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1. Introducgéo

O ensaio de proficiéncia (EP) € uma ferramenta para a determinagéo do desempenho de laboratérios
na execu¢do de ensaios ou calibracdes. A realizacdo de ensaios de proficiéncia no Pais €
fundamental para o aumento da credibilidade dos resultados das medi¢gdes e, consequentemente,

contribui para facilitar o comércio internacional e prevenir barreiras técnicas.

Afinado com as politicas publicas de apoio a industria brasileira, que visa maior competitividade e
melhor qualidade de seus produtos e seguindo as diretrizes da Norma ABNT ISO/IEC 17043:2010, o

Inmetro realiza o EP em Condutividade Eletrolitica, 32 rodada.

A definicdo de condutividade eletrolitica € baseada na medicdo da quantidade de cargas
transportadas pelos ions presentes em uma solucéo [1]. Além disso, € um parametro essencial na
determinacdo da pureza da 4gua, matéria-prima usada principalmente nas industrias farmacéuticas
(producédo de vacinas, medicamentos, entre outros) e alimenticias, mais especificamente as de
bebidas (dgua mineral, refrigerantes, cervejas, etc.), bem como € um dos parametros estipulados

em Normas nacionais e internacionais para a avaliacdo da qualidade de etanol combustivel [2].

A faixa de valor da condutividade eletrolitica definida neste EP foi de 10 a 100 uS cm™, a qual é
apropriada para a determinacdo da pureza da agua, sendo assim € extremamente necessério que
os resultados destas medi¢Bes sejam obtidos com confiabilidade e rastreabilidade metrolégica [3].
Pois, quanto mais conhecidas forem as informagfes técnicas da pureza da &gua, maior sera a

confiabilidade na qualidade dos produtos que séo injetaveis e consumiveis pelo cidadao.

Um EP compreende a organizagdo, o desempenho e a avaliacdo de ensaios nos mesmos itens ou
em itens de ensaio similares, por dois ou mais laboratorios, de acordo com condi¢cbes
predeterminadas. Além disso, podem ser destacados os seguintes objetivos nesse EP: a) avaliar o
desempenho de laboratérios na medic&do de condutividade eletrolitica na faixa de 10 a 100 pS cm™;
b) monitorar o desempenho continuo dos laboratérios em medicdes de condutividade eletrolitica; e

¢) identificar eventuais problemas de medi¢céo na referida grandeza.

O presente relatorio tem por finalidade apresentar os resultados da avaliagdo do desempenho dos
laboratorios participantes do EP em Condutividade Eletrolitica — 32 rodada, bem como os estudos
realizados de homogeneidade, estabilidade e caracterizacdo, na temperatura de 25,0 °C, da

solucdo de condutividade eletrolitica, denominada de item de ensaio e usada no EP, ora proposto.

Nesse relatdrio, certos equipamentos comerciais e materiais sdo identificados para especificar
adequadamente o procedimento experimental. Em nenhum caso tal identificacdo implica
recomendacdo do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro), nem que o

equipamento ou material € necessariamente o melhor para o proposito.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Preparacédo do Item de Ensaio

Foram preparados 40 L de solugédo aquosa de condutividade eletrolitica com valor nominal na faixa
de 10 a 100 pS cm™. Para isso, foi utilizado &cido cloridrico concentrado (HCI) (Merck, Suprapur,
de pureza 31,2%), o qual foi diluido em agua desionizada (Tipo 1) proveniente de um sistema de
purificacdo (Millipore), cujo valor de condutividade foi de 0,054 uS cm™. O &cido cloridrico foi
pesado dentro de um frasco de vidro pequeno em uma balanca (Mettler Toledo, modelo AG285, de
resolucdo 0,00001 g) e transferido para um recipiente de vidro de 40 L e, em seguida, foi
adicionada gravimetricamente a 4gua ao recipiente de vidro, utilizando-se para pesagem uma
balanca (Sartorius, modelo LA 64001S, de resolucdo 0,1 g). A solucdo foi homogeneizada
utilizando um agitador de barra teflon magnética, no recipiente de 40 L, por 2 dias. Durante a
homogeneizacao, o recipiente de vidro foi hermeticamente fechado. Apds a homogeneizacéao, toda
a solucéo foi envasada em garrafas de vidro borossilicato 3.3 de 250 mL (tipo Boeco) previamente
lavadas e secas em estufa. Apds cada envase, os frascos foram etiquetados, fechados com tampa
de rosca, lacrados (com plastico Parafilm®) e armazenados em laboratério, na temperatura de (20,0
+2,0) C.

2.2. Homogeneidade, Estabilidade e Caracterizacdo d o Item de Ensaio

Os estudos de homogeneidade, estabilidade e caracterizacdo do item de ensaio foram realizados
durante o periodo das medicdes deste EP, onde foram selecionadas 20 garrafas numeradas
aleatoriamente e estocadas em laboratério. Mais informacdes sobre esses estudos podem ser

encontradas em relatérios de EP realizados anteriormente pelo Inmetro [4, 5, 6, 7].

Nos estudos de homogeneidade e estabilidade foram usados um medidor de condutividade
eletrolitica (Metrohm, modelo 712) acoplado com uma célula de condutividade eletrolitica
platinizada de 0,850 cm™* (Metrohm, modelo 6.0901.110), um termdmetro de resisténcia, Pt 100
(Metrohm, modelo 6.1103.000) e um recipiente de vidro encamisado, através do qual circulava
agua proveniente de um banho termostatizado (Lauda), além disso as solu¢cdes medidas foram
homogeneizadas com agitagdo magnética. Foi usado o material de referéncia certificado (MRC) de
condutividade eletrolitica com valor nominal de 50 pS cm™, do Inmetro, para a verificacdo
intermediaria do conjunto medidor/célula de condutividade. Para a identificacdo de valores
dispersos ou outliers entre os resultados obtidos, foi utilizado o Teste de Grubbs [8]. Ambos os

estudos foram realizados de acordo com a ISO Guide 35 [9].

Para a caracterizacdo do item de ensaio, foi utilizado o Sistema Priméario de Medicdo de
Condutividade Eletrolitica do Label/Dquim/Inmetro, cuja metodologia de medicdo encontra-se
publicada [1]. Foram usadas 2 garrafas do item de ensaio para este estudo com 3 replicatas de

medi¢Bes em cada garrafa (aliquotas diferentes).
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No estudo de homogeneidade foram selecionadas aleatoriamente 10 garrafas que foram analisadas
em 3 replicatas, totalizando 30 medi¢Bes. Os testes estatisticos foram realizados de acordo com a
ISO Guide 35 [9] que recomenda a utilizagdo da andlise da variancia (ANOVA) com fator unico,

para estimar a homogeneidade de uma amostragem.

Para o estudo de estabilidade foi utilizado o modelo classico [9], no qual 6 garrafas do lote foram
selecionadas e ficaram armazenadas no mesmo laboratério. Em periodos de tempo
preestabelecidos (0, 2, 4, 6, 8 e 12 semanas), a determinacdo da condutividade eletrolitica de uma
garrafa foi realizada com 5 replicatas de medi¢Oes (aliquotas diferentes). A avaliagéo estatistica dos
resultados foi realizada por meio de regresséo linear da média das replicatas em fungéo do tempo

de armazenagem [9].

2.3. Anadlise Estatistica dos Resultados dos Laborat orios
2.3.1. indice z

Para a avaliacdo dos resultados dos laboratérios, foi aplicado o indice z (z-score) [8,10,11]. Esse
parametro representa uma medida da distancia do resultado apresentado por um especifico
laboratério em relacéo ao valor de referéncia do ensaio de proficiéncia e, portanto, serve para
verificar se o resultado da medicdo de cada participante esta em conformidade com o valor de

referéncia. O indice z para este EP foi calculado conforme a Equacéo 1.

z, = Yi _Syref (1)

Onde:
Vret € 0 valor de condutividade eletrolitica de referéncia, designado pelo Label/Dquim/Inmetro;
y; é o resultado médio da medicdo de condutividade eletrolitica de um laboratério especifico i

s é o valor de incerteza padrdo combinada do valor de condutividade eletrolitica de referéncia.

A interpretacdo do indice z é apresentada a seguir:
|z| £ 2 - Resultado satisfatorio;
2 <|z| < 3 - Resultado questionavel,

|z| = 3 - Resultado insatisfatorio.
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2.3.2. Erro Normalizado

O erro normalizado foi utilizado para a avaliagdo dos laboratorios que informaram o valor de
incerteza expandida de medi¢do do seu resultado e seu respectivo fator de abrangéncia (k), os
quais eram opcionais. Similar ao indice z, tal parametro serve para verificar se o resultado da
medigdo de cada participante estda em conformidade com o valor de referéncia, mas levando em
consideragdo ndo apenas os resultados das medi¢des, mas também suas respectivas incertezas

de medicéo [12]. O erro normalizado foi calculado neste EP com o uso da Equagéo 2.

En = Vi~ Vrer @)
Ui2 +Ur2ef

Onde:

Vret € 0 valor de condutividade eletrolitica de referéncia, designado pelo Label/Dquim/Inmetro;
yi € o resultado médio da medicdo de condutividade eletrolitica de um laboratério especifico i;
U, € 0 valor de incerteza expandida do valor de condutividade eletrolitica de referéncia;

U; é o valor de incerteza expandida informado por um laboratério especifico i.

A interpretacdo do erro normalizado € apresentada a seguir:
|[En| £ 1 - Resultado Satisfatorio;

|[En| > 1 - Resultado Insatisfatério.

3. Resultados e Discussotes
3.1. Homogeneidade, Estabilidade e Caracterizagcdo d o Item de Ensaio

A Tabela 1 apresenta os resultados do tratamento estatistco ANOVA nas medicdes de
homogeneidade do lote do item de ensaio. Como pode ser observado, o0 valor de Fcacuado € Mmenor
que 0 de Fupeiado Para 95% de confianca, indicando que os resultados das medicdes ndo
apresentaram variacao significativa entre si e que, portanto, o lote do item de ensaio é homogéneo.
Os dados da média quadratica e niamero de graus de liberdade foram utilizados para calcular a

incerteza da homogeneidade da amostra.
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Tabela 1. Resultados de ANOVA do estudo de homogeneidade do lote do item de ensaio.

Fonte da variacdo Soma Graus de Media Fealcuado  Valor de p Frabelado
guadratica liberdade quadratic
Entre grupos 0,01326 9 0,00147 0,52389 0,83854 2,45628
Dentro dos grupos 0,05063 18 0,00281
Total 0,06390 27

Os resultados da regresséo linear da média das leituras em fungdo do tempo, decorrentes do
estudo de estabilidade sdo mostrados na Tabela 2. Como pode ser observado, o valor de p
calculado para o fator tempo foi maior do que 0,05, demonstrando que ndo houve diferenga
significativa entre os valores das medi¢des de condutividade eletrolitica e que, desta forma, o lote
do item de ensaio foi considerado estavel na temperatura de (20,0 + 2,0) C durante o tempo de

estudo.

Tabela 2. Regresséo linear da estabilidade do lote do item de ensaio a (20,0 + 2,0) €.

Coeficiente Erro padrdo tcalculado Valor de p
Intersecao 51,960029 0,230076 225,838577 2,30623 x 10~
Semana -0,016443 0,034685 -0,474059 0,660176

A Tabela 3 apresenta o valor de condutividade eletrolitica de referéncia (resultante do estudo de
caracterizacdo) e suas respectivas incertezas combinadas (resultante dos estudos de
caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade) e a incerteza expandida [12] (para k=2, com um
nivel de confianca de aproximadamente 95%), na temperatura de 25,0 C, para o item de ensaio
deste EP.

Tabela 3. Estudos de certificacdo, valor de condutividade eletrolitica de referéncia, incertezas

combinadas e incerteza expandida para o item de ensaio deste EP.

Estudo Condutividade eletrolitica (uS cm '1) Incerteza combinada (U ¢omp)
Caracterizacéo 51,10 0,07
Homogeneidade 0,02
Estabilidade 0,45
Condutividade Incerteza combinada Incerteza expandida
eletrolitica (uS cm ™) (Ucomb) (k=2)
Valor de Referéncia 51,10 0,46 0,91
(25,0 C)
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3.2. Resultados dos Laboratorios

Os resultados das medigdes de condutividade eletrolitica enviados pelos 26 (vinte e seis) laboratérios

participantes desse EP estdo apresentados na Tabela 4. Cada laboratorio € identificado apenas

pela numeracdo final do seu cddigo de identificacdo

Tabela 4. Resultados das medi¢Bes de condutividade eletrolitica dos laboratorios participantes.

RESULTADOS (uS cm ™)

Cadigo do
laboratério Aliquota 1 Aliquota 2 Aliquota3  Aliquota4  Aliquota 5

02 51,4 51,5 51,5 51,6 51,4
03 39,3 40,3 39,3 39,8 39,8
13 55,9 55,8 56,6 56,8 56,9
15 49,01 49 48,24 49,12 48,74
21 50,4 50,7 51,4 51,2 51,0
28 46,7 46,4 46,2 46,0 457
29 46,77 48,30 46,70 45,63 46,85
30 37,00 36,87 36,57 38,73 36,78
32 50,3 50,3 51,0 49,7 50,3
34 49,15 49,59 48,83 49,41 49,36
38 46,3 46,5 47,1 47,8 47
39 48,9 49,3 49,6 49,8 49,1
41 50,0 50,5 50,3 50,4 50,1
48 68,400 67,000 68,200 66,900 66,400
50 444 47,8 45,8 48,2 46,2
51 45,88 45,56 45,44 45,41 45,22
54 43,9 44,3 445 447 45,1
55 43,3 434 43,3 43,3 43,4
68 47,1 48,3 47,4 47,7 48
74 46,4 46,5 46,6 46,7 46,4
77 48,50 51,50 49,50 48,50 50,90
78 50,89 48,77 48,78 48,76 50,81
86 44,1 443 442 443 44,2
87 37,41 38,71 38,76 37,49 39,48
95 50,4 50,6 50,3 50,5 50,8
98 51,4 52,4 51,3 51,6 51,1

Obs: Os resultados

participante.

foram expressos de acordo com 0 numero de casas decimais enviadas por cada
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A Figura 1 mostra graficamente as médias (representada por um ponto) e os desvios padrdo

(representada por um segmento de reta) dos resultados reportados pelos laboratorios (Tabela 4). O

valor de referéncia de condutividade eletrolitica é representado por uma linha continua de cor preta e

cada laboratorio € identificado apenas pela numeracéo final do seu cédigo de identificagdo. A linha

continua de cor cinza representa a dispersdo do valor de referéncia com relagdo a incerteza

combinada (Ref * usmp), @ linha continua de cor azul representa a dispersdo do valor de referéncia

com a relagdo a 2 vezes a incerteza combinada (Ref £ 2u.,mp) € a linha continua de cor vermelha, a

disperséo do valor de referéncia com a rela¢éo a 3 vezes a incerteza combinada (Ref £ 3Ucomp)-

56,00 -

54,00 o

52,00

o

o

M

50,00 -

e

48,00 -

46,00 -

Resultados dos Laboratérios

44,00

r

42,00

2

3 13 15 21 28 29 30 32

34 38 39 41 48 50 51

Codigos dos Laboratérios

54 55 68 74 77 78 86 87 95 98

Por meio do gréfico apresentado na Figura 1, pode-se observar que:

Figura 1. Resultados enviados pelos laboratorios participantes do EP.

« 3 (trés) laboratérios apresentaram resultados médios no intervalo entre 50,64 e 51,56 (uS cm™),

isto €, Ref + 1ucmn, delimitada pelas linhas cinzas do grafico;

« 3 (trés) laboratorios apresentaram resultados médios no intervalo entre 50,18 e 52,02 (uS cm™),

isto €, Ref + 2u.my, delimitada pelas linhas azuis do grafico (excluindo-se a faixa delimitada pelas

linhas cinzas);

« 1 (um) laboratério apresentou resultado médio no intervalo entre 49,72 e 52,48 (uS cm™), isto é,

Ref + 3ucmp, delimitada pelas linhas vermelhas do gréfico (excluindo-se a faixa delimitada pelas

linhas azuis); e

* 19 (dezenove) laboratérios apresentaram valores médios fora do intervalo delimitado pelas linhas

vermelhas.
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3.2.1. indice z

Com a finalidade de avaliar o desempenho dos laboratérios, foram calculados os valores de indice

z, 0s quais podem ser verificados tanto na Tabela 5 como, graficamente, na Figura 2.

Tabela 5. Resultados do indice z referente & medicdo de condutividade eletrolitica.

L aboratorio indice L abhoratorio fif sz
02 08 48 35,4*
03 24 g 50 -10,0**
13 11,55 51 -12,2%*
15 -5,0%* 54 -14,3**
21 03 55 -16,9**
28 -10, 7% 68 -7,4%*
29 -9, 2% 74 -10,0**
30 -30,2%* 77 -2,9*
32 1,7 78 3,37
34 -4,0%* 86 -15,0%*
38 -9,0%* 87 -27,7**
39 -3, 8% 95 -1,3
41 -1,8 98 1,0

* resultado questionavel
** resultado insatisfatorio

4,0 9

3,0

Z-score

Condutividade Eletrolitica

2,0

1,0 4

0,0

-1,0 A

-2,0

-3,0

-4,0 =

30 87

3

55 8 54 51 28 50 74 29 38 68 15 34 39 78 77 41 32 9 21 2

98 13 48

Laboratérios

Figura 2. Grafico de desempenho pelo indice z.

Pagina 9 de 18



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Condutiv idade Eletrolitica — 3 2 rodada

Por meio da analise do gréfico do indice z, pode-se observar que:
* 6 (seis) laboratorios apresentaram resultados satisfatorios, ou seja, |z| < 2;
* 1 (um) laboratorio apresentou resultado questionavel, ou seja, 2 < |z| < 3; e

» 19 (dezenove) laboratérios apresentaram resultados insatisfatérios, ou seja, |z| = 3.

3.2.2. Erro Normalizado

Para os laboratérios que informaram as incertezas de medic&o de seus resultados e os fatores de
abrangéncia, também foram avaliados o desempenho de cada um deles através do calculo do
erro normalizado. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 6 bem como, graficamente, na

Figura 3.

Tabela 6. Resultados do erro normalizado referente a medicdo de condutividade eletrolitica.

Cadigo do Erro Cadigo do Erro
Laboratorio normalizado Laboratorio normalizado

02 0,2 48 2,3%
03 -4,5* 50 1,4*
13 10,2* 51 -0,6
15 -1,0 54
21 -0,1 55 -1,0
28 -1,9* 68 22.7%
29 -3,9* 74 -1,2*
30 -4,5* 77 -0,3
32 -0,3 78 -0,4
34 -5,0* 86 -3,4*
38 87 -10,0*
39 -2,2% 95 -1,9*
41 -2,1* 98 0,2

* resultado insatisfatorio
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E Condutividade Eletrolitica

1,50 -

1,00
0,50

L [ 1 5 S

-0,50 4

-1,00 ] L

-1,50 -
68 87 34 3 30 29 8 39 41 9 28 50 74 15 55 51 78 77 32 21 2 98 48 13

Laboratérios

Figura 3. Gréafico de desempenho pelo erro normalizado.

Por meio da analise dos gréaficos de erro normalizado, pode-se observar que:
* 9 (nove) laboratorios apresentaram resultados satisfatorios, ou seja, [En| < 1; e
» 15 (quinze) laboratorios apresentaram resultados insatisfatérios, ou seja, |En| > 1.

» 2 (dois) laboratérios ndo informaram a incerteza de medi¢do de seus resultados e o fator de

abrangéncia.

3.2.3. Observacdes

Embora a introducdo de textos explicativos sobre o preenchimento de todos os campos do
formulario de registro de resultados tivesse como principio o de auxiliar os laboratérios, foram
observadas informagdes incorretas/inadequadas registradas pelos laboratérios participantes em

seus formularios, bem como a falta de algumas informacdes, conforme detalhado a seguir:

Problema observado: informacdes incorretas do medidor de condutividade eletrolitica.

Detalhamento: uso incorreto da resolucdo do medidor de condutividade eletrolitica; pois o
equipamento possui resolucdo com 3 casas decimais (em puS cm™) e resultados de medicdo

foram registrados com 2 casas decimais.
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Comentarios: o0 laboratorio deve rever o uso correto da resolugdo dos equipamentos do
laboratério, uma vez que os resultados registrados podem ser equivocados em relagdo aos que

foram realmente lidos durante a realizacdo das medicoes.

Problema observado: informacdes incorretas sobre a constante de célula de condutividade.

Detalhamento: um laboratério registrou o valor da constante da célula de condutividade igual a
5,774 cm™, descrita no registro de resultados, sendo que o valor nominal dessa constante de

célula, pela sua identificagéio (modelo e fabricante) é 0,57 cm™.

Comentarios: o laboratorio deve realizar a conferéncia dos dados rotineiramente, além de ser
feita uma andlise critica de seus dados registrados, pois consequentemente os dados registrados
digitados com erro podem acarretar resultados que ndo condizem com o0s que sédo realmente
obtidos e isso pode impactar em qualquer area de aplicacdo, seja ela de pesquisa ou de

producéo.

Problema observado: medi¢des de condutividade eletrolitica sem o uso de banho termostéatico.

Detalhamento: dos 26 (vinte e seis) laboratorios participantes desse EP somente 10 (dez)

laboratoérios usaram um banho termostatico nas medi¢cdes de condutividade eletrolitica.

Comentarios: o valor da condutividade eletrolitica é influenciado fortemente com a variagdo da
temperatura, por isso é necessario o uso de um banho com controle de temperatura durante a
execucdo de sua medi¢do, bem como o controle e registro da temperatura da solucdo que esta

sendo analisada.

Problema observado: preenchimento incorreto do registro de resultados.

Detalhamento: alguns laboratérios ndo preencheram o campo dos equipamentos (modelo,
fabricante e resolucdo) usados nas medi¢cdes de condutividade eletrolitica, tais como, banho
termostético e sensor de temperatura, nem os campos referentes as condiges ambientais, nem o
valor da estimativa de incerteza da medi¢cdo da condutividade eletrolitica. Além disso, um dos
laboratérios participantes desse EP nao informou nem a solugdo padrdo de condutividade

eletrolitica que foi usada.

Comentarios: o laboratério deveria preencher o formulario de resultados com todas as
informac@es nele requisitadas, pois além do laboratério ter acordado em atender aos requisitos do
provedor ao se inscrever neste EP, tais informacfes sdo importantes para o provedor avaliar o
processo de medicdo do laboratério. Recomenda-se utilizar um banho termostatico nas medicdes
de condutividade eletrolitica, bem como um sensor de temperatura imerso na célula de medicéo,
de forma a monitorar a temperatura e manté-la constante durante as medicbes. Os medidores de
condutividade e sensores de temperatura devem estar devidamente calibrados, sendo os valores
de incerteza informados nos certificados de calibracdo. Deve-se ter conhecimento da incerteza do

valor de condutividade de um MRC empregado na verificacdo intermediaria do medidor de
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z

condutividade. Tal valor € comumente informado no certificado que acompanha o MRC. O
conhecimento de todas as fontes de incerteza permite uma melhor avaliacdo da incerteza de
medi¢do. Recomenda-se a monitoragdo continua da temperatura, pressdo atmosférica e umidade
do laboratorio, uma vez que tais parametros podem influenciar os resultados das medicdes de

condutividade eletrolitica.

Problema observado: informacfes incorretas sobre a solucdo padrdo de condutividade (material

de referéncia certificado (MRC)).

Detalhamento: preenchimento no campo da solucdo padrdo de condutividade (material de
referéncia certificado) com valores nominais (25; 50; 146 e 1408 uS cm™) e no campo de leitura
dessa solucao foi registrado esse mesmo valor e ndo o valor de condutividade realmente lido apés
a calibracdo do equipamento. Além disso, alguns registros de resultados constavam as datas do
padrao de condutividade com a validade vencida. Vale ressaltar que um laboratério usou um MRC
de etanol combustivel com valor de condutividade eletrolitica de 1,006 pS cm™ para calibrar o

equipamento de medicéo e os resultados das medi¢des foram expressos com uma casa decimal.

Comentarios: o laboratério deve realizar um treinamento técnico para maiores esclarecimentos
do uso de um MRC, que uma das finalidades é a de calibragdo de um equipamento ou a
comparacdo de um resultado com outro, de como interpretar em um certificado a diferenca entre o
valor nominal e o valor certificado, de como controlar a data de validade, além de como selecionar
0 MRC apropriado para um determinado fim, por exemplo, verificar a matriz da solucdo do MRC e

o valor o mais proximo da faixa de medicdo da amostra que sera determinada.

Problema observado: informagdes incorretas da rastreabilidade metrolégica da solucdo padréo

de condutividade (material de referéncia certificado (MRC).

Detalhamento: alguns laboratérios ndo utilizaram solucdo padrdo de condutividade (MRC) com
rastreabilidade metrologica e sim materiais de referéncia descritos com rastreabilidade
metroldgica ao NIST e ao PTB; outros s6 como material de referéncia, além de um laboratério ter
usado um MRC proveniente de um sal de cloreto de potassio (KCI) e ndo ter descrito mais

nenhuma informacé&o.

Comentarios: um resultado de medicdo deve ser emitido com confiabilidade e rastreabilidade
metroldgica, pois qualquer resultado de analise sem estes requisitos pode impactar seriamente na

tomada de decisao.

Problema observado: informagdes incorretas sobre a presséo atmosférica.

Detalhamento: valores ndo expressos em Pascal (unidade do Sistema Internacional de
Unidades).

Comentarios: foi solicitado o registro da pressdo atmosférica em Pascal, cujo valor é de

aproximadamente 101.325 Pa em nivel do mar.
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Problema observado: informagdes incorretas sobre o preenchimento do valor de incerteza da

solugéo padréo de condutividade.

Detalhamento: dois laboratérios preencheram o campo destinado a incerteza expandida (k = 2)
da solucéo padrao de condutividade utilizando dois valores (um deles utilizando ponto no lugar de
virgula): 1.02 +- 0.05 e 1,02 + 0,10 ps/cm -1; enquanto que ndo preencheram corretamente o
campo destinado ao valor certificado de condutividade da solugcédo padrdo, que constam na parte

de dados da calibracdo do medidor de condutividade (verificacdo intermediéria).

Comentarios: parece que os laboratérios informaram tanto o valor certificado de condutividade da
solucdo padrdo quanto sua incerteza expandida no campo destinado apenas a incerteza. O
correto seria, por exemplo, ter informado o valor de 1,02 no campo destinado ao valor certificado
de condutividade da solucéo padréo e o valor de 0,10 no campo destinado a incerteza expandida

da solucéo padrao.

Problema observado: valores de incerteza expandida de medicéo superestimados.

Detalhamento: alguns laboratérios apresentaram valores de incerteza de medicdo que parecem
estar superestimados quando se observa aos valores de incerteza informados pelos proprios
laboratérios para o medidor de condutividade e/ou para o MRC empregado na verificacdo

intermediaria do medidor.

Comentarios: é recomendavel que os laboratorios realizem um treinamento técnico com seus
analistas sobre como expressar um valor de estimativa de incerteza de uma medicdo e ainda,
orientem na consulta de referéncias bibliogréficas pertinentes para esta finalidade. Além disso, os
valores de incerteza de medicdo para alguns resultados podem estar superestimados, pois sdo
superiores aos valores de incerteza informados pelos proprios laboratérios para o medidor de
condutividade e/ou para o0 MRC empregado na verificacdo intermediaria do medidor, indicando
gue o célculo de incerteza necessita ser revisado. Os laboratérios devem estimar a sua incerteza
de medicao contemplando todas as fontes de incertezas conhecidas e que possam influenciar o

resultado de sua medicéo [12].

4. Conclusao

Ao longo dos ultimos anos o Inmetro vem organizando Ensaios de Proficiéncia para a medi¢ao de

condutividade eletrolitica, sendo que dos anteriores, um foi para realizar esta medigdo em solugéo de

etanol combustivel e trés foram para solugdes aquosas. Para a 32 rodada deste EP a medi¢&o foi

feita em uma solucdo aquosa com valor de condutividade na faixa de 10 a 100 pS cm™.

Neste EP houve a participagdo de 26 (vinte e seis) laboratorios e os resultados do desempenho

destes laboratorios foram avaliados e calculados por dois testes estatisticos, o indice z e o erro

normalizado. Pelo calculo do indice z, 23% dos laboratérios apresentaram um desempenho

Pagina 14 de 18



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Condutiv idade Eletrolitica — 3 2 rodada

satisfatério, 3,8% apresentaram resultados questionaveis e 73% apresentaram resultados
insatisfatérios, enquanto que pelo céalculo do erro normalizado, 37,5% dos laboratérios obtiveram

desempenho satisfatorio e 62,5% desempenho insatisfatorio.

Vale ressaltar que pela avaliagdo de desempenho do indice z, os laboratérios de codigos PEP6.3/15,
PEP6.3/51, PEP6.3/55 e PEP6.3/78 obtiveram resultados insatisfatérios, enquanto que no calculo do
erro normalizado ambos os laboratérios apresentaram resultados satisfatérios, uma vez que foi
possivel realizar esse ultimo célculo porque os laboratérios enviaram a estimativa de incerteza de
medigdo com o fator de abrangéncia, retificando assim a sua importancia em qualquer emissao de

resultados de medigéo.

Cabe aos laboratorios participantes deste EP avaliar seu resultado e realizar uma analise critica de
seu desempenho, tendo em vista que os principais pontos de melhoria foram enfatizados nas
observacdes (item 3.2.3). Dois cuidados analiticos principais devem ser considerados na execuc¢ao
das medicBes de condutividade eletrolitica, um esta relacionado com o material de referéncia
certificado (MRC) que é usado na calibracdo do medidor de condutividade e o outro é com a
temperatura de medicdo. Um MRC antes de ser usado, deve ser avaliado quanto a rastreabilidade
metrologica, prazo de validade, possuir valor préximo ao do valor esperado. Além disso, no momento
da calibracaol/verificacdo do equipamento de medi¢do, o analista deve informar no equipamento o
valor correto do MRC, o que consta no certificado e ndo o valor nominal do MRC. Quanto a
temperatura, as medi¢cdes devem ser realizadas na temperatura determinada para o ensaio, ja que o
valor da condutividade eletrolitica varia muito com a temperatura de medi¢do. Um banho termostético
e um termémetro ou Pt-100 calibrados s&o necessarios para uma correta medigdo de condutividade,

destacando-se a necessidade da repetitividade nas medicoes.

E relevante destacar neste EP, em relacdo aos outros realizados anteriormente [4,5,6,7], que quase
todos laboratérios enviaram os resultados de condutividade eletrolitica com os valores das

respectivas estimativas de incerteza de medicao.

Portanto, a participacdo dos laboratorios em exercicios de EP € uma forma de aperfeicoamento e
proporciona uma ferramenta para monitorar seus procedimentos de analises rotineiros, visando
demonstrar controle sobre suas medicdes, 0 que contribui para garantir a melhoria da qualidade de

seus resultados e a confiabilidade metroldgica de suas medicoes.
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5. Laboratérios Participantes

Foram inscritos 26 (vinte e seis) laboratorios neste EP, a lista dos laboratérios participantes esta
apresentada na Tabela 7. A numeracdo que consta na Tabela 7 é apenas indicativa do numero de
laboratérios participantes no EP, ndo estando, em hipotese alguma, associada a identificagdo dos

laboratérios na apresentacéo dos resultados.

Tabela 7. Laboratorios participantes no EP em condutividade eletrolitica.

Instituicdo

1. Acqualab Laboratério e Consultoria Ambiental
2. Aferitec Comprovagfes Metrologicas e Comeércio Ltda
3 CTC — Centro de Tecnologia Canavieira

' Laboratério de Andlises — CTC
4 Digicrom Analitica Ltda

' Laboratério DIGIMED
5. Ecolabor Comercial Consultoria e Analise Ltda
6. Elus Servicos de Instrumentacdo Ltda ME
7. Evagon Gestao Analitica
8 Faculdades Catdlicas

' Laboratério de Caracterizacdo de Aguas — PUC-RIO
9 Faculdades Catolicas

Laboratério de BioCombustiveis - LABIO
10 Fundacéo Centro Tecnologico de Minas Gerais — CETEC
Laboratério de Aguas e Efluentes Liquidos
11 Fundacéo Educacional de Criciuma — FUCRI
Laboratorio de Aguas e Efluentes — Iparque/IPAT
12 FUNPAR — Fundagé&o da Universidade Federal do Parana
LACAUT ETs — Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos

13 Grandis Assessoria e Andlises Ambientais Ltda
14 Hexis Cientifica S/A
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Ind. Com. Eletro Eletronica Gehaka Ltda

15 Gehaka - Laboratorio de Metrologia
16 Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Séao Paulo S/A - IPT
Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes
17 Instituto de Tecnologia de Alimentos
Laboratério CTC/ITAL
18 KN Waagen Balancgas Ltda
Laboratério Metroldgico
19 Laboratorio Osvani Andlises e Medi¢cdes Ambientais Ltda
20 Laboratérios Quimicos e Metroldgicos Quimlab Ltda
Laboratério QUIMLAB
21 Metrohm Pensalab Instrumentacéo Analitica Ltda
Laboratério de Metrologia Metrohm Pensalab
29 QMC Saneamento EPP
Laboratorio Eletroquimica
23 Qualitylab Consultoria em Quimica Ltda
24 Tecnologia em Meio Ambiente Ltda — TECMA
Visomes Comercial Metroldgica Ltda.
25 . .
Visomes Metrologia
26 Yokogawa América do Sul Ltda

Laboratério de Metrologia Yokogawa
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