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Ellison, S.L.R. , et al. , Accred Qual Assur (2012) 17:453–464: Causes of error in analytical

chemistry: results of a web-based survey of proficiency testing participants

No total, 230 respostas foram registradas pelos 111 entrevistados, indicando

que os erros muitas vezes tinham mais de uma causa atribuível, entre as

categorias de respostas fornecidas.

Causas de erros



Ellison, S.L.R. , et al. , Accred Qual Assur (2012) 17:453–464: Causes of error in analytical chemistry: results of a

web-based survey of proficiency testing participants

Preparação da amostra

Maior frequência de respostas:

- Problema com diluição do volume

- Problema com extração/recuperação

Erro humano

Maior frequência de respostas:

- Falta de treinamento

- Pouca experiência

- Erros de transcrição

Causas de erros



Ações corretivas

Ellison, S.L.R. , et al. , Accred Qual Assur (2012) 17:453–464: Causes of error in analytical

chemistry: results of a web-based survey of proficiency testing participants

Causas de erros



Qualquer resultado de uma medida experimental está

associada a um erro, ou seja, a uma incerteza.

Esta incerteza é considerada a diferença entre o valor

medido e o valor verdadeiro.

Os erros podem ser classificados em três categorias:

GROSSEIROS, ALEATÓRIOS (RANDÔMICOS) E SISTEMÁTICOS

TIPOS DE ERROS



São facilmente reconhecidos. São erros tão sérios que não

deixam alternativas a não ser refazer todo o experimento.

Exemplos incluem a quebra do equipamento, contaminação

de reagentes, erros na adição de alíquotas, etc.

✓ Enganos na leitura de uma escala

✓ Erro de cálculos nas operações

✓ Erros na adição de alíquotas 

Ocorrem em geral pela falta de cuidado ou inabilidade de 

fazer uma determinada análise

ERROS GROSSEIROS



ERROS ALEATÓRIOS

Não possuem valor definido, é resultante de uma medição menos a média de

um número infinito de medições sob condições de repetibilidade e flutuam de

maneira aleatória (são bidirecionais).

 XxrioErroAleató i −=

• São irregulares e resultam em variabilidade afetando o desvio padrão.

• Não tem causas assimiláveis.

• Podem ser submetidos a tratamento estatístico para permitir saber qual o

valor mais provável e também a precisão de uma série de medidas.



▪ Estimar a faixa onde se encontra o 

valor verdadeiro 

▪ Grau de Precisão de uma série de 

medidas.

Submetidos a tratamento estatístico

PERMITIR

ERRO ALEATÓRIO

PRECISÃO

ERROS ALEATÓRIOS



ERROS SISTEMÁTICOS

• Erros de métodos

• Erros operacionais

• Erros pessoais

• Erros instrumentais 



▪ São unilaterais resultando um desvio constante nos

resultados;

▪ Tem causas assimiláveis e estão relacionados com a

exatidão;

▪ São geralmente caracterizados por conservarem o mesmo

valor em medições sucessivas.

• Afetam a grandeza do resultado

• Afetam a média de um conjunto de resultados

• Afetam a exatidão

São erros que resultam de causas constantes que alteram de 

modo uniforme os resultados das medidas

ERROS SISTEMÁTICOS



ERRO SISTEMÁTICO EXATIDÃO

ERROS SISTEMÁTICOS



FONTES DE ERROS SISTEMÁTICOS MAIS FREQUENTES NAS 

DIFERENTES ETAPAS DA SEQÜÊNCIA ANALÍTICA 

I. Amostragem inapropriada, manuseio da amostra e armazenamento,

homogeneidade inadequada;

II. Contaminação da amostra ou da solução da amostra por ferramentas,

aparelhos, frascos, reagentes e poeira durante o procedimento analítico;

III. Efeitos de adsorção e dessorção nas paredes internas dos frascos e

fases sólidas de diferentes materiais (filtros, colunas, precipitados);

IV. Perdas de elementos (Hg, As, Se, Cd, Zn) e compostos (óxidos, haletos,

hidretos de elementos) por volatilização;

V. Reações químicas incompleta ou indesejáveis, como mudança do estado

de oxidação, precipitação, troca iônica, formação de complexos;

VI. Influencias da matriz na geração do sinal nalítico, como atomização

incompleta, interferências espectrais de fundo;

VII. Calibração e avaliação incorreta, como resultado do uso de padrões

inapropriados, soluções de calibração instáveis, funções matemáticas

falsas.



PRECISÃO x EXATIDÃO



✓ São exemplos de erros relativos

✓ Erros relativos são frequentemente usados na comparação da

precisão de resultados que têm diferentes unidades ou magnitudes

✓ São também importantes no estudo da propagação de erros.

 s

DISPERSÃO PRECISÃO

 CV

Coeficiente de variação (CV, DPR ou RSD)PRECISÃO



É um tipo de precisão referente edições feitas sob condições de repetibilidade, isto é:

▪ mesmo método;

▪ mesmo material;

▪ mesmo operador;

▪ mesmo laboratório;

▪ repetições em curto período de tempo.

Repetibilidade (r)

É calculada a partir do desvio padrão dos resultados dos ensaios sob condição

de repetibilidade - recomenda-se 6 ou mais réplicas para o cálculo do desvio

padrão para cada concentração.

É aconselhável calcular o limite de repetibilidade “r” que capacita o analista a

decidir se a diferença entre análises duplicatas de uma amostra, determinada sob

condições de repetibilidade, é significante.

PRECISÃO

INMETRO. Orientações sobre validação de métodos analíticos: documento de caráter orientativo: DOQ-CGCRE-008: revisão 07-

jul/2018.Rio de Janeiro, 2018. 



O limite de repetibilidade (r) para um nível de significância de 95% e 6 graus 

de liberdade (GL = n-1), é dado por:

sr = desvio padrão de repetitividade.

Repetitividade (r)

 
rsr = 8,2

PRECISÃO

INMETRO. Orientações sobre validação de métodos analíticos: documento de caráter orientativo: DOQ-CGCRE-008: revisão 04-

jul/2011.Rio de Janeiro, 2011. 



É um conceito de precisão referente a medições feitas sob condições de

reprodutibilidade, isto é:

mesmo método;

operadores diferentes;

laboratórios diferentes;

equipamentos diferentes;

longo período de tempo.

Reprodutibilidade (R)

Embora a reprodutibilidade não seja um componente de validação de método

executado por um único laboratório, é considerada importante quando um

laboratório busca a verificação do desempenho dos seus métodos em relação aos

dados de validação obtidos por meio de comparação interlaboratorial.

PRECISÃO

Chui, Q. S. H.; Barros, C. B.; Silva, T. D.; Parâmetros r e R obtidos de programa interlaboratorial - como usá-los. Quim. Nova, Vol. 

32, No. 8, 2209-2213, 2009.



Reprodutibilidade (R)

A partir do desvio padrão obtido sob condições de reprodutibilidade é possível

calcular o limite de reprodutibilidade “R”, o qual permite ao analista decidir se a

diferença entre os valores da duplicata das amostras analisadas sob condições de

reprodutibilidade é significante.

O limite de repetitividade (r) para um nível de significância de 95%, é dado por:

2

RS  = variância de reprodutibilidade associada aos resultados considerados, para 

cada laboratório. 

O cálculo da reprodutibilidade é efetuado para cada nível, separadamente, após 

eliminação dos valores dispersos.

28,2 RSR =

PRECISÃO

Chui, Q. S. H.; Barros, C. B.; Silva, T. D.; Parâmetros r e R obtidos de programa interlaboratorial - como usá-los. Quim. Nova, Vol. 

32, No. 8, 2209-2213, 2009.



Laboratóri

o R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 Média s cv(%) s2 r

1 14,90 14,89 14,92 14,90 14,86 14,86 15,06 14,91 0,066 0,44 0,0044 0,19

2 14,79 14,86 14,99 14,42 14,64 14,98 14,29 14,71 0,272 1,85 0,0741 0,76

3 14,98 15,09 14,52 14,85 14,74 14,87 14,74 14,83 0,185 1,24 0,0341 0,52

4 16,36 15,05 15,27 16,01 15,23 15,03 15,28 15,46 0,514 3,33 0,2645 1,44

5 13,54 14,03 14,23 14,10 14,04 13,70 14,27 13,99 0,270 1,93 0,0731 0,76

6 14,93 14,88 14,89 14,88 14,95 14,88 14,59 14,86 0,121 0,81 0,0147 0,34

7 14,83 14,51 14,67 14,67 14,67 14,67 14,59 14,66 0,097 0,66 0,0094 0,27

8 14,95 14,86 14,85 14,80 14,84 14,79 14,77 14,84 0,060 0,40 0,0036 0,17

9 14,54 14,65 14,76 14,73 14,65 14,69 14,63 14,66 0,072 0,49 0,0052 0,20

Ex. para calcular rPRECISÃO

Anova: fator único
Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico

Entre grupos 4,2951 7 0,6136 22,4109 4E-13 2,2074

Dentro dos grupos 1,3142 48 0,0274

Total 5,6092 55

Chui, Q. S. H.; Barros, C. B.; Silva, T. D.; Parâmetros r e R obtidos de programa interlaboratorial - como usá-los. Quim. Nova, Vol. 

32, No. 8, 2209-2213, 2009.



Ex. Aplicação do valor rPRECISÃO

Laboratório Método

Resultado
s

A REPE - KJ Rep A Rep B Diferença

1 0,46 14,90 14,86 0,04

2 0,46 14,86 14,72 0,14

3 0,46 15,06 14,92 0,14

4 0,46 14,86 14,90 0,04

5 0,46 15,05 14,92 0,13

6 0,46 14,89 14,86 0,03

7 0,46 14,92 15,04 0,12

8 0,46 14,80 15,42 0,62

9 0,46 15,15 15,36 0,21

10 0,46 14,94 15,36 0,42

11 0,46 15,15 15,19 0,04

12 0,46 15,13 15,58 0,45

13 0,46 15,11 15,20 0,09

14 0,46 15,14 15,27 0,13



Coeficiente de variação (CV, DPR ou RSD)PRECISÃO

Taverniers, I. ; De Loose, M.; van Bockstaele, E. Trends in quality in the analytical laboratory. II. Analytical method validation and

quality assurance. Trends in Analytical Chemistry, Vol. 23, No. 8, 2004

cv(%) X Concentração



É um modelo para predizer o desvio padrão a partir de uma dada concentração (c)

do analito expressa como razão adimensional da massa (p.e.: 1 mg kg-1 = 10-6; 1%

= 10-2), sendo utilizados o valor da mediana obtida para cada ensaio e amostra.

É um procedimento amplamente empregado para definir o σp em ensaios de

proficiência (THOMPSON, 2000).

mr

c
P

22,0
=

c  120 ppb

mr

c
P

8495,002,0
=

c ≥ 120 ppb e  ≤ 13,8%

mr

c
P

5,001,0
=

c  13,8%

Xc =
mr = razão adimensional da massa:

1 ppm = 10-6 ou % = 10-2

A equação de HORWITZ, modificada por THOMPSON



Variação analítica para análises em duplicatas

FAO. 2011. Quality assurance for animal feed analysis laboratories. FAO Animal Production and Health Manual No. 14. 

Rome.

PRECISÃO



Coeficiente de variação X Concentração

Amostras = 40

N = 1662

Labóratorios = 42

PRECISÃO



Amostras = 40

N = 998

Labóratorios = 25

Coeficiente de variação X Concentração

PRECISÃO



Por que a recomendação é fazer determinações são feitas em

triplicata?



Por que a recomendação é fazer determinações são feitas em

triplicata?



Qualidade da água no laboratório

Água Tipo I: Deve ser usada em métodos de análise

que requeiram mínima interferência e máximas

precisão e exatidão (absorção atômica,

espectrometria de emissão de chama, traços de

metais,); preparação de soluções-padrão e de

soluções tampão; processos onde a presença de

microrganismos deve ser mínima.

Água tipo I:

-deve ser usada no momento em que é

produzida;

- não deve ser estocada, pois sua resistividade

diminui:

podendo ocorrer lixiviação de metais do

frasco de estocagem e também desenvolvimento

e contaminação bacteriana.



Água Tipo II: métodos analíticos e processos onde é tolerada a

presença de bactérias: reagentes em geral, sistemas de microbiologia

e métodos / processos aos quais não é necessário o uso da água tipo I

e da água para aplicações especiais.

Água Tipo III: para lavagem de vidraria em geral, produção de água de maior 

grau de pureza e preparação de culturas bacteriológicas.

Qualidade da água no laboratório



PADRÕES DE QUALIDADE DE ÁGUA PARA LABORATÓRIO

Qualidade da água no laboratório



Processos de purificação de água 

Comparação de eficiências de remoção de contaminantes

Qualidade da água no laboratório

E = EXCELENTE (remoção total ou quase total); B = BOM (remoção de quantidades

apreciáveis); R = RUIM (pouca ou nenhuma remoção)



O BRANCO ANALÍTICO

Em química analítica o resultado final da análise deverá levar

em consideração o valor do branco.

O branco analítico é a solução resultante de todas as etapas do

procedimento analítico na ausência da amostra.

Métodos de preparo de amostras para análise elementar - 2016

Editado por: Francisco José Krug e Fábio Rodrigo Piovezani Rocha



Como controlar o branco analítico?

Evitar contaminação de 3 fontes primárias:

• Qualidade do ar do laboratório

• Pureza dos reagentes, incluído a água

• Qualidade dos materiais, equipamentos e assessórios



Teores de alguns elementos no ambiente de trabalho

CONTAMINAÇÃO PELO AR

Métodos de preparo de amostras para análise elementar - 2016
Editado por: Francisco José Krug e Fábio Rodrigo Piovezani Rocha



Impurezas residuais em diferentes ácidos. 

Dados em ng/ml
(Tschöpel et al, Fresenius Z. Anal. Chem. 302, 1-14, 1980)

Métodos de preparo de amostras para análise elementar - 2016

Editado por: Francisco José Krug e Fábio Rodrigo Piovezani Rocha



Impurezas em diferentes materiais (ng/g).
Adaptado de Tolg e Tschöpel, Anal. Sci. 3(1987) 199-208.

Métodos de preparo de amostras para análise elementar - 2016

Editado por: Francisco José Krug e Fábio Rodrigo Piovezani Rocha



Cuidados com o preparo de solução:

equilíbrio químico e cálculo de soluções

- Cálculo das concentrações

- Padronização

- Marcas confiáveis dos reagentes

- Grau analítico

- Padrão analítico

- Armazenamento de soluções analíticas

- Tempo de armazenamento

- Rotulagem

- Segurança no manuseio de ácido e bases fortes

https://www.marquecomx.com.br/2013/05/como-preparar-uma-solucao-qual.html



Cuidados durante a pesagem de amostras

• Escolha da balança adequada

• Calibração da balança

• Verificação periódica da calibração

• Local de instalação da balança

• Cuidado com contaminação durante a pesagem

• Verificar estabilidade da balança

Inmetro - DOQ-CGCRE-036: Orientações sobre verificação intermediária das balanças
Andrade, J.C.; Custódio, R. - O Uso da Balança Analítica. Unicamp - 2000



GESTÃO DA QUALIDADE ANALÍTICA



USO DE MÉTODOS VALIDADOS



ACREDITAÇÃO NA ABNT ISO/IEC 17025:2017

Requisitos da direção
- Sistema de gestão
- Atendimento ao cliente
- Ação corretiva
- Ação preventiva
- Controle de registros
- Auditorias internas

Requisitos técnicos
- Métodos de ensaio e calibração
- Validação de métodos
- Rastreabilidade de medição
- Padrões de referência e materiais de 

referência
- Amostragem
- Garantia da qualidade de resultados de 

ensaio e calibração



USO DE MATERIAIS DE REFERENCIA 

5.4.4 Métodos não normalizados

5.4.5 Validação de métodos

5.6 Rastreabilidade de medição

5.6.2.1 Calibração

5.9 Garantia da qualidade de resultados 

de ensaio e calibração



USO DE MATERIAIS DE REFERENCIA 

https://www.embrapa.br/busca-de-solucoes-tecnologicas/-/produto-
servico/1263/materiais-de-referencia-certificados-para-analise-laboratorial-de-suplemento-
mineral-tecido-animal-solo-fosfato-de-rocha-e-forrageiras

http://www2.cppse.embrapa.br/materiaisdereferencia/



PARTICIPAÇÃO EM PEP’s 

4.4 Análise crítica de pedidos, 

propostas e contratos

4.15 Análise crítica pela direção

5.9 Garantia da qualidade de 

resultados de ensaio e 

calibração



- EPLNA –

Ensaio de Proficiência para Laboratórios de Nutrição Animal

http://eplna.cppse.embrapa.br



- EPLNA –

Ensaio de Proficiência para Laboratórios de Nutrição Animal

http://eplna.cppse.embrapa.br

Participantes: 138 laboratórios20 ANO = 2017



Desempenho pelo Escore z (z-score)
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Identificação de tipos de erros



Índices de Desempenho
GA: MS, PB, FDN, FDA, FB, MM e EE

Forrageiras e Concentrados





Comparação dos resultados Métodos Referência x NIRS

Amostra de Farinha de Carne

   
 

 



Umas das propriedades mais importantes de um método analítico é que ele

deve ser isento de erros sistemáticos, isto é, o valor calculado pelo método

deve ser o valor real.

Entretanto, erros aleatórios fazem com que o valor medido raramente seja

exatamente igual ao valor real.

Para decidir se a diferença entre o valor medido e o valor padrão pode ser

atribuído a estes erros aleatórios, um teste estatístico, conhecido como teste de

significância, pode ser empregado.

TESTES DE HIPÓTISE (TESTES DE SIGNIFICÂNCIA)

❖ Testes estatístico para decidir se existe diferença

significativa entre o valor medido e o valor padrão.

Ferramentas importantes para 

validação de resultados



➢ Verificar se um resultado individual, no conjunto de resultados, pode ser 

considerado discrepante (Outlier) 

➢ Verificar se existe diferença estatisticamente significativa entre a Média 

de valores experimentais com um valor considerado verdadeiro 

➢ Se há ou não diferenças estatisticamente significativas, na precisão dos 

resultados de dois conjuntos de valores

➢ Se um valor médio de um conjunto de resultados é significativamente 

diferente de um outro valor médio obtido

TESTES DE HIPÓTISE (TESTES DE SIGNIFICÂNCIA)



CARTA CONTROLE OU GRÁFICOS DE CONTROLE



Denominação kg mg

População 10.000 1 x 1010

Amostra total 1 1 x 106

Amostra quart. 0,25 2,5 x 105

Amostra analít. 5 x 10-4 2,5 x 102

Amostra diluída 100x 5 x 10-6 / mL 5 / mL

Amostra chega detector 2,5 x 10-7 0,25

DILUIÇÃO 4 x 1010 vezes 4 x 1010 vezes

Analito (1%) 2,5 x 10-9 2,5 x 10-3

Representatividade Amostral

Concentração x Tempo

1 ppb = 1 g / kg = 10-6 g / 103 g = 10-9 g/1 g = 1 ng / g

1 s em 109 s → 1 s em 31,7 anos



http://faped.conveniar.com.br/eventos/Forms/Servicos/EventoDados.aspx?action=164



Obrigado

gilberto.souza@embrapa.br


