes:

Quantidade | Sfmbolo para Nome da Simbolo para
fisica a quantidade | unidade no SI | unidade no SI
Comprimento 1 Metro m
Massa m Kilograma kg
Tempo t Segundo s
Corrente
elétrica I Ampére A
Temperatura
dindmica T Kelvin K
Quantidade
de matéria n Mol mol
Intensidade
luminosa Iv Candela cd

Figura 5. As quantidades e unidades do sistema SI.

NUMERO UNIDADE NO SI DE
mol . BDE = QUANTIDADE DE
ATOMOS MATERIA
Ny “SPIKE"(=nimero conhecido de dtomos)

N _ , .
Nx _ RB RAZAO = ntjmero desconh.emdp
Ny nimero conhecido
E determinado por diluigdo
isotdpica acoplada a espec-
trometria de massa
Ny DESCONHECIDO (=nimero desconhecido

de dtomos)

Figura 6. Por que espectrometria de massa de diluigdo do isétopos?

2. EMPREGAMOS A UNIDADE APROPRIADA?

Em 1971 a CIPM definiu a sétima grandeza para o Sistema
Internacional como *“quantidade de matéria” (simbolo “n”)
gerando a sétima unidade SI: o “MOL”5

Definigio:

O mol é a quantidade de matéria de um sistema que con-
tém tantas entidades elementares quanto o nimero de itomos
em 0,012 kg de 12C,

Quando o mol é usado, as entidades elementares devem ser
identificadas, podendo ser idtomos, moléculas, fons, elétrons,
outras particulas ou grupos especificos de tais particulas (14th
CGPM 1971)

Desta forma, todas as medidas de quantidade, chamadas
“medidas quimicas”, deveriam sempre ser expressas em “mol”.
Esse, entretanto, ainda néo é o caso.
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SIMBOLO |UNIDADE e DIDA £ & GoMPaRACRS QUANTIDADE
N ENTRE A QUANTIDADE CON-
K - A Bl YR o
T Qu. NO MATERIAL
QUANTIDADE s DE REFERENCIA ANALITO
MTMNs+(TN-Ms)
kilograma padrao
mass m kg internacional em Kg
Sevres
———
(1= ) kg
s (Zh)
Quantidade s
de n mol ]VA mol
matéria
Numero de atomos
12
em 0.012kg de '‘C n/ns
- medida fisica
- - - - - pequena variacao com -
correcoes conhecidas

Figura 7. O espectrémetro de massa (isétopo) (IMS): o equilibrio quimico moderno.

E conveniente salientar que:

1. a introdug@o da unidade mol € o reflexo do simples fato de que
ela representa o niimero de 4tomos e moléculas que sdo quimica-
mente ativos e ndio massas ou pesos de substincias quimicas.

2. a grandeza fisica “quantidade de matéria” é de especial
importancia para os quimicos. A quantidade de matéria e pro-
porcional ao nimero de entidades elementares especificadas,
sendo o fator de proporcionalidade o mesmo para todas as
substincias; sua reciproca é a CONSTANTE DE AVOGA-
DRO. A grandeza fisica “quantidade de matéria” niio deveria
mais ser chamada “mimero de moles”, do mesmo modo que a
grandeza fisica “massa” ndo deveria ser chamada nimero de
kilogramas. O nome “quantidade de matéria” pode, nio raro,
ser abreviado pela simples palavra “quantidade”, particular-
mente em frases como “quantidade de concentragio”* e “quan-
tidade de Nj”.

E um requisito bésico para comparabilidade, que medidas
sejam expressas na mesma unidade. Para medidas de quantidade
ou “medidas quimicas”, ndo hé4 divida que deva ser o “MOL”.

Existe ainda a diretriz da Comunidade Européia “aplicdvel
em todos os Estados-Membros™” que fixa o mol como unidade
obrigatdria para medidas de quantidade. Legalmente esse proble-
ma est4 resolvido. E, mesmo cientistas devem aplicar a norma.

3. ESTAMOS DOCUMENTANDO A REALIDADE COM
EXATIDAO?

Comparagdes interlaboratoriais t8m sido entendidas e uti-
lizadas como forma de comparar resultados de medig¢des. En-
quanto elas satisfizerem nossa curiosidade académica, poderi-
am ser estatisticamente tratadas e nos dar idéia sobre margens
das discrepancias interlaboratoriais.

Chegou a hora de se avaliar qual critério especifico deve-
ria ser encontrado por tais comparagdes, no caso de medidas
e concentragdes que representaram as bases de importantes
decisdes.

Considere, por exemplo, o caso de certo programa interla-
boratorial sobre o chumbo em repolhos, cujos resultados sio
mostrados na Fig. 87.

Existe, neste caso, o mérito de indicar que h4 problema,
mas a associagdo dos resultados, com o conhecimento de que
poderia haver alge como limite regulador superior a 0,5
mg.kg-! (unidade errada!), ndo ajuda realmente na decisio se
o alimento (repolho) estd préprio para consumo.

* Expressio nido usada em portugués.
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Teste interlaboratorial : Pbna amostra de repolho (UK-1985)
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Figura 8. O repolho estd prdprio para consumo se o limite mdximo
permitido é 0,5 mg/iKg*?

Em outro exemplo, um juiz suico que necessita dos valores
das medig¢des antes de decidir, se ordena ou ndo a retirada de
lotes de palmitos do comércio, realmente ndo é amparado pelos
dados fornecidos pelos analistas. Estes relatam os resultados das
medigdes bem distribuidos (Fig. 9)8 em tormno do valor médximo
legal permissivel (que o juiz deve usar para o julgamento).

Chumbo em dois lotes de amostras de palmito enlatados,
com as respectivas curvas gaussianas (Battaglia, Suiga
1985). O méximo legal é 0,5 mg kgl

Yo
lm:[m] LOTE ANTIGO: 3000 latas ;50 latas por analise(5latas/amostra)

50{ E=J Lote Novo: 35000 lafagéh’.o latas por andlise
451 i

401 ! 1
351 : |
301
254
204
154
101
5_
0

\

DE LABS

Yo

01 02 03 04 05 06 07 08 09 mg/kg

Figura 9. O juiz deve decidir sobre a retirada da comercializagdo
do palmito enlatado em fungdo do conteiido de Pb? O qué o juiz
deveria decidir?

QUIMICA NOVA, 16(5) (1993)



IMEP - 3: Tragos de Elementos em Aguas Naturais B Valor Especificado: 0.127(5) pmol/kg 14.3(5) ng/ml.
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Figura 10. Os laboratérios conhecem com extatidio a confiabilidade de suas medi¢des? Auto-declaragdo dos laboratdrios nos programas

internacionais de avaliagdo das medigées (IMEP) do IRMM (CBNM).

O mais preocupante é que a auto-fiscalizagio dos laborat6-
rios é um tanto independente da realidade como demonstra a
Fig. 10: A auto-avaliagdo feita pelos laboratérios participan-
tes deste programa comparativo, ndo mostrou nenhuma corre-
lagdo com a realidade esperada.®

Evidentemente, a situagdo ndo é muito satisfatéria.

Em muitos programas de comparagdo, a média dos valores
obtidos pelos laboratérios participantes, ou simplesmente o
valor “consensual” é tomado como o “mais préximo do valor
verdadeiro” e o desempenho dos laborat6rios é avaliado base-
ado nisto. Esta prética carece de embasamento cientifico e j4
demonstrada como arbitraria.

A VIII Conferéncia Euroanélise em Edimburg (1993) terd
se¢do sobre “Quem € o responsidvel (ROUND ROBINS*): a
maneira errada de fazer!” Quando importantes decisdes de-
vem ser tomadas baseadas em medidas, queremos que essas
sejam fundamentadas o mais possivel na realidade fisica e
quimica das substancias em questdo. Isso nem sempre € pos-
sivel, especialmente em medigdes de amostras ambientais,
onde problemas tais como homogeneidade nas matrizes po-
dem criar enormes e adicionais barreiras. Mas quando essas
medidas forem necessdrias, esses requisitos devem ser preen-
chidos sempre que possivel. Especificamente isso significa que:
para a grandeza sob investigagio (o que serd medido) nas
amostras-teste enviadas para o Programa Internacional de
Avaliagio de Medidas devem ser obtidos valores suficiente-
mente adequados (dentro de intervalo prefixado) pelos dife-
rentes métodos, e sendo os resultados necessariamente:

- expressos em unidade SI

- independentes da amostra-matriz

- comprovado ser livre de erros sistemdticos dentro da
reprodutibilidade da medida.

* Petigio de protesto, onde as assinaturas sdo colocadas em circulo,
evitando indicar o primeiro signatirio.
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- trés a dez vezes menos incerto que o necessirio, para o
prop6sito requerido.

Estou temeroso de que devamos também mudar um tanto
drasticamente o objetivo das comparagGes interlaboratoriais: a
principal razdo da participagio de vérios laboratérios em pro-
grama de teste de proficiéncia NAO & ter muitos resultados
para “avaliagdo estatistica” (dos laboratérios, do método,....)
MAS sim que qualquer deles possa ser envolvido em proble-
ma causado pela discrepdncia nos seus resultados da medigio
da espécie de interesse (embarcador x destinatério, inspetor x
inspecionado).

A eliminagido dos dados discrepantes ndo tem sido meio
artificial de reduzir a dispersdo total, “dourando a pilula™?
Nem tem sido concessio 2 estatistica que necessita de grupos
de dados mais homogéneos para que os métodos sejam consi-
derados aplicdveis? No primeiro caso poderiamos estar enga-
nando a nés mesmos. No dltimo caso, serd que deveriamos
solicitar da Estatistica e dos Estatisticos que desenvolvam
métodos que sejam adaptdveis 2 realidade das medidas quimi-
cas ao invés dos quimicos terem que adaptar a realidade de
suas medidas aos modelos estatisticos existentes?

Tentativa de desenvolver método estatistico sem eliminar
dados discrepantes foi publicada, porém totalmente ignorado!®,
Esta abordagem fornece desvio-padréo realista para a disper-
sdo interlaboratorial sem ter sido influenciada pelos dados
discrepantes nédo rejeitados.

4. MATERIAIS DE REFERENCIA OU MEDIDAS DE
REFERENCIA?

Muitos de nés argumentam: precisamos de materiais de
referéncia, mais e melhores materiais de referéncia. Na verda-
de, para calibrar nossas medidas, precisamos de tantos mate-
riais de referéncia quantas forem as matrizes nas quais deve-
mos fazer as medigbes.
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Devemos perceber que ser4, inerentemente impossivel pre-
parar tantos materiais de referéncia. Isto exigiria muitos mi-
lhares deles em adigdo aqueles existentes e mesmo contando
com cooperagdo mundial para a obtengdo destes materiais, nio
os terfamos em nimero suficiente.

Mas, apesar disto: Materiais de Referéncia nem sempre con-
tribuem para a solugdo dos problemas de medigdes, pelos se-
guintes motivos:

a) seu “melhor valor” é conhecido (dentro de dada faixa de
incerteza). Assim sendo os usudrios as vezes tém cuidado todo
especial para obter esse valor; eles tendem a trabalhar rumo a
esse valor;

b) o material muitas vezes é “idealizado” e comparado a
amostras da *“vida-real”. Entretanto ou é (muito) puro, ou ndo
corresponde ao nivel de concentragio da espécie desconheci-
da ou ndo representa a matriz da “vida-real”.

Portanto, o futuro desenvolvimento de métodos deveria ser
direcionado para aqueles que sdo independentes da matriz e
teriam o potencial para atuar como “Método de Referéncia” e
nos habilitar a executar “Medidas de Referéncia”. Nas amos-
tras reais os valores obtidos através dessas Medidas de Refe-
réncia poderiam entdo ser utilizados para calibrar outros mé-
todos de campo mais répidos e mais baratos. O conceito de
Medidas de Referéncia pode bem se tornar tio importante no
futuro quanto o conceito de Materiais de Referéncia.

5.IMPOR METODOS E PROCEDIMENTOS?
OU IMPOR A OBRIGACAO DE PRODUZIR BONS
RESULTADOS?

Como todos vocés do campo ambiental sabem, algumas
autoridades tém se arriscado a impor certos métodos ou ins-
trumentos para obter valores de medidas necessérios para o
estabelecimento de regras normativas. Essa pritica deveria
ser abandonada, uma vez que é construida em cima de vérias
fal4cias.

E ilusério admitir que um determinado método usado para
medir quantidade desconhecida em dado material, tenha repe-
tibilidade e exatidéo constantes. Como decorréncia da avalia-
¢io dos métodos qualquer um tem potencial para exatiddo e
repetibilidade “dtimas” (que pode diferir de método para mé-
todo) mas, quando utilizado na prética, estd sujeito a erros
sistemdticos varidveis, tornando-o assim, quanto a repetibili-
dade e a exatiddo, “ndo-6timo” e “n#o-constante”.

O que € mais importante ainda: imposigio total desobriga
a pessoa responséivel pela medig@o de sua responsabilidade no
resultado final, pois ela tem o direito de declind-la, argumen-
tando ter seguido exatamente s prescrigdes. Em outras pala-
vras: alguém seguiu as recomendagdes, portanto, o resultado
obtido deve estar certo, confidvel e .....aceito. Temo pelo fato
de que a realidade nua e crua seja que resultados confidveis a
partir de medigdes, nfo possam ser “regulamentados” da mes-
ma forma que um “valor verdadeiro” - ou - “o mais préximo
da verdade” - ndo possam ser designados por decreto.

O coroldrio destas duas observagdes €, logicamente, que a
prépria comunidade analitica deve apresentar sistema de me-
didas consistentes e confidveis, fazendo com isto que seus
resultados apés as medigdes sejam aceitos pela comunidade
leiga. E a resposta a isto é: usar a mesma unidade, fazer
medidas conversiveis (rastredveis) ao mol e indicar que o re-
sultado pode n#o ser o “valor real”, nem mesmo “o mais pré-
ximo do verdadeiro”. Ao fornecer amplitude da incerteza em
torno destes valores e afirmando conter o valor verdadeiro,
qualquer um é capaz de se apoiar nestes dados numéricos.

Nestes tempos de andlise cada vez mais automatizada, de-
vemos pugnar por renovada responsabilizagdo em se tratando
das medidas e, portanto, por compacto aumento de treinamen-
to e educagdo sobre medidas quimicas, em nossas escolas,
laboratérios e universidades.
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6. NIVEIS DE CONCENTRACAO REGULADORES OU
DECISORIOS ESTAO BEM ESTABELECIDOS?

Mais e mais quimicos analiticos em geral e quimicos am-
bientalistas em particular, se defrontam com regulamenta-
¢oes, fixando e quantidade maxima de determinadas substin-
cias em certos materiais. A dispersdo de materiais téxicos no
meio ambiente é caso bastante especifico onde tais regula-
mentos sdo necessdrias e onde limites superiores sdo indis-
pensédveis. Parece que isto forgard os quimicos analiticos
ambientais a olhar com particular ateng@io para a confiabili-
dade de suas mediges bem como para os valores em torno
destes niveis.

Mas isso também parece denotar que as autoridades
regulamentadoras deveriam
- procurar documentar claramente o “Estado-da-Pritica” e a
exeqiiibilidade de medidas significativas nos niveis decisérios
de concentragiio, bem como em torno dos mesmos.

- indicar margem de incerteza no nivel decisério de concen-
tragdo, ou alternativamente.

- aceitar o principio de que toda medida tem incerteza especi-
fica e que, por exemplo, o valor medido deve ser mais baixo
do que o nivel decisério de concentragio, mesmo se a incer-
teza do valor medido contivesse este nivel.

Pode ser itil mencionar que a IUPAC iniciara o exame
deste problema em particular (Fig. 11).

UNIAO INTERNACIONAL
DE QUIMICA PURA E APLICADA

Divisdo de Quimica Inorganica
Divisio de Quimica Clinica

Comissio de “Medidas de Is6topo-Especifico
como Referéncias”
“Termos de Referéncia”

1.Organizar Programas Internacionais de Medidas (IMEP)
pela distribuigio de amostras que possuem valores defini-
dos/definitivos determinados por medidas de Isétopo-Espe-
cifico.

2.Comparar graficamente vdrias técnicas de medidas atra-
vés da publicagio dos resultados do “Estado-dePritica” da
medida com “valores definidos” dispostos com o intuito de
comparagaio.

3.Investigar/averiguar o possivel papel do IUPAC na in-
terpretacio dos niveis de concentracao legalmente
permittida para os elementos.

Figura 11. Interpretagdo cientifica da concentragdo legalmente
permitida precisa ser investigada.

Tudo indica que medidas de quantidade ou “medidas qui-
micas” nfio mostraram conclusivamente ser confidveis e tam-
bém ndo parecem ter um sistema internacional coerente para
comprovié-las. Elas ndo se aproximam muito do que se deve
esperar de “medidas exatas” produzidas por “ciéncias exa-
tas”. Parece, de fato, como se alguém devesse antes falar por
algum tempo sobre as “chamadas” medidas exatas. Outros
autores concordam: “Existe considerdvel evidéncia na litera-
tura de que poucos quimicos analiticos prestam atengdo na
questdo da confiabilidade dos resultados analiticos que eles
produzem™1!

Medidas ambientais - como medidas em geral - estdo, irre-
sistivelmente se tornando muito importantes em nosso mundo.
A quantificagio de quantidade de substincia determinard mais
e mais o uso desses materiais. A quantidade de substéncias téxi-
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cas ou lteis determinar@o o que nés podemos - ou ndo podemos
fazer - com o ar, dgua e solo. Ao mesmo tempo, a Quimica estd
enfrentando um dos mais sérios desafios - se niio o mais sério -
em sua histéria: sendo tratada pelo piblico e seus governantes
como tendo a capacidade de poluir o meio-ambiente.

CONCLUSOES

Existe a necessidade de se colocar em ordem nossas medi-

das a fim de tornd-las compardveis entre os laboratérios de
todo o mundo. Parece que, pelo menos, os seguintes pontos
devem ser séria - e rapidamente - apontados pela comunidade
que produz medidas quimicas:
1- Todas as medidas de quantidade (de matéria) - também
chamadas “medidas quimicas” - devem apresentar seus resul-
tados na unidade internacional SI acordada e decretada: O
MOL (ou suas fragdes).

“A Europa 1993” nio deve adicionar qualquer outra contri-

buigdo 2 confusdo internacional ji existente.
2- Todas as medidas, mas especialmente aquelas préximas das
importantes “concentragdes decisérias”, tais como contelidos
maéximos, devem ser conversiveis (rastredveis) ao mol através
de cadeia ininterrupta de calibragdes, simbolicamente repre-
sentadas na Fig. 12.

MEDIDA DA COMPARABILIDADE (RASTREABILIDADE
EM RELACAO AO MOL

medidas de Ny

agora completamente
compardveis devido rastrea-
bilidade em relagdo ao mol

s

Ny (ouny) S0b —am
investigagdo

unidade S!=mol

Nx = numero desconhecido de atomo
sob avaliagao
Nx _

Na™ M= nimero desconhecido de mol
A sob avaliagdo

Figura 12. Um dos possiveis caminhos da comparabilidade das
medidas poderia ser estabelecido.

3- Comparagdes interlaboratoriais devem apresentar valor es-
pecificado, conversivel (rastreével) ao mol, apresentando in-
certeza na qual afirma-se conter o “valor-verdadeiro”, sendo
tudo isto baseado em fundamentos sélidos, evidentes e trans-
parentes. Devem essencialmente abandonar a prética de tomar
a média de certo némero de resultados como a “maior aproxi-
magdo ao valor verdadeiro”, antes ou depois da eliminagéo
dos “agentes de dispersdo”, exceto onde - temporariamente -
esta seja a (nica maneira de se proceder. E, mesmo quando o
dnico caminho cientifico seja apresentar amplitude de valores
observados ao invés de um unico valor.

4- E papel das autoridades decidir QUAIS medi¢Ses devem
ser feitas. Ndo € para elas imporem como as medigGes de-
vem ser feitas, porque isto jogaria por terra a intrinseca res-
ponsabilidade que o laboratdrio teria pelos resultados das
medigdes.

QUIMICA NOVA, 16(5) (1993)

E, contudo, imperativo para as autoridades requererem a
criagdio de mecanismos para avaliag@o imparcial dos resultados.
5- é de responsabilidade e papel dos analistas determinar
COMO fario as medigdes. Eles sdo responsédveis pela escolha
do método, dos instrumentos, procedimentos ¢ .......pelos re-
sultados.

Quem mais ?

6- Programas externos de garantia imparcial de qualidade
parecem ser o melhor caminho para se julgar o desempenho
de medidas. Com eles em mios, as autoridades podem estabe-
lecer critério minimo para cada problema onde medidas séo
necessérias, se as mesmas autoridades sentirem que o sejam.
Em outras palavras, é para que elas decidam baseadas num
valor-alvo numérico contendo a incerteza (total) da medida
(ver Fig. 13). Estes valores-alvo podem, entdo, servir como
guia 1til para os analistas decidirem se o desempenho alcanga
ou ndo o requisito “adequado para o propésito” ou se seu
desenvolvimento complementar é necessério.

INCERTEZA NA
FRACAO DO VALOR

] l i [l ] P

! 1 1 x-2 !
Exemplo: 07 10 10*” 10 10%-3
X= -2 107 10° 1073 074 1073
sop SO0A
ALVO (VALOR )
P/ SOP . )
POSSIVEL POSSIVEL
ACORA NO
FUTURO ??

L ]
22722

SCA = estado de arte

Desempenho de SOP

(zamplitude!)
Desempenho de SOA
(zamplitude !)

SOP = estado de pratica

Figura 13. O “valor-alvo” para incerteza é o que é decidido a priori.
Desempenho é o resultado experimental do que tiver sido realizado
a posteriori.

7- Regras Regulamentadoras, Diretrizes da Comunidade Euro-
péia, os mdximos legais deveriam sempre que possivel, ser
decididos através de constatagbes imparciais e devidamente
documentadas da real situagdo da prética em uso.

Perdoem-me por usar linguagem tdo direta neste discurso.
Eu posso apenas expressar que meu intuito tem sido inica e
tdo somente tentar localizar vérias responsabilidades correta-
mente. Sem identificagdo clara, qualquer tentativa de remedi-
ar a situagdo das medidas quimicas em geral e a situagdo das
medidas ambientais em particular, poderia ser mau sucedida,
jé que seria errdnea nos conceitos e, portanto, desastrosa nos
resultados.

Nio podemos permitir que isto acontega. Isto violaria a
ética elementar que se nos impdem bem como a qualquer ser
humano responsdvel: cuidado cada vez maior em relag¢do ao
nosso ambiente ainda mais pelo ambiente que as préximas
geragoes herdardo de nos.

Isto também contribuiria para dréstica perda de confianga
nas medidas quimicas e na tecnologia quimica. N3o podemos
permitir isto tampouco, visto que tanto medidas quimicas
quanto tecnologia quimica s&o absolutamente necessirias na
desafiadora tarefa de deter a deterioragio do nosso ambiente e -
atrevo-me a dizer - a ainda mais desafiadora tarefa de iniciar
a sua reconstrugdo.

Esta é uma tarefa onde Quimica Ambiental terd papel de-
cistvo. Estou certo de que este Simpdsio em Quimica Analiti-
ca Ambiental aqui em Dortmund contribuira uma vez mais
para o estabelecimento do presente “status” do cumprimento
desta missdo, bem como formular metas para o futuro.

Portanto, eu desejo todo o sucesso possivel.
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