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1. Histérico

Em 2003, a Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) do INMETRO realizou seu primeiro Ensaio de
Proficiéncia na area de Metrologia em Eletroquimica. Na ocasi&o, participaram sete laboratorios
para a determinacdo da condutividade eletrolitica de uma solugcdo de valor de referéncia de
(1422,9 + 0,7) pS cm™', certificada pelo Instituto de Metrologia da Alemanha, Physikalisch-
Technische Bundesanstalt (PTB).

Para a realizacao deste Ensaio de Proficiéncia (EP), foram selecionados dois valores nominais de
condutividade eletrolitica, de 50 e 1400 uS cm™' a 25,0 °C, cujas solucdes foram certificadas pelo
Laboratério de Eletroquimica (Label), da Dquim, do INMETRO.

Vale ressaltar que este é o primeiro EP em medi¢cdes de condutividade eletrolitica no ambito do
Programa de Ensaios de Proficiéncia da Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (PEP—
Dimci), denominado, portanto, como Ensaio de Proficiéncia em Condutividade Eletrolitica — 12

rodada.

2. Introdugao

A condutividade eletrolitica € a medicao da quantidade de transporte de carga pelos ions
presentes em solugdo. A medicado da condutividade € um importante pardmetro para o controle da
pureza da agua e é amplamente realizada em laboratérios de analises quimicas, nas areas da

saude humana, industrial, controle e protecao ambiental, biotecnologia, entre outras.

A rastreabilidade [1] das medi¢des de condutividade eletrolitica € necessaria para a obtengcdo da
confiabilidade e comparabilidade dessa medigdo. Para isso, um dos requisitos necessarios é a
participacao voluntaria do laboratério em ensaios de proficiéncia. O Inmetro garante a
rastreabilidade das suas medi¢cbes através da participagdo em comparagdes internacionais
(Anexo 1).

Um EP tem por finalidade comparar resultados de medicao de diferentes laboratérios realizados
sob condigbes similares e realizar, assim, uma avaliagdo continua da competéncia técnica dos
laboratérios participantes através dos resultados gerados por comparagdes interlaboratoriais,
fornecendo-lhes um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a confiabilidade de suas
medicbes [2]. Destaca-se ainda que os laboratérios tém a oportunidade de rever seus
procedimentos de analises, bem como a oportunidade de implantar melhorias nas diferentes
atividades em que os laboratérios atuam, caso seja necessario. Sao também objetivos de um EP:

demonstrar controle sob as medicdes, educagao e treinamento, validagdo do método, avaliar a
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incerteza de medicado, demonstrar concordancia com as necessidades de desempenho, tornar-se

apto a desempenhar determinadas medicoes [3].

Os valores de condutividade eletrolitica selecionados para a realizacdo deste EP foram
50 uS cm™', valor apropriado para a determinagdo da pureza da agua, fundamental &s indUstrias
farmacéuticas e 1400 uS cm™', em funcdo da sua utilizacdo no controle de processos quimicos e

na industria de alimentos.

Este relatorio visa apresentar os resultados da avaliagdo do desempenho dos laboratérios
participantes do EP em Condutividade Eletrolitica — 1% rodada, bem como os estudos realizados
de caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade das solugbes de condutividade eletroliticas
utilizadas no EP, ora proposto, com valores nominais de 50 pS cm™ e 1400 uS cm™', ambas na

temperatura de 25,0 °C.

3. Materiais e Métodos

3.1. Preparagdo e Envase das Solugées do Material de Referéncia (MR) de 50 yS cm™

Foram preparados 20 L de solucdo aquosa de condutividade eletrolitica com valor nominal de
50 uS cm™'. Para isso, foi utilizado acido cloridrico concentrado (HCI) (Merck, Suprapur, de
pureza 31,3%), o qual foi diluido em agua deionizada de um sistema de purificagado (Millipore)
coletada no momento da preparagao, 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 resolugéo 0,00001 g) e transferido para um recipiente de vidro de 20 L e, em
seguida, foi adicionada gravimetricamente a agua ao recipiente de vidro, utilizando-se para

pesagem uma balanga (Toledo, modelo 2096DD, de resolugéo 0,001 kg).

A solucao foi homogeneizada no recipiente de 20 L utilizando um agitador mecéanico e uma haste
com hélice de vidro para agitacéo e por 4 dias. Durante a homogeneizagao, o recipiente de vidro
foi hermeticamente fechado. Apés a homogeneizagao, toda a solugao foi envasada em garrafas
de vidro de 250 mL (Boeco) contendo cada uma 200 mL de solugdo medidos com uma proveta
de vidro. As garrafas, previamente limpas (com agua deionizada) e secas [4], apds envasadas,
foram numerados por meio de etiquetas, na ordem de envase, totalizando 100 garrafas contendo
200 mL de solugdo numeradas com os codigos C01, C02 ... até C100. Todos os frascos foram
hermeticamente fechados com tampa de rosca e lacradas com filme de parafina. O material foi
estocado em armario fechado, nas condicbes de climatizacdo do laboratério. Para a
caracterizacdo e estudos de homogeneidade e estabilidade foram selecionadas 20 garrafas

numeradas aleatoriamente.
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3.2. Preparagio e Envase das Solugées do MR de 1400 pS cm™’

Foram preparados aproximadamente 20 L da solugcao de condutividade eletrolitica com valor
nominal de 1400 pyS cm™, para tanto, foi utilizado sal de cloreto de potassio (KCI) (Merck, pureza
99,5%) o qual foi diluido em agua deionizada pelo sistema de purificagao (Millipore) coletada no
momento da preparacéo, cujo valor de condutividade foi de 0,054 uS cm™. O reagente (KCI) foi
pesado dentro de um cadinho de platina, em uma balanga (Mettler Toledo, modelo AG285, de
resolugdo 0,00001 g) e transferido para um recipiente de polietileno de 20 L. Em seguida, foi
adicionada gravimetricamente a agua ao recipiente, pesada em uma balanga (Toledo, modelo
2096DD, de resolucdo 0,001 kg). As solugbes foram homogeneizadas durante 5 dias no
recipiente utilizando-se um agitador magnético e uma barra de agitacao de teflon, durante a
homogeneizagao, o recipiente foi mantido hermeticamente fechado. O envase das solugbes foi

realizado conforme o procedimento descrito anteriormente no item 3.1.

3.3. Certificagdo do MR

A certificagdo é o processo de obtencao dos valores das propriedades e suas incertezas, que
inclui teste de homogeneidade, de estabilidade e caracterizacao [5]. Segundo a ABNT ISO Guia
30 [6], a certificacdo de um material de referéncia € o procedimento que estabelece o(s)
valor(es) de uma ou mais propriedades de um material ou substéncia por um processo que
assegura a rastreabilidade a realizagdo exata das unidades nas quais os valores s&o expressos,
e que levam a emissao de um certificado. Os resultados dos estudos necessarios a certificacao
dos materiais de referéncia de valores nominais de 50 pS cm™' e 1400 pS cm™' utilizados neste

EP sao apresentados no item 4.

3.4. Caracterizacdao do MR

A caracterizagado é o processo que determina os valores proprios de um material de referéncia,
como parte do processo de certificagdo. O processo de caracterizagdo prové valores das
propriedades a serem quantificadas e em certificacdo de lotes, a caracterizacado se refere aos

valores de propriedade do lote [7].

3.5. Homogeneidade do MR

O estudo da homogeneidade da amostra € um dos fatores preponderantes para a garantia da
manutencdo das propriedades fisico-quimicas do lote do material estudado. Esta
homogeneidade pode ser avaliada através da concordancia dos resultados de um grupo de
garrafas (entre garrafas), que trata da variagdo da propriedade de garrafa para garrafa e das
replicatas de analise das garrafas (dentro das garrafas), isto é, fornece a menor quantidade de

amostra retirada para a qual a incerteza estabelecida é ainda valida.
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Os testes foram realizados de acordo com a ISO GUIDE 35 [5], utilizando para o tratamento de

dados, a analise de variancia (ANOVA).

3.6. Estabilidade do MR

Na ABNT ISO Guia 30 [6], a estabilidade esta definida como sendo a capacidade do material de
referéncia em manter o valor de uma determinada propriedade dentro de limites especificados
por um periodo de tempo preestabelecido, quando estocado nas condicbes especificadas e o
estudo de estabilidade visa identificar se ha uma repetitividade nas determinagcbes da amostra
ao longo do tempo. Esta avaliagdo pode ser realizada utilizando-se a analise de varidncias em

conjunto com a analise de residuos.

3.7. Incerteza Associada ao MR

Para estimar a incerteza de medicdao do MR foram utilizados o Guia para a Expressido da
Incerteza de Medicdo [8] e o Guia EURACHEM/CITAC [9]. Na estimativa da incerteza de
medicdo foram consideradas as incertezas provenientes da caracterizagdo da amostra, da

homogeneidade e da estabilidade.
3.8. Analise Estatistica
3.8.1. Teste de Grubbs

Para verificar a existéncia de valores dispersos ou outliers foi utilizado o teste de Grubbs. Os
resultados obtidos pelo laboratério da Dquim para caracterizagdo, homogeneidade e
estabilidade foram ordenados em ordem crescente e foi considerada a hipétese de que o
menor valor, x4, ou 0 maior valor, x,, fossem valores dispersos ou outliers. Esse teste
também foi usado para detectar a existéncia de valores outliers dos resultados dos
laboratérios participantes. Os valores da estatistica de Grubbs (G) foram calculados através
das Equacgdes 1 ou 2, e o risco de falsa rejeigdo foi considerado como 5% e os valores

comparados com os valores tabelados.

G1= 1 (1)

(2)

Onde
S € o desvio padréo
X € amédia
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3.8.2. Andlise de Variancia (ANOVA)

A andlise de variancia é uma ferramenta estatistica que dentre outros objetivos, é utilizada
para estimar as diferentes causas de variagao nos resultados analiticos. A ISO GUIDE 35 [6]
recomenda a utilizacdo da analise de variancia fator Unico para estimar a homogeneidade
de uma amostragem, assim como para estimar a varidncia dos valores utilizados na

regresséo linear do estudo de estabilidade.

3.8.3. z-score

Para a qualificagcdo dos resultados dos laboratérios o indice z (z-score) é calculado
representando uma medida da distancia relativa do laboratério em relacdo aos valores de

referéncia do ensaio de proficiéncia. O z-score é definido na Equacgao 3.

yi _yref ( 3 )
zZ; =
yref.CV

onde y,r representa o valor de referéncia (Label/Inmetro), y; o resultado do laboratério i. O
coeficiente de variagao (CV) aplicado neste ensaio de proficiéncia € igual a 5% para os dois
valores de MR. Caso o laboratério necessite de um critério mais restrito, pode-se facilmente

recalcular o z-score através da Equacéao 4.

o (4)

req

onde CV,q consiste no coeficiente de variagcdo requerido e z,-* €& o z-score recalculado. A

interpretagao do z-score é apresentada a seguir:

|z| <2 Resultado Satisfatorio

2< |z| < 3 Resultado Questionavel

|Z| > 3 Resultado Insatisfatorio

3.8.4. Repetitividade e Reprodutibilidade

A andlise estatistica dos resultados de medicdo da composi¢cao da amostra de referéncia foi
realizada de acordo com os procedimentos descritos na norma ASTM 5725 [12]. O desvio
padrao referente a repetitividade e reprodutibilidade das medi¢cdes dos laboratérios foram

calculados segundo as equacgdes 5 e 6 com auxilio das equagdes 7 a 9.
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Zp: (n, —1).s}

SZ — i=1

r Zp:(ni_l) (5)
S§=Sf+sf (6)
2_S§_Sr2
=T (7)

j— 1 N
i

p2
e 2m

i=1

i (9)

p-115 in'

i=1

]7:

onde:
n; € o numero de repeticdes de cada laboratorio; p € o numero total de laboratorios;

? € a media total; y; € a média de cada laboratorio; s, € o desvio padrdo de cada
laboratério; s, € o desvio padréo referente a repetitividade; s, € o desvio padréo entre

laboratorios e s, € o desvio padrdo referente a reprodutibilidade.

3.8.5. Andlise de Residuos
A analise de residuos consiste em observar se a regressdo linear dos valores de
concentragdo apresenta alguma tendéncia. Se a inclinagcdo da reta ou a nao-linearidade da

mesma nao forem significativas o material & considerado estavel.

4. Resultados da Caracterizagao e Estudos de Homogeneidade e Estabilidade
4.1. Caracterizagio do MR de 50 uS cm™

Na caracterizacdo da solugdo de condutividade de 50 uS cm™ foi utilizado um medidor de
condutividade (Metrohm, modelo 712), uma célula de condutividade (Metrohm, modelo
6.0901.110) com valor de constante de célula igual a 0,095 cm™' e um termdémetro de
resisténcia, Pt100 (Metrohm, modelo 6.1103.000). Todas as medi¢cbes foram realizadas a 25,0
°C, em um recipiente de vidro encamisado, através do qual circulava agua proveniente de um

banho termostatizado (Marconi).
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Para a calibracdo do medidor de condutividade, usou-se um material de referéncia certificado
(MRC) de 25,70 uS cm™' (NIST). Foi selecionada, aleatoriamente, uma garrafa para realizar a
caracterizacdo dentre quatro escolhidas para o estudo de homogeneidade. A solugédo da garrafa
foi homogeneizada manualmente, por agitagdo, durante 30 s. Em seguida, foram retiradas
quatro aliquotas para medi¢do, e a solugdo foi homogeneizada usando-se um agitador
magnético e uma barra de agitagdo até que a temperatura da solugdo atingisse 25,0 °C, quando
o agitador foi desligado. Foram realizadas quatro leituras de condutividade eletrolitica para cada
aliquota e ap6s cada medicao, a solugio foi descartada. O resultado obtido de caracterizagao da
garrafa C29 foi 51,52 uS cm™ a 25,0 °C.

4.2. Incerteza da Medigdo de Caracterizagido do MR de 50 uS cm™
A incerteza estimada da medicdo de caracterizagdo da solugdo de 50 uS cm™' é apresentada na
Tabela 1. A incerteza expandida (U) esta expressa, multiplicada pelo fator de abrangéncia k = 2,

equivalente a um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Tabela 1. Estimativa de incerteza de medi¢ao de caracterizagao da solugao de 50 uS cm™.

Fonte de Valor Incerteza Distribuicso Coeficiente de Contribuigao
incerteza Padrao ¢ sensibilidade da incerteza
Xi u (i) o] ui (y)
Material de
Referéncia 25,70 uS cm™’ 0,48 uS cm™’ Normal 1 0,48
Certificado
Repetitividade 51,5uS cm™’ 0,0168 uS cm™ Normal 1 0,0168
Medidor de 4 0,030 S cm™
Condutividade 25,70 uyS cm Normal 1 0,0300
Temperatura 25,0 °C 0,2062 °C Retangular 1,03 uS cm™'/°C 0,2124
—1 —1
Const’ante da 0,084 cm 0,0005 cm Normal 611,51 uS 0,305
Célula
Incerteza combinada (uc) 0,60 uS cm™
Incerteza expandida (U) (k=2, NC=95%) 1,20 uS cm”’

4.3. Caracterizagdo do MR de 1400 puS cm™

As medicdes de condutividade eletrolitica para a caracterizacdo das amostras de 1400 uS cm™,
foram realizadas com um medidor (Metrohm, modelo 712), uma célula de condutividade
(Metrohm, modelo 6.0901.110) com valor de constante de célula igual a 0,85 cm™ e um
termdébmetro de resisténcia, Pt100 (Metrohm, modelo 6.1103.000). Essas medigbes foram

realizadas a 25,0 °C, em um recipiente de vidro encamisado, através do qual circulava agua
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provinda de um banho termostatizado (Marconi). Na calibragdo do medidor de condutividade foi
usado um MRC de 1000 pS cm™' a 25,0 °C (NIST). Foram realizadas quatro leituras de
condutividade para cada aliquota e apds as medig¢des, a solugao foi descartada. O resultado

obtido na caracterizacdo da garrafa C34 foi 1413 uS cm™' a 25,0 °C.

4.4. Incerteza da Medigdo de Caracterizagido do MR de 1400 uS cm™

A incerteza estimada da medicdo de caracterizacdo da solugéo de 1400 yS cm™' é apresentada
na Tabela 2. A incerteza expandida (U) esta expressa, multiplicada pelo fator de abrangéncia k =

2, equivalente a um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Tabela 2. Estimativa de incerteza de medi¢do da caracterizagdo da solugao de 1400 uS cm™.

fonte de Valor Incerteza Distriblicio Coeficiente de Contribuicdo
incerteza padréo ¢ sensibilidade da incerteza
xi u (xi) c ui (y)
Material de
Referéncia 996,51 uScm™  0,6650 uS cm™' Normal 1 0,6650
Certificado
Repetitividade 1413 pScm™  0,2529 pScm™’ Normal 1 0,2529
Medidor de 4 0,50 uS cm™’
Condutividade 996,50 uS cm Normal 1 0,50
Temperatura 25,0°C 0,0993 °C Retangular 28,26 uS cm™'°C 2,8062
Constante da 0,85 cm’ 0,0003 cm™’ Normal 1658,27 US 0,497
Célula
Incerteza combinada (uc) 3 uS cm™
Incerteza expandida (U) (k=2, NC=95%) 6 uS cm™

4.5. Estudo de Homogeneidade

4.5.1 MR de 50 pS cm™

Para este estudo foram selecionadas aleatoriamente quatro garrafas, uma do inicio, duas do
meio e uma do fim do lote envasado, sendo que para cada garrafa foram realizadas quatro
medi¢gdes. Os valores médios das medigdes de condutividade eletrolitica encontrados nas

garrafas e seus respectivos desvios padrao sdo apresentadas na Tabela 3 e na Figura 1.

Tabela 3. Média e desvio padrédo das leituras para a solugdo de 50 uS cm™.

Garrafas estudadas C29 C39 C78 C92
Média (uS cm‘1) 51,52 51,56 51,55 51,53
Desvio padrao 0,03 0,15 0,07 0,09

n* 4 4 4 4
n* = numero de determinagdo em cada garrafa
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Homogeneidade 50 uS cm!

51,75

51,70

51,65
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51,55 |

51,50 | L

Condutividade Eletrolitica (uS cm™)

51,45

51,40 |

51,35 i i i i
C29 C39 C78 C92
Cadigos das Garrafas

Figura 1. Valores do estudo de homogeneidade para a solugédo de 50 uS cm™.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos pelo tratamento estatistico, ANOVA. O valor
encontrado de Fgycuado igual a 0,128 é menor que 0 Fiapelado, 3,490 para 95% de confianga.
Isto demonstra que os valores obtidos ndo apresentam variacdo significativa entre os
grupos e no grupo de garrafas analisadas e dessa forma, podem ser considerados

homogéneos entre si.

Tabela 4. Anadlise de variancia para verificagdo da homogeneidade da solugao de 50 uS cm™.

Fonte de Grausde Somados Meédia dos F calculado Valor de P Fiabelado
Variacao liberdade quadrados quadrados
Entre garrafas 3 0,00345  0,00115 0,128 0,941825 3,490
Dentro da garrafa 12 0,10805 0,00900
Total 15

4.5.2. MR de 1400 uS cm™

Para este estudo foram selecionadas aleatoriamente quatro garrafas, conforme descrito
anteriormente para o MR de 50 yS cm™', sendo que para cada garrafa foram realizadas
quatro medicdes. Os valores médios de condutividade eletrolitica encontrados nas garrafas

e seus respectivos desvios padrao podem ser observados na Tabela 5 e na Figura 2.
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Tabela 5. Média e desvio padrao das leituras para a solugdo de 1400 uS cm™.

Garrafa co4 C34 C58 C75
Média (uS cm™) 1413,5 1412,8 1413,5 1412,8
Desvio padrao 0,58 0,50 0,58 0,50

n* 4 4 4 4

n* = numero de determinagdo em cada garrafa

Homogeneidade 1400 pS cm’!

1414,4
14142 |
1414,0 |
14138 |
14136 |
14134 |
14132 |

1413,0

1412,8

1412,6

Condutividade Eletrolitica (uS cm™)

1412,4

1412,2

1412,0

1411,8 : - : -
C04 C34 C58 C75

Cédigos das Garrafas

Figura 2. Valores do estudo de homogeneidade da solugéo de 1400 pS cm™.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos pelo tratamento estatistico, ANOVA. O valor
encontrado de Fcacuado igual a 2,571 € menor que 0 Fiapelado 3,490 para 95% de confianga.
Isto demonstra que os valores obtidos ndo apresentam variagao significativa entre os grupos
e no grupo de garrafas analisadas e dessa forma, podem ser considerados homogéneos

entre si.

Tabela 6. Analise de variancia para a verificagao da homogeneidade da solugdo 1400 pS cm™.

Qraus de Soma dos Média dos
Fonte de variagdo hbg(-::.a)de quadrados  quadrados Featauiado  Valorde P Frabeiado
Entre garrafas 3 2,25 0,75 2,571 0,102858 3,490
Dentro da garrafa 12 3,5 0,29
Total 15
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4.5.3. Incerteza de Homogeneidade

A incerteza da homogeneidade é fungdo dos valores da média quadratica (MQ) entre as
garrafas (MQente) € dentro das garrafas (MQgentro) que € fornecido pelo teste de analise de
variancia.

Quando a MQ entre as garrafas (amostras) for maior que a MQ dentro das garrafas
(amostras), o desvio padrao entre as garrafas (Sy,) devera ser calculado pela Equacgao 10,
sendo n = numero de replicatas das garrafas (amostras). A incerteza da homogeneidade
(upp), Neste caso, sera igual ao valor do desvio padrao calculado pela prépria Equagéo 10,

|OgO, Upp = Sbb-

MQentre B MQ entro
Sop = \/ ‘ (10)

n

Para os casos em que MQ entre as garrafas (amostras) for menor que MQ dentro das
garrafas (amostras), a Equagdo 11 deve ser utilizada para o calculo da incerteza

correspondente a homogeneidade.

_ MQdentro . 2 (1 1)
Uso = n % df
dentro
Onde:

df € o numero de graus de liberdade dentro das garrafas

Apdés a realizagdo dos calculos de incerteza da homogeneidade para a solugdo de 50 uS
cm ' e para a solugdo de 1400 pS cm™' obtiveram-se, respectivamente os seguintes
resultados referentes a incerteza combinada: 0,030 uS cm™ e 0,34 uS cm™', conforme

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Incerteza combinada referente a homogeneidade das solugdes.

Valor nominal (uS cm™) Incerteza combinada (uS cm™)
50 0,030
1400 0,34

4.6. Estudo de Estabilidade

4.6.1. Estudo de Estabilidade de Curta Duracgéao
4.6.1.1. MR de 50 pS cm™
A Tabela 8 apresenta os valores dos resultados das medicdes de condutividade
eletrolitica, com seus respectivos valores de média e desvio padréo, os quais foram

armazenados na temperatura de 20,0 °C em diferentes semanas e ao final de oito
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semanas as quatro garrafas foram analisadas. Na Figura 3 podem ser observadas as

leituras de condutividade eletrolitica obtidas em cada garrafa estudada.

Tabela 8. Média e desvio padrao das leituras para a solugédo de 50 uS cm™.

Tempo Cddigo das Numero de Média das Desvio
(semana) garrafas determinagbes  leituras(uS cm‘1) padréo
0 ce0 3 50,34 0,58
2 C33 3 50,89 0,04
4 C38 3 50,94 0,03
8 C14 3 50,99 0,02

Estabilidade 504S cm™

51,6
51,4
51,2+

51,0 F
//

50,8 +

50,6 £

50,4

Condutividade Eletrolitica 1S cm™")

50,2 +

50,0

49,8

c;so céa clss 0‘14
Figura 3. Valores do estudo de estabilidade da solugéo de 50 pyS cm .

A Tabela 9 apresenta os resultados do tratamento estatistico de analise de residuos
aplicados aos valores de condutividade eletrolitica. Tendo em vista que o valor de P
calculado, 0,22388, foi maior do que 0,05, pode-se concluir que nao houve diferenca
significativa entre os valores e, desta forma a solugdo de condutividade de 50 uS cm™

€ considerada estavel.

Tabela 9. Andlise de residuos para verificagdo da estabilidade da solugao de 50 pS cm™.

Soma dos Graus de Média dos Valor de P
quadrados liberdade quadrados
(g.l.)
Regresséo 0,163886 1 0,1638864 0,223883
Residual 0,108186 2 0,0540943
Total 0,272075 3
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4.6.1.2. MR de 1400 uS cm™

A Tabela 10 apresenta os valores dos resultados das medi¢gbes de condutividade
eletrolitica, com seus respectivos valores de média e desvio padréo, os quais foram
armazenados na temperatura de 20,0 °C em diferentes semanas e ao final de oito
semanas as quatro garrafas foram analisadas. Na Figura 4 podem ser observadas as

leituras de condutividade eletrolitica obtidas em cada garrafa estudada.

Tabela 10. Média e desvio padrao das leituras para a solugéo de 1400 uS cm™.

Tempo Cédigo das Numero de Média das Desvio padréo
(semana) garrafas determinagdes leituras (uS cm™)
0 C11 3 1394 8,66
2 C54 3 1390 1,00
4 C71 3 1390 0,58
8 cs7 3 1389 1,00

Estabilidade 1400:S cm”™”
1402

1400 - ke
1398 |
1396 . T
1394
1392}

1390 | S

1388 | ==

Condutividade Eletrolitica 1S cm™™")

1386

1384 | -

1382+

1380

C11 C54 C71 cs7

Figura 4. Valores do estudo de estabilidade da solugéo de 1400 pS cm™.

A Tabela 11 apresenta os resultados do tratamento estatistico de analise de residuos
aplicados aos valores de condutividade eletrolitica. Tendo em vista que o valor de P
encontrado, 0,185780, foi maior do que 0,05, pode-se concluir que nao houve
diferencga significativa entre os valores e, desta forma a solugdo de condutividade de

1400 uS cm™' é considerada estavel.
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Tabela 11. Analise de residuos para verificagdo da estabilidade da solugao de 1400 uS cm™.

S e N vaoroer
Regresséo 9,78 1 9,77857143 0,185780
Residual 4,97 2 2,48571429
Total 14,75 3

4.6.2.Estudo de Estabilidade de Longa Duragao

4.6.2.1. MR de 50 uS cm™

Para este estudo, foram selecionadas quatro garrafas que foram armazenadas na
temperatura de 20,0 °C e outro grupo de quatro garrafas, armazenadas na
temperatura de 4,0 °C (Tabelas 12 e 13). Ao longo do estudo (0, 3, 6, 12, 24 meses),
uma das garrafas é retirada do local de armazenamento e é medido o seu valor de
condutividade eletrolitica. As analises deste estudo serdo apresentadas
posteriormente, tendo em vista que esses resultados serdo usados para estender o

prazo de validade do material de referéncia certificado.

Tabela 12. Estudo de longa duragéo a 20,0 °C.

Tempo Garrafa
(més)
0 C57
3 Cc63
6 C82
12 C34

Tabela 13. Estudo de longa duragéo a 4,0 °C.

Tempo Garrafa
(més)
0 C75
3 Cc65
6 C24
24 C36

4.6.2.2. MR de 1400 uS cm™

Para este estudo, foram selecionadas quatro garrafas que foram armazenadas na
temperatura de 20,0°C e outro grupo de quatro garrafas, armazenadas na
temperatura de 4,0 °C (Tabelas 14 e 15). Ao longo do estudo (0, 3, 6, 12, 24 meses),

uma das garrafas é retirada do local de armazenamento e é medido o seu valor de
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condutividade eletrolitica. As analises deste estudo serdo apresentadas
posteriormente, tendo em vista que esses resultados serdo usados para estender o

prazo de validade do material de referéncia certificado.

Tabela 14. Estudo de longa duragéo a 20,0 °C.

-E?nrgg;) Garrafa
0 C74
3 Cc28
6 Cc82
12 C42

Tabela 15. Estudo de longa duragéo a 4,0 °C.

Tempo

(més) Garrafa
0 C47
3 Co03
6 Cc19
24 C24

4.6.3. Incerteza da Estabilidade

A partir das Tabelas 9 e 11 com os dados de regressao gerados pela analise de residuos,
calcula-se a incerteza inerente a estabilidade. Esta incerteza é calculada através da
Equacao 12, multiplicando-se o coeficiente angular pelo tempo do estudo de certificacao do

material, portanto:

ue = coeficiente angular x tempo de certificagédo (12)

4.6.3.1. MR de 50 pS cm™

O tempo de estudo da estabilidade de curta duracéo refere-se a um periodo de 26
semanas, portanto, a validade desta solugao é até 26.05.2006, podendo ser ampliado
a partir dos resultados de longa duragéo.

ApoOs a realizagcao dos calculos de incerteza da estabilidade para a solugdo de
50 uS cm™', cujo coeficiente angular foi 0,0393, obteve-se o seguinte resultado:

Ue= 1,02 uS cm™.
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4.6.3.2. MR de 1400 uS cm™

O tempo de estudo da estabilidade de curta duracéo refere-se a um periodo de 52
semanas, portanto, a validade desta solucédo € até 10.11.2006, podendo ser ampliado
a partir dos resultados de longa duracgao.

ApoOs a realizacdo dos calculos de incerteza da estabilidade para a solugdo de

1400 pS cm™, cujo coeficiente angular foi 0,266, obteve-se o seguinte resultado:

Ue = 14 uScm™.

5. Estimativa da Incerteza dos MR de 50 e 1400 uS cm™

A incerteza combinada para o0 MR de condutividade eletrolitica é a soma quadratica das
incertezas combinadas obtidas nos estudos de caracterizacdo, de homogeneidade e de

estabilidade, calculada através da Equacéao 13:
ucombinada = \IU(Z: + ut21 + UZ (13)

Onde:

Ucombinada = incerteza combinada referente a certificacao
Uc = incerteza combinada referente a caracterizacao

un = incerteza combinada referente a homogeneidade

Ue = incerteza combinada referente a estabilidade

A incerteza expandida (U) é expressa como o produto entre a incerteza combinada (Ugombinada) € O
fator de abrangéncia (k), que neste estudo foi considerado igual a 2. Assim, a incerteza expandida

€ expressa (Equacao 14), como se segue:

U=u xk (14)

combinada

5.1. MR de 50 pS cm™

u = /0,602 +0,032 +1,02?

combinada

U=1184x2=237

Apoés os célculos acima descritos, o valor de referéncia (média dos valores de condutividade
eletrolitica referentes a caracterizagdo, homogeneidade, estabilidade) e a incerteza expandida
da solugdo é de: (51,28 +2,37) uS cm ™' (k=2; NC=95%).
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5.2. MR de 1400 pS cm™

u = 302 +0342 +142

combinada

U=14322x2=29
Apoés os calculos acima descritos, o valor de referéncia (média dos valores de condutividade
eletrolitica referentes a caracterizagdo, homogeneidade, estabilidade) e a incerteza expandida
da solugdo é de: (1406 + 29) uS cm™' (k=2; NC=95%).

6. Avaliagcao do Desempenho dos Laboratérios

Vinte laboratérios inscreveram-se no EP, entretanto um desses laboratérios ndo entregou os

resultados a tempo por problemas técnicos.

Alguns laboratérios enviaram resultados das medi¢coes de condutividade eletrolitica com somente
uma medicio; outros com somente trés; e outros ainda, com cinco medicdes, portanto na
aplicagdo dos testes estatisticos para a avaliagdo do desempenho dos laboratérios foram

considerados os valores informados de cada laboratorio como resultado de um valor médio.

E importante destacar que varios laboratérios ndo realizaram as medigdes de condutividade
eletrolitica das duas solugdes, de 50 uS cm™ e 1400 NS cm™', na temperatura de 25,0 °C,
entretanto vale frisar que foram realizados calculos de conversao das medigbes realizadas em
outras temperaturas para a temperatura de 25,0 °C, que é a do valor da temperatura de
certificagcdo de ambas solugdes, ja que nao foi mencionado no protocolo enviado aos
participantes, que as medi¢cdes deveriam ser realizadas na temperatura de 25,0 °C. Logo a

correcao da temperatura foi calculada através da Equacéo 15.

K, = K e [1+9(T—Tref )] (15)

Onde:
k25 = Condutividade na temperatura de referéncia em uS cm™

xkr= Condutividade na temperatura medida em pS cm™
T ,,= Temperatura de referéncia (25,0 °C)
T = Temperatura da amostra

0 = Coeficiente de temperatura (2% / °C)

Os resultados obtidos das médias e dos desvios padrao de cada laboratério participante, bem
como os erros relativos em relagcao ao valor de referéncia para todos os laboratérios participantes

neste EP estdo mostrados nas Tabelas 16 e 17.
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Tabela 16. Resultados dos laboratérios participantes para a solugdo nominal de 50 uS cm™.

Cddigo dos Ndmero de Média Desvio padrao Erro relativo
Laboratorios  determinacdes (S cm™) (S cm™) (%)
PEP 6.1/01 1 49,7 0 -3,08
PEP 6.1/02 5 49 2,05 -4,45
PEP 6.1/04 4 50,1 0,21 -2,30
PEP 6.1/05 5 51,2 4,55 -0,16
PEP 6.1/06 1 50,33 0 -1,85
PEP 6.1/07 5 58,8 0,01 14,66
PEP 6.1/08 5 52,2 0,08 1,79
PEP 6.1/09 3 50,3 0,26 -1,91
PEP 6.1/10 5 51,9 1,58 1,21
PEP 6.1/11 5 46,9 0,19 -8,54
PEP 6.1/12 5 43,7 1,88 -14,78
PEP 6.1/13 5 47,4 0,21 -7,57
PEP 6.1/14 5 46,8 1,27 -8,74
PEP 6.1/15 1 50,3 0 -1,91
PEP 6.1/16 1 48,5 0 -5,42
PEP 6.1/17 5 51,4 0,05 0,23
PEP 6.1/18 1 48 0 -6,40
PEP 6.1/19 5 48,5 1,18 -5,42
PEP 6.1/20 1 61,26 0 19,46
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Tabela 17. Resultados dos laboratérios participantes para a solugdo nominal de 1400 uS cm™.

Cadigo dos Numero de Média Desvio padrao Erro relativo
Laboratorios determinagdes (WS cm™) (uScm™) (%)
PEP 6.1/01 1 1417 0 0,78
PEP 6.1/02 5 1413 3,46 0,5
PEP 6.1/04 4 1424 2,36 1,28
PEP 6.1/05 5 1521 1,81 8,18
PEP 6.1/06 1 1399 0 -0,5
PEP 6.1/07 5 1547 4 10,03
PEP 6.1/08 5 1552 1,3 10,38
PEP 6.1/09 3 1265 2,08 -10,03
PEP 6.1/10 5 1482 10,88 5,41
PEP 6.1/11 5 1403 2,55 -0,21
PEP 6.1/12 5 1618 3,49 15,08
PEP 6.1/13 4 1402 0,82 -0,28
PEP 6.1/14 5 1407 5,34 0,07
PEP 6.1/15 1 1427 0 1,49
PEP 6.1/16 1 1410 0 0,28
PEP 6.1/17 5 1433 0,84 1,92
PEP 6.1/18 1 1381 0 -1,78
PEP 6.1/19 5 1400,2 1,3 -0,41
PEP 6.1/20 1 1693 0 20,41

6.1. Calculo do z-score

A Tabela 18 apresenta os valores de z-score obtidos para cada laboratério, através dos calculos
relativos a norma NRB ISO Guia 43-1 [17] e a ASTM 5725 [12] para cada solucdo de
condutividade eletrolitica, sendo que os valores descritos na cor preta sdo satisfatérios, na cor

azul, questionaveis e na cor vermelha, insatisfatérios.
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Tabela 18. Valores de z-score calculados dos laboratérios participantes.

Cadigo dos Laboratorios 50 uS cm™ 1400 uS cm™
PEP6.1/01 -0,6162 0,1280
PEP6.1/02 -0,8112 0,0996
PEP6.1/04 -0,3432 0,2560
PEP6.1/05 0,7683 1,6358
PEP6.1/06 -0,3705 -0,0996
PEP6.1/07 2,9290* 2,0057*
PEP6.1/08 0,3783 2,0768*
PEP6.1/09 -0,3822 -2,0057*
PEP6.1/10 0,2457 1,0811
PEP6.1/11 -1,6966 -0.0427
PEP6.1/12 -2,9485* 3,0156*
PEP6.1/13 -1,5289 -0,0569
PEP6.1/14 -1,7356 0,0142
PEP6.1/15 -0,3822 0,2987
PEP6.1/16 -1,0842 0,0569
PEP6.1/17 0,5460 0,3841
PEP6.1/18 -1,2792 -0,3556
PEP6.1/19 1,0530 -0,0854
PEP6.1/20 3,8924** 4,0825**

*resultado questionavel

**resultado insatisfatorio

Os resultados obtidos através dos calculos de z-score para cada laboratério participante das
medigdes de condutividade eletrolitica para as solugdes de valor nominal de 50 yS cm™' podem
ser observados na Figura 5. Os laboratoérios de codigos PEP6.1/07 e PEP6.1/12 apresentaram
resultados questionaveis e o laboratério de codigo PEP6.1/20 apresentou resultado

insatisfatorio.

A Figura 6 apresenta os resultados obtidos através dos calculos de z-score para cada laboratério

participante das medicdes de condutividade eletrolitica para as solugbes de valor nominal de
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1400 yScm™'. Os laboratérios de cédigos PEP6.1/07, PEP6.1/08 e PEP6.1/09 obtiveram
resultados questionaveis e os laboratérios de cédigos PEP6.1/12 e PEP6.1/20 apresentaram

resultados insatisfatorios.

z-score

O =2 NWRr~OG
————————

-3
-4

EP 6.1/06

PEP 6.1/12
PEP 6.1/14
PEP 6.1/13
PEP 6.1/18
PEP 6.1/16
PEP 6.1/02
PEP 6.1/01
PEP 6.1/15
PEP 6.1/09
PEP 6.1/04
PEP 6.1/17
PEP 6.1/10
PEP 6.1/08
PEP 6.1/05
PEP 6.1/19
PEP 6.1/07
PEP 6.1/20

PEP 6.1/11
P

Laboratérios

Figura 5. Valores de z-score calculados para cada laboratério participante referentes a

solucao de valor nominal de 50 pS cm™.

Loadvwarn

z-score

_2 ,
_3 ,
-4

PEP 6.1/09
PEP 6.1/18
PEP 6.1/06
PEP 6.1/19
PEP 6.1/13
PEP 6.1/16
PEP 6.1/02
PEP 6.1/01
PEP 6.1/14
PEP 6.1/04
PEP 6.1/15
PEP 6.1/17
PEP 6.1/10
PEP 6.1/05
PEP 6.1/07
PEP 6.1/08
PEP 6.1/12
PEP 6.1/20

PEP 6.1/11

Laboratérios

Figura 6. Valores de z-score calculados para cada laboratério participante referentes a

solugao de valor nominal de 1400 pS cm™.

A média dos resultados obtidos de cada laboratério comparada com os valores de referéncia
certificados para 50 yS cm™' e 1400 uS cm™' e seus respectivos valores de incerteza expandida

estdo apresentados nos graficos das Figuras 7 e 8, respectivamente.
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Figura 7. Valores dos laboratérios comparados ao valor de referéncia de 50 uS cm™.
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Figura 8. Valores dos laboratérios comparados ao valor de referéncia de 1400 uS cm™

Pagina 24 de 31



Relatoério Final do Ensaio de Proficiéncia em Condutividade Eletrolitica — 1° rodada

6.2. Teste de Grubbs

De acordo com o teste de Grubbs aplicado aos resultados das médias de cada laboratério,
somente o laboratério de cédigo PEP6.1/20 apresentou-se como um valor de outlier para

medi¢do na solucdo nominal de 50 pS cm™.

6.3. Repetitividade e Reprodutibilidade

Nos calculos para a verificagdo dos resultados referentes a solugdo de 50 yS cm™' quanto a
repetitividade e reprodutibilidade, obteve-se os valores de 4,82 e 5,93 %, respectivamente.
Enquanto que para a solucdo de valor 1400 uScm™, os valores de 5,31 e 5,32 % foram

encontrados, respectivamente, para a repetitividade e reprodutibilidade.

7. Concluséo

A solugcdo de condutividade eletrolitica de valor nominal de 50 pS cm™!, candidata a MRC,
apresentou valores de caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade de 51,52 uS cm™, 51,54 uS
cm™' e 50,79 uS cm™', respectivamente, destacando que o valor das médias dos estudos forneceu
o valor de referéncia de 51,28 uS cm™', o qual foi utilizado para a andlise estatistica dos dados
deste EP. Dentre os dezenove laboratérios participantes, houve dois laboratérios com resultados
questionaveis e um, com resultado insatisfatério. Dos laboratérios participantes, 10,53%

apresentaram resultados questionaveis e 5,26% resultados insatisfatorios.

A solucado de condutividade eletrolitica de valor nominal de 1400 uS cm™', candidata a MRC,
apresentou valores de caracterizagdo, homogeneidade e estabilidade de 1413 uScm™,
1413 uS cm'e 1391 uS cm™', respectivamente, ressaltando que o valor das médias dos estudos
forneceu o valor de referéncia de 1406 uS cm™', o qual foi utilizado para a andlise estatistica dos
dados deste EP. Dentre os dezenove laboratérios participantes, houve trés laboratérios com
resultados questionaveis e dois com resultados insatisfatérios. Dos laboratérios participantes,

15,79% obtiveram resultados questionaveis e 10,53% resultados insatisfatorios.

Com relagao aos laboratérios que apresentaram resultados insatisfatorios e/ou questionaveis,

devem-se realizar acdes corretivas para o aperfeicoamento dos seus resultados.

Por outro lado, verificou-se que houve uma melhoria nos resultados das medicbes de
condutividade eletrolitica no valor de 1400 uS cm™ com relacdo a dois laboratdrios que haviam

participado no EP realizado em 2003.
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Uma das questdes principais em medicbes de condutividade eletrolitica esta relacionada tanto
com o material de referéncia utilizado na calibracdo do medidor de condutividade, quanto com a
temperatura de medigdo. As medicdes com confiabilidade devem ser realizadas utilizando-se
MRC, cuja certificacdo seja confiavel. Quanto a temperatura, as medigcbes devem ser realizadas
na temperatura determinada para o ensaio, ja que o valor da condutividade eletrolitica varia muito
com a temperatura de medi¢cdo. Um banho termostatizado e um termémetro ou Pt-100 calibrado
sdo necessarios para uma correta medigdo de condutividade, destacando-se a necessidade da
repetitividade nas medigbes. Outra importante questdo esta relacionada com a estimativa de
incerteza de medicdo. Para isso, o laboratério deve comecar a estimar a incerteza de medicéo

com as fontes de incertezas conhecidas e que influenciam na sua medigao.

Desta forma, vale ressaltar a importancia da participagdo dos laboratérios em exercicios de EP,
pois além de ser uma forma de aperfeicoamento, proporciona-se ao laboratério uma ferramenta
para monitorar seus procedimentos de analises rotineiros, visando demonstrar controle sobre suas
medicdes, tornando-o apto a desempenhar com confiabilidade as mesmas. Por isso, o laboratério
deve se conscientizar da relevancia em continuar a participar em EP, objetivando garantir a

melhoria de seus resultados e a confiabilidade de suas medicoes.
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9. Laboratérios participantes

Ambiental Pesquisas e Projetos em Meio Ambiente Ltda
Ambiental Laboratorio

irene@ambientaldobrasil.com.br
silvio@ambientaldobrasil.com.br

Associagao Instituto de Tecnologia de Pernambuco — ITEP
Laboratorio de Qualidade de Agua - LQA

marta@itep.br

BIO-MANGUINHOS / FIOCRUZ
Instituto de Tecnologia em Imunobiolégicos Laboratério de
Metrologia e validagao

debora@bio.fiocruz.br

CEDAE - Cia Estadual de Aguas e Esgotos
Servico de Controle de Fisico Quimico — SGL22

santo71@attglobal.net
ricardocedae@gmail.com

CETESB - Cia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
EAXA - Setor de Amostragem em Ambientes Aquaticos e
Ensaios Granulométricos

carlosjb@cetesb.sp.gov.br

CETESB - Cia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
EAAI - Setor de Quimica Inorganica e Radioatividade

daai@cetesb.sp.gov.br

CETESB - Cia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
Setor de Laboratérios de Cubatéo

lygiaf@cetesbnet.sp.gov.br
lygiaf@cetesb.sp.gov.br

CETESB - Cia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
Setor de Laboratérios de Taubaté

osvaldouf@cetesb.sp.gov.br

CETESB - Cia de Tecnologia de Saneamento Ambiental /
Setor de Laboratérios de Marilia - CILM

edilj@cetesb.sp.gov.br

CTC - Centro de Tecnologia Canavieira
Laboratério de Andlises

elmo@ctc.com.br
wokimar@ctc.com.br

Fundagao Centro Tecnolodgico de Minas Gerais — CETEC
Setor de Medigdes Ambientais — SAM

Laboratério de Aguas e Efluentes Liquidos Unidade
Hemodialise

jose.antonio.cardoso@cetec.br
marcia.oliveira.siqueira@cetec.br

Fundacgdo Padre Leonel Franca - PUC Rio
Departamento Quimica ]
Laboratério de Caracterizagédo de Aguas

labaguas@rdc.puc-rio.br

Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL)
Laboratoério de Certificagao de Carnes e Derivados do Centro
de P&D de carnes (CTC)

lucianam@ital.sp.gov.br

Instituto de Tecnologia do Parana
TECPAR - Laboratério de Quimica Ambiental

quelcy@tecpar.br

Instituto Nacional de Tecnologia — INT
Laboratdrio de Analises Organicas — LANOR

jorgelea@int.gov.br

LAMIN — Laboratdrio de Analises Minerais

lamin@rj.cprm.gov.br

Mettler Toledo Ind. e Com. Ltda

vitor.sabadin@mt.com
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SENAI — Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial
Laboratério de Ensaios Microbioldgicos, Quimicos e| mambiente@sp.senai.br
Ambientais

qualidade@tecma-tecnologia.com.br
TECMA - Tecnologia em Meio Ambiente Ltda monitoramento@tecma-
tecnologia.com.br

Visomes Comercial Metrologico LTDA . .
visomes@visomes.com.br

LAQUIM
> Total de participantes: 20 laboratorios
> O cddigo de cada participante ndo esta associado a ordem da lista de participantes.
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ANEXO 1 — Comparagoes Internacionais

Através da Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) e do Laboratério de Eletroquimica (Label) o
Inmetro participou de duas comparacgdes internacionais para medi¢cao de condutividade eletrolitica

em solugdes cujos valores nominais foram similares aos valores do EP ora desenvolvido.

A Dquim participou, em agosto de 2005, de uma comparagéao internacional no ambito do comité
responsavel pela Metrologia Quimica junto ao BIPM - Bureau Internacional de Pesos e Medidas,

CCQM - Comité Consultivo para a Quantidade de Substancia, que é o nivel hierarquico mais alto.

A comparagao foi denominada de CCQM K36.b para o valor de 50 pS cm™ a 25,0 °C (5 ms m™"),
na qual o INMETRO obteve resultados satisfatérios, como pode ser observado na Figura 9. Tendo
em vista esses resultados, o INMETRO solicitou ao BIPM dois pedidos de CMC — Calibration and
Measurement Capabilities, tanto para calibragao nesse valor de condutividade eletrolitica, quanto
para a producao de material de referéncia certificado. Ambos os pedidos foram concedidos ao
INMETRO em abril de 2006.

Degree of equivalence (k=2) of results
CCQM-K36.b: 5mS/m
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Figura 9. Resultados da comparagdo CCQM K36.b para 50 uS cm™.

A Dquim, em maio de 2005, participou em uma comparacao internacional no dmbito do SIM —
Sistema Interamericano de Metrologia, que € um bloco regional dentro do CCQM, denominada de
SIM.8.11.P para o valor de condutividade eletrolitica de 1400 uS cm™ a 25,0 °C e os resultados
obtidos foram satisfatérios, conforme mostrado na Figura 10. Dessa forma, o INMETRO solicitou

ao BIPM dois pedidos de CMC, tanto para calibracao nesse valor de condutividade eletrolitica,
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como para a produgado de material de referéncia certificado e os dois pedidos foram concedidos
em abril de 2006.
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Figura 10. Resultados da comparacao SIM.8.15P para 1400 uS cm™.

Pagina 31 de 31



