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1. Introducao

O presente relatério apresenta os resultados da 92 rodada de Ensaio de Proficiéncia em dgua mineral
organizado pelo Inmetro e teve como objetivo geral propiciar aos Laboratdrios da Rede Nacional de
Vigilancia em Saiude Ambiental do Ministério da Saude [1], e a outros laboratorios participantes, o
Ensaio de Proficiéncia (EP) para avaliar o desempenho dos laboratérios na medicao da fracdo méassica
do anion fluoreto. Com isso, os resultados obtidos servem para identificar fontes de erro do
laboratdrio, verificando a qualidade das atividades desenvolvidas, assim como se constituem em uma
ferramenta de melhoria e possibilitam a tomada de a¢cfes corretivas ou preventivas, sendo um dos
itens necessarios para atender a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 [2].

As medic¢des da concentracdo de fluoreto em dgua de consumo humano sao rotineiramente executadas
pelos laboratdrios centrais dos estados (LACEN), laboratérios regionais, microrregionais e de
fronteira que compdem a rede publica do Ministério da Salude. O fluoreto faz parte do grupo de
parametros basicos estabelecidos para monitoramento devido ao seu impacto na salide publica. No
Brasil, o flGor € um elemento de incorporacédo obrigat6ria a &gua de consumo humano. Devido a sua
influéncia na saude e efeitos indesejados, seja por deficiéncia ou por excesso, & um dos indicadores
de qualidade da &gua pela Vigilancia [3]. Outros laboratorios que executam andlises de fluoreto em
agua puderam participar do Ensaio de Proficiéncia, principalmente laboratérios acreditados pela
Coordenacéo Geral de Acreditacdo (Cgcre) do Inmetro.

A agua mineral foi utilizada como matriz neste EP considerando as caracteristicas similares ao da

agua de consumo humano e as rodadas anteriores organizadas pelo Inmetro para medicao de anions.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacao dos Itens de Comparacgao

O Setor de Laboratdrio de Analise Inorganica (Labin) da Divisdo de Metrologia Quimica e Térmica
(Dimqt) do Inmetro foi o responsavel pela preparacdo, envase e estudos de homogeneidade,
estabilidade e caracterizagdo (conforme ABNT ISO GUIDE 35:2017) [4] das amostras que foram

fornecidas como itens de ensaio do EP.

O item de ensaio A do EP foi preparado a partir da &gua mineral fortificada com o sal fluoreto de
sodio, material de referéncia produzido pelo Inmetro (Lote: NaF Labin-01). Cada frasco foi

devidamente identificado, contendo no roétulo o nome e o nimero da rodada do EP.
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O item de ensaio A do EP foi elaborado para obtencdo de um valor alvo de fragdo massica do anion
fluoreto compreendido entre 0,8 a 1 mg kg™

O item de ensaio chamado de amostra B é um candidato a material de referéncia produzido pelo
Inmetro em fase final de certificagdo. Os resultados do item de ensaio B (amostra B) fornecidos pelos
participantes ndo foram utilizados para avaliagdo da proficiéncia, mas para demonstrar
experimentalmente aos participantes uma das aplicabilidades de um material de referéncia certificado
em medicdes de rotina, além do uso para preparo da curva de calibracdo. O anexo A deste relatério
contém as informacdes técnicas da amostra B e mais detalhes sobre sua utilizacdo neste EP para
andlise critica dos participantes.

2.2. Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade da amostra A

2.2.1. Caracterizagao

O valor de propriedade designado para a fracdo massica do anion fluoreto foi baseado na combinacao
dos resultados obtidos no preparo gravimétrico do lote da amostra A do EP e nas medicGes por
cromatografia ibnica com detec¢do condutivimétrica. A matriz escolhida nesta rodada do EP ja
continha naturalmente o anion fluoreto e por conta disto, a caracterizagcdo foi realizada pela

combinacéo dos resultados de medicdes obtidos em dias diferentes.

Para a medic6es foram escolhidos aleatoriamente 3 frascos e medida a fracdo massica do parametro
de interesse. A incerteza de medicéo foi estimada de acordo com o Guia para a Expressao da Incerteza
da Medigé&o [4], na qual foram consideradas as incertezas provenientes da caracterizagdo do item de

ensaio, que incluem os padrdes de calibracdo, a curva de calibracdo e a repetibilidade [5].

2.2.1.1. Rastreabilidade

Todas as medicdes realizadas neste EP sdo rastreaveis aos certificados de balangas PT002 (certificado
DIMCI 1278/2018), e PT048 (Certificado DIMCI 1477/2019), e aos padrdes certificados listados na
tabela 1.

Tabela 1 -Rastreabilidade dos padrdes utilizados

Anion MRC Produtor Lote
F SRM® 3183 NIST 140203
F MR Inmetro NaF Labin-01

Fonte: Dimci/Dimqt/Labin
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2.2.2. Homogeneidade

Para este estudo foram selecionados aleatoriamente 11 frascos da amostra A. A fragdo massica do
anion fluoreto em cada frasco foi medida 5 vezes, aleatoriamente, totalizando 55 resultados para
avaliacdo da homogeneidade do lote. A andlise da variancia (ANOVA) com fator Unico foi utilizada
para estimar a contribuicdo da incerteza-padrao referente & homogeneidade do lote produzido.

2.2.3. Estabilidade

As incertezas associadas a estabilidade de longa e curta duracdo foram estimadas com base nos
estudos realizados para a atribuicdo dos valores de referéncia dos itens utilizados na 42 rodada do EP
para anions em agua (2011) [6] e os dados disponiveis de materiais de referéncia certificados

produzidos em condic¢des similares no Labin.

2.3. Analise Estatistica dos Resultados dos Participantes

A avaliacdo de desempenho foi realizada por meio do indice z para todos os participantes. O indice
z’ ndo foi utilizado porque a incerteza-padrdo combinada do valor de referéncia ndo foi superior a
30 % do valor do desvio-padrdo estimado para este EP (ISO 13528:2015) [7].

Como uma forma de ajudar os laboratorios a melhorarem os seus procedimentos da estimativa de
incerteza da medicdo, em cardter apenas informativo, também foi avaliado o indice zeta ({) em
conjunto com o indice z para os participantes que reportaram a incerteza de medicdo e o fator de
abrangéncia (k) (ver item 9.6.3, ISO 13528:2015) [7].

2.3.1 indice z

O indice (z) representa uma medida da distancia do resultado apresentado por um participante
especifico em relacdo ao valor designado do ensaio de proficiéncia e, portanto, serve para verificar
se o resultado da medicédo de cada participante esta em conformidade com o valor designado. O indice

z é calculado conforme a Equacéo 1.

_ xi-X)
Zy==— (2)
Onde:
x; € amédia das trés medigdes do i-ésimo participante;
X é o valor designado deste EP, que foi considerado o valor certificado determinado pelo laboratério

de referéncia (Labin/Dimqt/Inmetro);
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o ¢ o desvio-padrdo para a comparacao interlaboratorial, que nesta rodada equivale a 10 % do valor
de referéncia (X).

A interpretacdo do valor do indice z esta descrita abaixo:

|z| <2,0 - indica desempenho “satisfatorio” e ndo gera sinal;
2,0 <|z| < 3,0 - indica desempenho “questionavel” e gera um sinal de alerta;

|z| > 3,0 - indica desempenho “insatisfatorio” e gera um sinal de agao.

2.3.2. Indice zeta ({)
O indice zeta pode ser Gtil quando um dos objetivos do EP é avaliar a habilidade do participante de
produzir resultados proximos ao valor de referéncia considerando a incerteza declarada [7]. O indice

zeta é calculado de acordo com a equago 2:

P )
L () +u(x)
Onde,

Xi € a média das trés medigdes independentes do i-ésimo participante;

X é o valor designado deste EP, que sera considerado o valor certificado determinado pelo laboratério
de referéncia (Labin/Dimqt/Inmetro);

u (Xi) é o valor da incerteza-padrdo combinada de X obtida pelo i-ésimo participante;

u (X) € o valor da incerteza-padrdo combinada de X obtida pelo (Labin/Dimgt/Inmetro).

A interpretacdo do valor do indice zeta (|§ |) para avaliacdo do desempenho de cada participante é

semelhante ao indice z tradicional e esta descrita abaixo:

|§ | < 2,0 - Indica desempenho “satisfatorio”;
2,0< |§| < 3,0 - indica desempenho questionavel e gera um sinal de alerta;

|§ | > 3,0 - indica desempenho “insatisfatorio”.

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio

3.1.1. Repetibilidade Suficiente e Homogeneidade

Pagina 7 de 31



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Agua — 9% rodada — Medic&o do Anion Fluoreto em Agua Mineral

As medicdes do estudo de homogeneidade foram realizadas por cromatografia i0nica utilizando o
método de calibracdo externa. O método foi avaliado quanto a repetibilidade suficientemente que
permita uma estimativa satisfatoria da variancia entre amostras. Para isso o desvio-padrdo de
repetibilidade (sw) devera ser menor que a metade do desvio-padréo estimado do EP com base em

resultados de rodadas anteriores ( g,.), conforme a equacao 3:

Sw < 0,50y (3)

A repetibilidade do método foi avaliada considerando a média do desvio-padréo relativo das amostras
(sw=0,008 %) e a metade do desvio-padrao estimado para EP de 10 % (0,5.0 ,; = 5 %). A condicdo
estabelecida conforme a equacdo 3 (0,008 < 5) % foi atendida e 0 método utilizado demonstrou

repetibilidade suficientemente aceitavel para estimativa da variancia das amostras.

A avaliacdo da homogeneidade foi realizada por meio da analise de variancia fator tnico (ANOVA).
Para os valores® de F calculado (0,73) < F critico (2,05), o lote preparado do item de ensaio A atendeu
aos critérios estabelecidos para este parametro indicando a homogeneidade suficiente entre e dentro
dos frascos.

O valor da incerteza-padrdo da homogeneidade foi calculado em fungdo dos valores da média
quadrética entre os frascos (MQentre), dentro dos frascos (MQentro) € graus de liberdade dentro dos
frascos (gldentro), que s&o fornecidos pelo ANOVA. Para o célculo, foram utilizadas as equagdes 4 e
5.

_ _ MQentre — MQdentro
uhomogeneidade - Sbb - J n (4)
_ _ MQdentro 4 2
uhomogeneidade = Upp = / n . 9IM0Q dentro (5)
Onde:

Sbb= Unb: contribuicdo da incerteza da homogeneidade entre as unidades;
MQentre: Variagdo entre as unidades;
MQuentro: Variagéo dentro das unidades;

n: numero de replicatas;

1 Distribuicdo de Fisher-Snedecor utilizada na inferéncia estatistica para analise da variancia.
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0laentro: graus de liberdade.
Alem disso, a contribuigdo percentual (% nomo) da incerteza da homogeneidade também foi calculada
(equacéo 6).

Yonomo = (qrmmme ) x 100 ®)

média geral

A contribuicdo percentual (% nomo) da incerteza da homogeneidade foi calculada e corresponde a
0,16 %.

3.1.2. Estabilidade de Curta e Longa Duracao

A avaliacdo da estabilidade das amostras foi realizada para o pardmetro analisado neste EP e
determinada estatisticamente por meio de regressao linear aplicada aos resultados das medicgdes. O
valor de p, probabilidade obtida da regressao, foi utilizado como critério de decisao para avaliar a
estabilidade dos parametros. Para valores de p maiores que 0,05 o parametro foi considerado estavel

com um nivel de confianc¢a equivalente a 95 %.

A incerteza de cada parametro foi calculada através da equacgdo 9, multiplicando-se o desvio-padréao
da inclinacdo referente ao estudo de curta ou longa duracdo pelo tempo de estudo do material. A

contribuicdo relativa da incerteza de estabilidade também foi calculada.
Uestabilidade — S(bl) Xt 9)

Onde:
s(b1) = desvio-padréo da inclinacéo referente ao estudo de curta ou longa duragéo;

t é tempo de estudo (dias).

As incertezas associadas a estabilidade de longa e curta duracdo foram estimadas com base nos
estudos realizados em 2011 para a atribuicdo dos valores de referéncia dos itens utilizados na 42
rodada do EP para anions em agua [6] e estdo presentes na tabela 2 deste relatério. Adicionalmente
foram utilizados os dados disponiveis para materiais de referéncia certificados produzidos em

condicdes similares no Labin.

3.1.3. Valores de Referéncia e Incerteza Expandida
A incerteza expandida foi expressa como 0 produto da incerteza-padrdo combinada (Ucomb)
multiplicada pelo fator de abrangéncia, que neste estudo foi considerado igual a 2. Assim, a incerteza

expandida € expressa como na equacao 10:
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U= Ucomp X k (10)

Onde:
U = incerteza expandida;
Ucomb = incerteza-padrdo combinada;

k = 2 = fator de abrangéncia.

A incerteza-padrdo combinada para cada parametro foi calculada como a raiz quadrada da soma
quadratica das incertezas-padrdo da caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade de curta e longa

duracdo. Assim, temos na equacédo 11:

Ucomb = \/ug + uizl + ugc + ugl (11)

Onde:

Ucomb = incerteza-padrdo combinada;

Uc = contribuicéo da incerteza-padrdo da caracterizagao;

un = contribuicéo da incerteza-padrdo da homogeneidade;

Uec = contribuicdo da incerteza-padrdo da estabilidade de curta duracéo;

Uel = contribuicdo da incerteza-padréo da estabilidade de longa duracéo.

Na tabela 2 sdo apresentados 0s componentes das incertezas-padrao relativas estimados com base nos
estudos de caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade de longa e curta duracdo e a incerteza-
padréo combinada relativa (resultante dos estudos de caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade).
O valor de referéncia da fragdo méssica do anion fluoreto e a incerteza expandida (para k = 2, com

um nivel de confianca de aproximadamente 95 %) séo apresentadas na tabela 3.

Tabela 2 - Valores da incerteza-padréo relativa dos estudos de homogeneidade, estabilidade de longa
e curta duracdo, caracterizacao e valor de referéncia, e a incerteza-padrdo combinada relativa (%).

Estudos Incerteza-padréo relativa (%)
Homogeneidade (uby) 0,16
Estabilidade de longa duracéo a 20°C (usu) 1,8
Estabilidade de curta duragdo a 50°C (Ustc) 1,3
Caracterizagao (Uchar) 1,4
Incerteza-padrdo combinada 2,6

Fonte: Dimci/Dimgt/Labin
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Tabela 3 - Valor de referéncia da fracdo méssica do anion fluoreto e a incerteza expandida.

Resultado mg kg
Incerteza-padrdo combinada Ucoms 0,023
Valor de referéncia * Incerteza Expandida (k = 2,00; 95 %) 0,876 £ 0,046

Fonte: Dimci/Dimgt/Labin

A incerteza-padrdo combinada considerando os estudos de caracterizacdo, homogeneidade e
estabilidade de curta e longa duracéo foi de 2,6 %. Abaixo do valor do critério de aceitacdo, que € de
3,0 % (30 % do desvio-padrao de 10 % para avaliar a proficiéncia dos participantes do EP). Desta
forma o indice z foi utilizado para avaliar o desempenho dos participantes, conforme a recomendacéo
da I1SO 13528:2015[7].

3.2. Resultados dos Participantes

3.2.1. Resultados Reportados pelos Participantes

Na tabela 4 sdo apresentados os resultados em triplicata das trés aliquotas independentes analisadas
pelos participantes do EP, o resultado final, o fator de abrangéncia, a incerteza expandida de medicéo
e a técnica utilizada. Conforme estabelecido no protocolo do EP, os resultados (fragdo méassica do

anion fluoreto) foram reportados (medicao e incerteza) pelo participante em mg/kg. Os participantes

sdo identificados nos graficos, tabelas e textos deste relatério pelos trés tltimos caracteres do

seu codigo de identificacdo.

Tabela 4 - Resultados reportados pelos participantes para a fracdo massica do anion fluoreto

Feliey Incerteza
Codiao do Resultado de de
19 Aliquota Fragdo Massica (mg/kg) Final Abran- - Técnica
Participante a medicao
(mg/kg) géncia
(g | (molk)
1 0,79 0,79 0,79 E trof
spectrofo-
009 2 0,76 0,75 0,75 0,79 tometria
3 0,82 0,84 0,81
1 0,982 0,982 0,982 Elefrod
etrodo
016 2 1,022 1,022 1,022 1,018 2 0,029 Seletivo
3 1,062 1,052 1,052
1 0,85 0,85 0,85
020 2 0,86 0,86 0,85 0,85 2 0,06 Spadns
3 0,83 0,85 0,86
1 0,83 0,83 0,82 Eletrod
etrodo
028 2 0,85 0,85 0,85 0,84 2 0,05 Seletivo
3 0,84 0,85 0,85
1 0,84 0,84 0,87 Eletrod
etrodo
035 2 0,84 0,86 0,87 0,85 Sl
3 0,86 0,85 0,86

Pagina 11 de 31



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Agua — 9% rodada — Medic&o do Anion Fluoreto em Agua Mineral

ey Incerteza
Codigo do Resultado de -
19 Aliquota Fracdo Massica (mg/kg) Final Abran- - Técnica
Participante ancin | Medicdo
(mg/kg) géncia
) | Mok
1 1,102 1,102 1,032 Colori
039 2 0,982 1,012 0,912 1,02 2 0,021 ° 3E;me'
3 1,052 1,052 0,972
1 0,96 0,96 0,94 .
romato-
045 2 0,94 0,92 0,96 0,95 2 0.02 1 yrafia Ionica
3 0,93 0,98 0,96
1 0,83 0,84 0,83 Espectrofo-
: ! ! tometria de
052 2 0,83 0,84 0,83 0,83 2 0,01 absorcéo
molecular
3 0,83 0,85 0,83 visivel
1 0,85 0,85 0,84 —
romato-
064 2 0,84 0,84 0,83 0,84 grafia I6nica
3 0,84 0,84 0,83
1 0,9882 0,9782 0,9882 tC,O'O“me'
rnco Com o
066 2 1,0081 0,9982 1,0181 1,0093 2 0,0078 reagente
3 1,0381 1,0481 1,0181 Spands
1 0,778 0,728 0,728
071 2 0,758 0,748 0,748 0,762 2,13 0,078 Spadn's
3 0,798 0,778 0,798
1 0,915 0,923 0,904 Eletrod
etroao
084 2 0,915 0,919 0,908 0,914 Seletivo
3 0,919 0,923 0,904
1 0,851 0,853 0,849 —_—
etroao
098 2 0,851 0,853 0,846 0,851 2 005 Seletivo
3 0,851 0,853 0,845
1 0,767 0,725 0,725 Eletrod
etroao
101 2 0,762 0,726 0,715 0,73 Seletivo
3 0,728 0,726 0,716
1 0,722 0,022 0,862 ESpe?t“.OfO/'
ometrico
110 2 0,802 0,922 0,862 0,853 2,43 0,100 colorimeé-
3 0,822 0,922 0,862 trico
1 0,786 0,783 0,799 c .
romato-
123 2 0,799 0,799 0,809 0,794 grafia Ionica
3 0,796 0,793 0,786
1 0,668 0,688 0,678 -
etroao
135 2 0,678 0,688 0,678 0,67 2 el
3 0,668 0,668 0,668
1 0,851 0,859 0,848 Eletrod
etroao
136 2 0,862 0,866 0,862 0,856 2 0.01 Seletivo
3 0,855 0,855 0,851
1 0,684 0,738 0,676 Colorimé-
140 2 0,699 0,742 0,662 0,699 2 0,030 trico -
3 0,676 0,728 0,684 AL
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ey Incerteza
Codigo do Resultado de -
19 Aliquota Fracdo Massica (mg/kg) Final Abran- - Técnica
Participante ancin | Medicdo
(mg/kg) géncia Ik
) | Mok
1 0,85 0,85 0,85 Eletrod
etroao
163 2 0,85 0,85 0,85 0,85 2,06 0,05 Seletivo
3 0,85 0,85 0,85
1 1,07 1,07 1,07 N
etroao
166 2 1,04 1,04 1,04 1,06 2 3,18 SelelivG
3 1,05 1,05 1,05
1 0,78 0,78 0,76 Eletrod
etroao
167 2 0,75 0,75 0,75 0,75 2 Seletivo
3 0,75 0,72 0,74
1 0,826 0,829 0,826 e
etroao
168 2 0,809 0,809 0,809 0,815 2 Seletivo
3 0,806 0,806 0,809
1 0,77 0,81 0,78 Eletrod
etroao
169 2 0,80 0,79 0,80 0,79 2,06 0.03 Seletivo
3 0,79 0,80 0,79
1 0,852500384 | 0,852500384 | 0,852500384
193 7 0,852500384 | 0,852500384 | 0,852500384 0,85 2.00 252333
3 0,852500384 | 0,852500384 | 0,852500384
1 0,81 0,82 0,82 Eletrod
etroao
202 2 0,80 0,81 0,81 0,81 Seletivo
3 0,82 0,82 0,82
1 0,75 0,84 0,81 Colorime-
219 2 0,84 0,82 0,82 0,81 2 0,08 trico
3 0,78 0,78 0,82 (EPANIES)
1 0,78229447 | 0,78229447 | 0,78229447
Eletrodo
226 2 0,78229447 | 0,78229447 | 0,78229447 0,78 2,37 Seletivo
3 0,78229447 | 0,78229447 | 0,78229447
1 0,78 0,78 0,79
230 2 0,80 0,80 0,80 0,79 2 0,05 SPADNS
3 0,78 0,78 0,78
1 0,93 0,93 0,93
231 2 0,94 0,94 0,97 0,94 2 0,04
3 0,91 0,91 0,96
1 0,92 0,93 0,92 S
etroao
234 2 0,93 0,91 0,92 0,92 Seletivo
3 0,93 0,92 0,92
1 0,842 0,772 0,766 Eletrod
etroao
236 2 0,811 0,791 0,805 0,794 2 Seletivo
3 0,788 0,782 0,782
1 0,805 0,821 0,842 -
etroao
243 2 0,817 0,831 0,831 0,821 2 Seletivo
3 0,805 0,815 0,824
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ey Incerteza
Codigo do Resultado de -
19 Aliquota Fracdo Massica (mg/kg) Final Abran- - Técnica
Participante n medicéo
(mg/kg) géncia
) | Mok
1 1,03 1,05 1,04 081 Eletrod
s - etroao
247 2 1,04 103 1,03 1.04 023 | 427 Seletivo
3 1,03 1,04 1,05
L 054 095 L 2,30600 Eletrod
s etroao
248 2 0,94 0,95 0,95 0,95 4135 | 0004 Seletivo
3 0,95 0,95 0,95
1 0,75 0,74 0,74 Eletrod
etroao
257 2 0,72 0,74 0,74 0,74 2 0,11 Seletivo
3 0,73 0,74 0,75
1 0,45865 0,418768 0,45865
268 2 0329032 | 0428738 | 0498533 | 0435385 2 Elkreey
Seletivo
3 0,418768 0,428738 0,478592
1 0,83 0,88 0,86 Cromat
romato-
211 2 0,85 0,89 0,87 0.87 2 0,01 grafia l6nica
3 0,85 0,89 0,89
1 0,95 1,01 1,02 Esoectrof
Spectroro-
275 2 0,96 0,97 0,95 0,95 2,01 0,04 s
3 0,89 0,94 0,94
1 0,86 0,86 0,86 c X
romato-
281 2 0,85 0,86 0,86 0,86 2 0.04 | grafia I6nica
3 0,85 0,85 0,85
1 1,098 1,078 1,198 Colorim
290 2 1,188 1,018 1188 1,120 2 0,90 OIﬁ::'g‘e'
3 1,098 1,088 1,128
1 0,859 0,859 0,862 Eletrod
etroao
294 2 0,855 0,855 0,862 0,859 2 Seletivo
3 0,862 0,862 0,859

Fonte: Dimci/GT-PEP

Na figura 1 sdo apresentados os resultados finais e incertezas de medicdo reportadas pelos

participantes para as medicdes da fracdo massica do anion fluoreto. As barras de erro representam a

incerteza expandida dos resultados das medicOes reportadas pelos participantes. A linha preta do

grafico representa o valor de referéncia (Ref) e a linha verde representa o valor de referéncia com

relagdo a uma vez o desvio-padrdo para o EP (Rer £ &). A linha continua azul representa a dispersao

do valor de referéncia com relacio a duas vezes o desvio-padrdo para 0 EP (Ref + 20) e a linha

continua de cor vermelha representa a dispersdo do valor de referéncia com relagéo a trés vezes o

desvio-padrdo para o EP (Rer £ 37 ).
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Figura 1- Resultados finais reportados pelos participantes das medi¢des da fracdo massica do &nion
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Fonte: Dimci/GT-PEP

3.2.3. Avaliacao de Desempenho dos Participantes

3.2.3.1. indice z

A avaliacdo de desempenho dos participantes foi realizada por meio do célculo do indice z para todos

os participantes. Os valores do indice z sdo apresentados na tabela 5 e na figura 2. A tabela 6 apresenta

resumidamente os quantitativos de participantes com desempenho satisfatorio, questionavel e

insatisfatorio.

Tabela 5 - Valores do indice z dos participantes

Codigo indice z Cadigo indice z Cadigo Indice z
009 -1,0 110 -0,3 230 -1,0
016 1,6 123 -0,9 231 0,7
020 -0,3 135 -2,4 234 0,5
028 -0,4 136 -0,2 236 -0,9
035 -0,3 140 -2,0 243 -0,6
039 1,7 163 -0,3 247 19
045 0,8 166 2,1 248 0,8
052 -0,5 167 -14 257 -1,6
064 -0,4 168 -0,7 268 -5,0
066 15 169 -1,0 271 -0,1
071 -1,3 193 -0,3 275 0,8
084 0,4 202 -0,8 281 -0,2
098 -0,3 219 -0,8 290 2,8
101 -1,7 226 -1,1 294 -0,2

Resultado satisfatério
Resultado questionavel
Resultado insatisfatorio
Fonte: Dimci/GT-PEP
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Figura 2 - Avaliacdo de desempenho pelo indice z para os resultados obtidos para medicéo da fracéo
massica do anion fluoreto.
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Fonte: Dimci/GT-PEP

Tabela 6 - Desempenho dos participantes — anion fluoreto.

Quantidade de resultados do indice z 42
Quantidade de participantes com resultados satisfatérios. 38
Quantidade de participantes com resultados questionaveis. 3
Quantidade de participantes com resultados insatisfatérios. 1

Fonte: Dimci/GT-PEP

3.2.3.2. Indice zeta

Para os participantes que informaram a incerteza expandida e o fator de abrangéncia de suas
medicdes, o indice zeta ({) também foi calculado (tabela 6). Os organizadores deste EP ressaltam que
o indice zeta () foi calculado apenas como uma ferramenta adicional para os participantes avaliarem

seus procedimentos para estimativa da incerteza de medicéo.

Tabela 7 - Valores do indice zeta

Cddigo Zeta Cddigo zeta Cddigo zeta
016 5,2 098 -0,7 230 -2,5
020 -0,7 110 -0,5 231 2,1
028 -1,1 136 -0,8 248 3,2
039 5,9 140 -6,5 257 -2,3
045 3,0 163 -0,8 271 -0,3
052 -1,7 166 0,1 275 2,4
066 5,7 169 -3,1 281 -0,5
071 -2,6 219 -14 290 0,5

Resultado satisfatério
Resultado questionavel
Resultado insatisfatorio
Fonte: Dimci/GT-PEP
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Figura 3 - Avaliacdo de desempenho pelo indice zeta para os resultados obtidos para medicdo da

fracdo massica do anion fluoreto.
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Fonte: Dimci/GT-PEP

Tabela 8 - Desempenho dos participantes — anion fluoreto.

Quantidade de resultados do indice zeta 24
Quantidade de participantes com resultados satisfatérios. 12
Quantidade de participantes com resultados questionaveis. 6
Quantidade de participantes com resultados insatisfatérios. 6

Fonte: Dimci/GT-PEP

Cabe salientar que o indice zeta e o indice z sdo apenas um indicativo do desempenho do participante,
cabendo a cada um fazer a sua interpretacdo e implementacdo das acdes corretivas, caso seja

necessario.

A técnica analitica mais utilizada pelos participantes para medicdo da fracdo massica do anion
fluoreto foi a potenciometria (eletrodo de ion seletivo) que corresponde a 57 % dos resultados do EP.
A cromatografia idnica corresponde a 14 % dos resultados e técnicas espectrofotométricas (SPADNS,
complexacdo por alizarina) descritas em “outros” correspondem a 26 %. A técnica utilizada pelo

participante de cddigo 231 ndo foi identificada e corresponde a 2 % dos resultados.

A figura 4 apresenta uma visdo geral das técnicas utilizadas pelos participantes comparadas com o0
desempenho com base no indice z. Neste grafico estdo computados todos os resultados reportados

pelos participantes.
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Figura 4 - Técnicas de medic&o utilizadas pelos participantes versus resultados satisfatorios.
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Fonte: Dimci/GT-PEP

Ressaltamos que os dados apresentados na figura 4 ilustra apenas uma andlise das informacdes
reportadas pelos participantes e ndo representa nenhuma recomendacdo do comité técnico quanto aos

métodos de medicdo para fluoreto em agua.

4. Confidencialidade

Cada participante foi identificado por codigos individuais que é conhecido somente pelo préprio
participante e pela coordenacdo do EP. O participante recebeu, via e-mail, os seus codigos de
identificacdo correspondente a sua participacdo no EP. Estes codigos foram utilizados como
identificacdo do participante no preenchimento do formulario de registro de resultados. Os resultados
poderdo ser utilizados em trabalhos e publicacdes pelo Inmetro respeitando-se a confidencialidade de
cada participante.

Conforme estabelecido no item 4.10.4 da ABNT ISO/IEC 17043:2011[11], em circunstancias

excepcionais, uma autoridade reguladora pode requerer os resultados do EP ao provedor.

5. Conclusoes
De uma forma geral, a andlise realizada através do grafico de dispersdo (figura 1) demonstrou que as
médias dos valores reportados pelos participantes para o parametro fluoreto estdo pouco dispersas em

relacdo ao valor designado determinado pelo Inmetro.

Das técnicas utilizadas pelos participantes, 57 % utilizaram potenciometria (eletrodo de ion seletivo),
14 % cromatografia idnica e 26 % técnicas espectrofotométricas (SPADNS, complexagdo por

alizarina) descritas em “outros”. A técnica utilizada pelo participante 231 n&o foi identificada (2 %).
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Dos 42 resultados do anion fluoreto avaliados pelo indice z, 90,5 % (38 participantes) apresentaram
desempenho satisfatorio, 7,1 % apresentaram resultado questionavel (3 participantes) e 2,4 % (1

participante) apresentaram desempenho insatisfatorio.

Dos 24 resultados do éanion fluoreto avaliados pelo indice zeta, 50,0 % (12 participantes)
apresentaram desempenho satisfatorio, 25,0 % apresentaram resultado questionavel (6 participantes)

e 25,0 % (6 participantes) apresentaram desempenho insatisfatério.

O percentual dos resultados com desempenho satisfatorio € de 90,5 % utilizando o indice z. No
entanto, quando é utilizado o indice zeta, esse percentual € menor (50,0 %). A diferenga no

desempenho utilizando as duas abordagens citadas se deve em grande parte a dois fatores:

1- A incerteza-padrdo do valor de referéncia atribuida pelo laboratério de referéncia (que neste
caso é o Labin do Inmetro) ser pequena quando comparada ao desvio-padrao definido para avaliar
a proficiéncia dos participantes;

2- A incerteza subestimada reportada pelos participantes do EP (neste caso o modelo utilizado para
descrever o mensurando provavelmente pode estar incompleto e deixando de considerar fontes

importantes de incerteza).

A analise inicial dos dados demonstra que a incerteza expandida reportada por alguns participantes
variou de 0,47 a 300 % em relagcdo ao valor de mensurando. O comité técnico recomenda que 0s
participantes ao estimarem a incerteza de medicdo avaliem se o valor estimado é razoavel. Valores
de incerteza muito baixos (menores que 1 %) ou exageradamente grandes (acima de 50 %) indicam
que o modelo utilizado para definir o mensurando pode nédo ser adequado. Segundo o critério descrito
acima, o comité técnico analisou os formularios de registros dos resultados dos participantes e
constatou que as incertezas expandidas reportadas pelos participantes 066 e 248 podem estar
subestimadas. As incertezas expandidas reportadas dos participantes 166 e 290 estdo superestimadas,
principalmente o participante 166, que declarou o valor da incerteza maior do que o resultado da
fracdo massica de fluoreto. Isso pode indicar que a medicao foi realizada abaixo do limite de detecgéo.
A superestimacao das incertezas dos participantes 166 e 290 também fica evidente na figura 1 (grafico
dos resultados dos participantes). Recomenda-se uma avaliacdo critica dos dados e a revisdo do

modelo matematico adotado pelos participantes citados para estimativa das incertezas relatadas.
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Esta superestimacdo pode resultar em uma avaliacdo satisfatria desses participantes pelo critério do
indice zeta. Tal fato indica que este critério ndo é adequado para avaliar o desempenho dos

participantes que superestimam a incerteza de medicéo.

Recomenda-se que os participantes que ndo apresentaram desempenho satisfatério no critério do
indice z analisem criticamente o seu método de medicdo e, além disto, os participantes que néao
apresentaram desempenho satisfatério na avaliacdo do indice zeta revejam o seu calculo para a

estimativa da incerteza de medicéo.

Os laboratorios 039, 098, 136 e 248 declararam incertezas e resultados com numeros diferentes de
casas decimais. Esses valores foram compilados nesse relatério conforme enviado pelos autores. E
necessario que o numero de casas decimais da fracdo massica esteja ajustado com o nimero de casas
decimais da incerteza de medi¢do. Como enfatizado no Guia Eurachem/Citac - Determinando a
Incerteza na Medicdo Analitica:

“Os valores numéricos do resultado e sua incerteza ndo devem ser fornecidos com um numero
excessivo de digitos. Seja a incerteza expandida U ou uma incerteza padrdo u, é raramente necessario
fornecer mais de dois digitos significativos para a incerteza. Os resultados devem ser arredondados

para serem consistentes com a incerteza fornecida.”

Recomenda-se que os participantes utilizem materiais de referéncia certificados (MRC) como
controle de qualidade interno das medicdes. Ressaltamos que o MRC utilizado para o controle de
qualidade ndo pode ser o mesmo utilizado para preparar as solu¢fes-padrdo de calibracdo. O ideal €

que o MRC seja uma matriz semelhante ao da amostra analisada.

Recomenda-se que 0s participantes que aparentemente superestimaram ou subestimaram a estimativa
de incerteza que revisem cuidadosamente seus calculos. Alguns participantes reportaram valores de

incerteza que eram incompativeis com o valor de medicéao reportado.

E importante ressaltar que a analise do anion fluoreto em &guas é uma analise de rotina e tem impacto
direto na salde da populacdo. Os participantes devem avaliar criteriosamente se seus metodos
analiticos séo adequados ao proposito (limite de deteccédo, limite de quantificacdo e incerteza de

medicéo).
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O estabelecimento de acgdes corretivas e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta
natureza séo ferramentas de grande contribuigéo para o aprimoramento das medicdes realizadas pelos

participantes.

Finalmente, deve-se ressaltar a importancia da adesdo dos participantes em exercicios de EP, por
constituir uma ferramenta atil para monitorar os procedimentos de analises usados na rotina e avaliar
os resultados de suas analises, tornando-os capazes de desempenhar medi¢cdes com maior

confiabilidade.

6. Participantes

Recebemos quarenta e seis (46) inscri¢des no Ensaio de Proficiéncia em Agua — 92 rodada — Medicao
de Anion em Agua Mineral. Destes, quarenta e dois (42) enviaram seus resultados. A lista dos
participantes que enviaram os resultados & coordenacido deste EP é apresentada na tabela 9. E
importante ressaltar que a numeracao da tabela € apenas indicativa do nimero de participantes no EP,
ndo estando, em hipdtese alguma, associada a identificacdo dos participantes na apresentacdo dos
resultados.

Tabela 9 — Participantes.
Organizacao

1. |A.RJ. Servicos Ambientais Ltda

2. | ADAMA Brasil AS

3. |Agua e Solo Solugdes em Saneamento Ltda

4. | Bioagua Laboratério de Analises Ltda.

5. | CETESB-Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo

6. | Companhia de Saneamento de Minas Gerais

7. | Companhia de Saneamento do Parana - SANEPAR

8. | Companhia Estadual de Agua e Esgotos

9. | Consorcio Intermunicipal de Saide Costa Oeste do Parana

10. | Digicrom Analitica Ltda

11. | Eurofins do Brasil Anélise de Alimentos Ltda

12. | Evagon Calibracdo, Manutencdo e Venda de Equipamentos Industriais Ltda
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Organizacdo

13.

Freitag Laboratdrios Ltda

14.

Fundacdo Ezequiel Dias — FUNED - Instituto Octavio Magalhdes - LACEN-MG

15.

FUNSAUDE - Laboratdrio Regional Estadual - 8% RS - Francisco Beltrdo

16.

FUNSAUDE - Laboratdrio Regional Estadual - 112 RS - Campo Mouréo

17.

FUNSAUDE - Laboratério Regional Estadual - 132 RS - Cianorte

18.

FUNSAUDE - Laboratério Regional Estadual - 182 RS - Cornélio Procopio

19.

FUNSAUDE - Laboratdrio Regional Estadual - 192 RS - Jacarezinho

20.

FUNSAUDE - Laborat6rio Regional Estadual - 222 RS - Ivaipord

21,

FUNSAUDE - Laboratério Central do Estado do Parana - Unidade Alto da XV

22,

Instituto Adolfo Lutz
Centro de Laboratorio Regional - Instituto Adolfo Lutz de Marilia - IV

23.

Instituto Adolfo Lutz
Centro de Laborat6rios Regionais - Instituto Adolfo Lutz Sorocaba XI

24,

Instituto Adolfo Lutz
Centro de Laborat6rio Regional de Santo André Vi1

25.

Instituto Adolfo Lutz
Centro de Laborat6rio Regional XII - Taubaté

26.

Instituto Adolfo Lutz
CLR Bauru

27.

Instituto Adolfo Lutz
CLR Campinas I

28.

Instituto Adolfo Lutz
CLR-IAL-Aragatuba |

29.

Instituto Adolfo Lutz
CLR Santos

30.

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-IPEN-CNEN/SP
Laboratdrio de Analises Quimica e Ambiental - LAQA

31. | Instituto de Tecnologia do Parana - Tecpar
Jéssica Teresa de Oliveira ME
32. L .
Inova Laboratério e Engenharia
33. | Laboratdrio Brasileiro de Analises Agricolas e Ambientais Ltda - Labras

34.

Laboratério Central de Saude Publica do Estado do Ceara

35.

Laboratério Central de Saude Publica de Santa Catarina — Lacen/SC

36.

Prisma Solugdes Ambientais Ltda

37.

QMC Saneamento
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Organizacdo

38. | SAAE - Servico Autdnomo de Agua e Esgoto de Jacarei

39. | Sanagua Tecnologia em Analise Ambiental e Derivados de Petréleo Ltda

Secretaria de Estado da Salde do Espirito Santo

40. Laboratdrio Central de Sadde Publica do Espirito Santo

41. | Terranalises Laboratério de Analises Ambientais

Universidade Estadual de Maringa
Laboratorio de Qualidade da Agua e Controle de Poluicdo - Saneamento Ambiental
Fonte: Dimci/GT-PEP

Total de participantes: 42.

42.
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ANEXO A - AVALIACAO DE TENDENCIA UTILIZANDO A AMOSTRA B

| — Introducéo

A utilizacdo de um MR/MRC ¢ primordial como ferramenta na determinagdo de muitos aspectos da
qualidade de medicdo. A validacdo de métodos, calibracdo, estimativa da incerteza de medicéo,
treinamento, controle de qualidade interno e garantia da qualidade externa (ensaios de proficiéncia)
sdo as principais recomendacfes de uso pelas normas da qualidade relacionadas a resultados
analiticos [1]. Muitos laboratérios utilizam MR/MRC para validacéo dos métodos e preparo de curvas
de calibragdo. Contudo o MR/MRC pode ser aplicado de varias formas em uma medicao, consistindo
em uma ferramenta importante de aumentar a confiabilidade dos resultados. A amostra B é um
candidato a MRC que ja passou pelos os ensaios de homogeneidade do lote, estabilidade de curta
duracdo e longa duracdo e caracterizacdo. Contudo, a amostra B ainda precisa cumprir tramites
burocréaticos para ser chamada de MRC. Neste EP, resultados da amostra B foram utilizados para
avaliagdo da tendéncia conforme a abordagem da ABNT ISO GUIA 33 - Materiais de referéncia -
Boas praticas no uso de materiais de referéncia (12 Edi¢do-2019)[2].

De acordo com o Guia citado, a verificacdo da tendéncia € uma aplicacdo-chave em laboratorios, pois
pode ser utilizado tanto na validacdo de um método quanto na garantia da qualidade das medigdes de
rotina. Importante ressaltar que a avaliacdo da tendéncia s6 podera ser realizada através de materiais
que tenham valor de propriedade rastredvel metrologicamente, ou seja, somente materiais de

referéncia certificados.

I1. Materiais e Métodos

I1.1. Preparacéo do item de ensaio B (amostra B)

O item de ensaio B € um candidato a material de referéncia certificado de fluoreto em agua produzido
e avaliado de acordo com os requisitos da Norma ABNT NBR ISO 17034 [3] e do 1SO Guide 35[4].

O Setor de Laboratério de Analise Inorgénica (Labin) da Divisdo de Metrologia Quimica e Térmica
(Dimqt) do Inmetro foi o responsavel pela preparacéo do item. O lote foi preparado com 193 unidades

e envasado em frascos de polietileno de 200 mL.

As etapas de caracterizacdo, estabilidade de longa e curta duracéo e estabilidade da unidade para uso

repetido foram realizadas utilizando a cromatografia idnica (método de alto desempenho - Labin).
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.11 — Estudos de homogeneidade, estabilidade de longa e curta duracdo, estudo para uso
repetido e caracterizagdo

Para o estudo de homogeneidade foram separados aleatoriamente 10 frascos do lote e analisados em
triplicata por cromatografia ibnica em ordem randémica. A deriva instrumental foi avaliada de acordo
com o0s procedimentos descritos na norma ASTM-826:2014[5]. Os resultados do estudo de
homogeneidade foram avaliados por meio da anélise de variancia com fator inico (ANOVA), assim

como a estimativa da contribuicdo da incerteza-padréo referente a homogeneidade do lote produzido.

A estabilidade da amostra B foi avaliada sob condig6es de transporte (curta duracdo), armazenamento
(longa duracéo) e para uso repetido. A estabilidade de longa duracéo foi avaliada por um periodo de
tempo de 6 meses na temperatura de (23 £ 2) °C. O estudo de estabilidade de curta duracao foi
realizado com duracdo de 4 semanas, na temperatura de (50,3 £ 0,3) °C. Utilizou-se o modo isécrono
para realizar os estudos de estabilidade de curta e longa duragdo de forma a permitir que todas as
medicOes fossem realizadas sob condicdes de repetitividade. O estudo de estabilidade para uso
repetido foi realizado no modo classico, com duracdo de 6 meses. Os frascos armazenados na
temperatura de referéncia utilizados no estudo de estabilidade de curta duracdo foram avaliados
considerando os resultados da fracdo massica obtidos no momento de abertura dos frascos e apds 3 e
6 meses. Os frascos armazenados a (23 + 2) °C, apds a abertura foram armazenados a temperatura de
(4 £ 2) °C. Os resultados dos estudos de estabilidade de curta, longa duracgdo e uso repetido foram
avaliados por regressao linear. A significancia da inclinacao (sensibilidade) da regressdo foi avaliada
pelo critério: em que |b1| € 0 mddulo da inclinagéo, é o valor de t-student para um determinado nivel

de significancia e graus de liberdade (n-2) e sp1 € 0 erro padrdo associado a inclinagdo da regressao.

Para estimar a contribuicdo da incerteza inerente a estabilidade de curta, longa duracéo e uso repetido

foram utilizados dados obtidos pela analise de residuo.

Na etapa de caracterizacdo, o valor de referéncia da fracdo massica do anion fluoreto foi determinado
através da combinacéo de resultados do método de alto desempenho por cromatografia ibnica e dados

gravimétricos da formulacdo do lote.

I1.111. Metodologia - Uso da amostra B como Material de Referéncia Certificado
Os resultados da amostra B foram utilizados para determinar a tendéncia neste EP. A verificagdo da
tendéncia foi realizada para demonstrar ao participante uma evidéncia objetiva da consisténcia entre

os resultados de medicdo e o valor de propriedade do MRC e suas respectivas incertezas.
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A tendéncia pode ser considerada como a diferenca entre o valor médio dos resultados das medicoes
e o valor de referéncia [5]. A verificacdo da tendéncia dos resultados da amostra B foi feita através

da equacéo 1:

| Xmedicio Xmre| < k\/urznedigéo + Ufrre 1)

Onde

k = 2 (fator de abrangéncia para o nivel de confianca de 95,45 %).

I11. Resultados e Discussao

I11.1. Homogeneidade, Estabilidade de curta e longa duracéo, Estabilidade para uso repetido e
Caracterizacédo da amostra B

A avaliacdo da homogeneidade foi realizada por meio da analise de variancia fator inico (ANOVA).
Para os valores de F calculado (1,33) < F critico (2,39), o lote preparado da amostra B atendeu aos
critérios estabelecidos para este parametro indicando a homogeneidade suficiente entre e dentro dos
frascos. A média quadratica entre frascos (MQ = 248,14) > média quadratica dentro dos frascos

(MQ = 186,96) indicam repetibilidade nas medi¢es realizadas.

Para a avaliacdo do estudo de estabilidade de curta duracdo a 50 °C, valores obtidos através da
regressao linear para a condi¢@o estabelecida (Ib11 < Tan-2* sp1 = 0,000063 < 0,00022) indica que

ndo ha instabilidade observada.

O estudo de estabilidade de longa duracdo a 23 °C durante 6 meses também foi avaliado por regressdo
linear e como pode ser observado Ib1l < Tan-2* spy = 0,000016 < 0,000047. A condig&o estabelecida

indica que a inclinacdo ou sensibilidade é insignificante.

O estudo de estabilidade do frasco para uso repetido foi avaliado e a condicao estabelecida indica que
a inclinacdo ou sensibilidade é insignificante como pode ser observado (Ib1l < Tan-2* sp1 = 0,00007
< 0,0004). Assim ndo ha instabilidade observada nos resultados do estudo de estabilidade do frasco

para uso repetido durante 6 meses.

Os valores das fontes de incerteza dos estudos de caracterizagdo, estabilidade de longa e curta
duragéo, frasco de uso repetido e homogeneidade presentes na tabela 1, foram associados para a
estimativa da incerteza combinada. O resumo dos valores de certificagdo da Amostra B encontra-se

na tabela 2.
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Tabela 1 - Fontes de incerteza dos estudos realizados na elaboracdo da Amostra B

Fontes de incerteza Contribuigao sraus de IneeriezeLpadrao
relativa (%) liberdade (mg/kg)

Homogeneidade 0,26 29 2,6

EstabllldadeNde curta 0.30 48 3,00
duracéo

Establlldaple - uso 013 48 1,3
repetido

Caracterizagio 0,15 7 14

Establlldade~de longa 043 48 43
duracéo

Incerteza_l-padréo 062 131 6,1

combinada

Fonte: Dimci/Dimqt/Labin

Tabela 2— Valor de referéncia atribuido para a fracdo méassica do anion Fluoreto na Amostra B

com sua respectiva incerteza

Fracao massica de Fluoreto (mg/kg) 997
Incerteza-padréo combinada, uc (mg/kg) 6,1

Fator de abrangéncia 1,98
Incerteza Expandida, U (mg/kg) 12

Fonte: Dimci/Dimqt/Labin

I11.11 - Resultados dos participantes — Amostra B

Dos resultados fornecidos pelos participantes, somente 24 declararam os resultados das medicgdes da

amostra B com suas respectivas incertezas. Estes resultados foram utilizados para aplicar a equacéo

1 estabelecida para verificagdo da tendéncia [2]. Os valores obtidos para avaliacdo da condicao

estabelecida a partir dos resultados da amostra B e suas incertezas e o valor de referéncia da amostra

B com a incerteza associada encontram-se na tabela 3.

Tabela 3 - Verificacdo da tendéncia — valores obtidos a partir dos resultados da amostra B.

CODIGO LAB |  |Xmedicio Xmrc| < k \/ufnedicéo + ulpc

023 0,024 > 0,015
025 0,017 < 0,050
032 0,012 < 0,016
050 0,17 > 0,11
055 0,033 < 0,051
056 14 < 30

075 0,033 < 0,042
082 0,077 < 0,081
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CODIGO LAB |  |Xmedicio Xmrc| < k \/ufnedicéo + ubpc
087 103 > 12
093 0,024 > 0,023
126 0,053 < 0,071
144 5,4 < 12
164 0,083 2 0,032
170 0,20 < 0,90
172 9,1 < 14
182 0,14 < 3,2
183 0,22 > 0,024
188 0,13 < 0,35
210 0,057 > 0,051
227 7,3 < 14
228 0,033 > 0,016
241 0,023 < 0,061
259 0,043 < 0,20
295 0,083 > 0,013

Fonte: Dimci/Dimqt/Labin

Dos 24 participantes, 62,5 % (15 participantes) forneceram resultados que atenderam a condigéo
estabelecida, demonstrando que a tendéncia existente ndo é significativa, ou seja, 0s valores medidos

e o valor de referéncia sdo consistentes entre si dentro de suas respectivas incertezas.

Para os participantes que ndo atenderam as condi¢cOes estabelecidas ou que ndo declararam as

incertezas e consequentemente a tendéncia ndo foi avaliada, ver as sugestdes em Conclusoes.

V. Conclusdes
Dos resultados da amostra B avaliados, 62,5 % (15 participantes) demonstraram consisténcia nas

medic¢es e 37,5 % (9 participantes) apresentaram uma tendéncia significante em seus resultados.

Praticamente todos 0s participantes que apresentaram resultados da amostra B com uma tendéncia
significante tiveram resultados da amostra A classificados como insatisfatorios ou questionaveis na
avaliacdo do indice zeta. Isso demonstra a importancia de usar com frequéncia um MRC para
avaliacdo da tendéncia. Correcdes e ajustes necessarios poderiam ter sido realizados para melhorar o

desempenho destes laboratdrios participantes.

De acordo com o0 DOQ-CGCRE-008 rev7 [7], quando a tendéncia é avaliada e o valor obtido ndo

estiver dentro do intervalo da regido de aceitacdo para o valor de referéncia do MRC, o laboratdrio
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deve procurar as possiveis causas e elimina-las. Seguem algumas sugestdes, cabendo ao participante
avaliar e realizar o que for pertinente:

e Revisar o método aplicado para determinacdo da fracdo massica do anion Fluoreto;

e Caso seja um método normalizado, realizar a verificacdo de alguns parametros de validacdo
conforme a recomendagdo do DOQ-CGCRE-008 rev7,;

e Verificar o MR/MRC utilizado no preparo da curva de calibragéo;

e Revisar o calculo para determinagdo da incerteza de medicdo. As incertezas subestimadas
geralmente representam parte da dispersdo nas medicGes e podem gerar interpretacfes equivocadas
da condigéo estabelecida para avaliagdo da tendéncia. Por exemplo, os participantes 228 e 295
declararam as incertezas dos seus resultados de medicdo proximas a 1 %. A verificacdo da tendéncia
foi impactada negativamente para ambos por causa da incerteza, ndo atendendo a condicdo

estabelecida.

Aos participantes que ndo determinaram as incertezas de suas medicGes recomenda-se que procurem
guias especializados para determiné-las. Seguem algumas referéncias bibliograficas que podem

auxiliar:

JCGM 100:2008 Avaliacdo de dados de medicdo - Guia para a expressdo de incerteza de medicao —
GUM 1995 com pequenas correcdes. Traducao da 12 edicdo de 2008 da publicacdo JCGM 100:2008
Evaluation of measurement data - Guide to the expression of uncertainty in measurement, do BIPM.
Duque de Caxias - RJ, 2012. Publicado pelo Inmetro. Disponivel em:

http://www.inmetro.gov.br/noticias/conteudo/iso gum versao site.pdf

Guia Eurachem/Citac - determinando a Incerteza na Medi¢do Analitica — segunda edicdo - versdo
brasileira. QUAM:2002.

Expressdo da Incerteza de Medicdo na Calibragdo: exemplos. Suplemento 1 EA-04/02. Rio de
Janeiro: Inmetro, SBM, 1999.

Para finalizar, reforca-se mais uma vez a importancia da participagdo em EP e uso de MRC para
garantia da qualidade dos resultados emitidos em andlises laboratoriais de rotina. O exercicio
proposto neste EP demonstrou que a aplicacdo de amostra controle nas medicgdes possibilita uma

avaliacdo imediata do seu processo analitico, agregando maior confiabilidade dos resultados.

Pagina 30 de 31


http://www.inmetro.gov.br/noticias/conteudo/iso_gum_versao_site.pdf

Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Agua — 9% rodada — Medic&o do Anion Fluoreto em Agua Mineral

V. Referéncias Bibliogréaficas

[1] INMETRO DOQ-CGCRE-016 — Revisdo 03 — jun/2019 Orientagdes para a selecdo e uso de
materiais de referéncia com foco em ensaios quimicos.

[2] ABNT ISO GUIA 33 - Materiais de referéncia - Boas praticas no uso de materiais de referéncia.
12 Edic&o-20109.

[3] ABNT NBR ISO 17034. Requisitos gerais para a competéncia de produtores de material de
referéncia. 2017.

[4] ISO Guide 35. Reference materials - Guidance for characterization and assessment of
homogeneity and stability. 2017.

[5] ASTM E-826 Standard Practice for Testing Homogeneity of a Metal Lot or Batch in Solid Form
by Spark Atomic Emission Spectrometry. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2014.

[6] Vocabulario Internacional de Metrologia: conceitos fundamentais e gerais e termos associados
(VIM 2012). 12 Edicéo Luso — Brasileira.

[7] DOQ-CGCRE-008 — Rev. 07 — Jul/18 - Orientacédo sobre valida¢do de métodos analiticos.

Pagina 31 de 31



S

$e

o8

INMETRO 3%
=¥

wao.

Programa de Ensaio da Proficiéncia do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia — PEP-Inmetro
Av. Nossa Senhora das Gragas, 50 — Xerém — Duque de Caxias — RJ — Brasil — CEP: 25250-020
Tel.: +55 21 2679-9745 — www.inmetro.gov.br — E-mail: pep-inmetro@inmetro.gov.br



