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1. Introducao

Embora seja um pardmetro ndo especifico, a medicdo de condutividade eletrolitica fornece uma
estimativa da concentragao total de espécies ionizadas em uma amostra liquida. Sob determinadas
condi¢des, a condutividade é uma medida util e facilimente acessivel de pureza de liquidos, como a
agua, substituindo andlises quimicas mais complexas e de custo mais elevado. Outras aplicacdes
envolvem areas importantes como farmacia, alimentos, saude e ambiental [1]. O chamado método
primario de medi¢cdo de condutividade eletrolitica, estabelecido e aceito mundialmente, € baseado
em medicoes de resisténcia, a diferentes frequéncias, utilizando uma célula eletroquimica cilindrica
contendo dois eletrodos de platina, cuja distancia entre os eletrodos pode ser alterada de forma bem
definida [2].

Para promover o aumento da confiabilidade e qualidade dos resultados das medi¢cdes dos
laboratérios, o Inmetro realiza Ensaios de Proficiéncia (EP). A participagdo em EP é uma das
ferramentas necessarias aos laboratérios de ensaios e calibragdo para a manutengao da acreditagéo
segundo a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 [3]. A obtengao de resultados satisfatérios em ensaios
de proficiéncia &, para o laboratério, uma evidéncia de sua competéncia analitica numa determinada

medigao.

Um EP, portanto, tem por finalidade analisar os resultados de medi¢do de diferentes laboratérios,
realizados sob condi¢des similares, e, assim, obter uma avaliagdo do desempenho dos laboratérios,
fornecendo-lhes um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a confiabilidade de suas
medigbes [4]. Os laboratorios, por sua vez, tém a oportunidade de rever seus procedimentos de
medigdo, bem como implantar melhorias nas diferentes atividades em que atuem, caso seja

necessario.

Este EP teve como objetivo:

» Avaliar o desempenho de laboratérios para o ensaio proposto;

» |dentificar eventuais problemas de medigéao na referida grandeza;

» Contribuir para 0 aumento da confianga nos resultados das medi¢des dos laboratérios;

» Contribuir para a melhoria continua das técnicas de medicao de cada laboratério.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacao do Item de Ensaio

O lote do item de ensaio consistiu de uma solugdo de cloreto de potassio, na concentracdao de
aproximadamente 0,037 mol/kg (molalidade), preparada gravimetricamente utilizando &agua
desionizada com condutividade eletrolitica inicial menor do que 0,1 uS/cm. Esta solugdo apresenta
condutividade eletrolitica de aproximadamente 5000 uS cm-.
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A solugéo foi homogeneizada durante 2 dias, utilizando um agitador magnético, e envasada em
frascos de 250 mL de borossilicato, previamente lavados e secos em estufa. Apds cada envase, 0s
frascos foram etiquetados, fechados com tampa de rosca e lacrados com uma tira de filme de
parafina.

2.2. Caracterizacao, Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio
Os estudos do item de ensaio foram realizados de acordo com a norma ISO 17034 [5] e a ISO
GUIDE 35 [6]. Todas as medigdes foram realizadas a 25 °C.

Os estudos de homogeneidade e estabilidade de curta duragado nao foram realizados. Neste caso,
considerou-se o histérico de resultados destes estudos realizados para lotes anteriores de materiais
com composi¢ao quimica similar. Para a caracterizagao e o estudo de estabilidade de longa duragéo,
foi utilizado o Sistema Primario de Medicdo de Condutividade Eletrolitica do Inmetro, cuja
metodologia de medigdo encontra-se publicada [7]. Para o estudo de estabilidade de longa duragéo,
considerou-se um periodo de estudo que abrangeu todo o periodo de medicao deste EP.

Mais informagdes sobre os estudos de caracterizagdo, homogeneidade e estabilidade podem ser
encontradas em relatorios de EP de condutividade eletrolitica realizados anteriormente pelo Inmetro
[8].

2.3. Analise Estatistica dos Resultados dos Participantes

Conforme definido do protocolo, foi selecionado o indice zeta [9,10] para a avaliacdo de desempenho
dos laboratérios participantes deste EP. O indice zeta avalia a consisténcia entre o resultado de
medigao reportado por um laboratério e o valor de referéncia do item de ensaio, levando-se em conta

a incerteza do resultado reportado e o desvio padrdo do EP. O indice zeta é calculado conforme a

Equacéo 1.
— (X|_X)
=5 2 (M
uxi uX
Onde,

Xi: € 0 resultado médio das medi¢des do i-ésimo participante;
X: é o valor designado pelo Laboratoério de Referéncia (Inmetro/Dimci/Dimqt/Label);
u, : € o valor de incerteza-padrao combinada relatada pelo i-€simo participante;

Ux. € 0 desvio-padrdo para o ensaio de proficiéncia, que neste EP sera considerado o valor da
incerteza-padrao combinada do item de ensaio.

Pagina 4 de 16



Relatorio Final do Ensaio de Proficiéncia em Condutividade Eletrolitica — 52 Rodada

A interpretacdo do indice zeta é a seguinte:
|C| = 2,0 - indica desempenho “satisfatorio” e nao gera sinal;
2,0 <[] < 8,0 - indica desempenho “questionavel” e gera um sinal de alerta;

|C| 2 3,0 - indica desempenho “insatisfatério” e gera um sinal de acao.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacao, Homogeneidade e Estabilidade do Iltem de Ensaio

A Tabela 1 apresenta o resultado da caracterizacédo e as incertezas resultantes da caracterizacao e
dos estudos de homogeneidade e estabilidade do item de ensaio deste EP.

Tabela 1 - Resultados dos estudos de certificacdo para o item de ensaio (a 25 °C).

Estudo Con,d_utividade Incerteza-padrao
Eletrolitica (uS cm™) (S cm™, k=1)
Caracterizagcao 5027,8 1,1
Homogeneidade — 0,00069
Estabilidade de curta duracao — 0
Estabilidade de longa duragéo — 0,14

A Tabela 2 apresenta o valor de condutividade eletrolitica designado para este EP, proveniente da
caracterizacdo, e sua incerteza, que constitui a incerteza-padrao combinada do item de ensaio,
obtida através das incertezas provenientes da caracterizacdo e dos estudos de homogeneidade e
estabilidade [5,11].

Tabela 2 - Valor designado e incerteza para o item de ensaio (a 25 °C).

Condutividade Eletrolitica (uS cm™) Incerteza-padrao Combinada (uS cm™, k= 1)
(X) (ux)
5027,8 1,2

3.2. Resultados dos Participantes

Os laboratérios de cédigos 030, 039, 057, 067, 068, 092, 096, 097, 098 e 142 nao enviaram seus
formulérios de registro de resultados. Os laboratérios 070, 071 e 119 enviaram os resultados apds o
prazo limite estabelecido no protocolo do EP. Em ambas as situagdes, os laboratérios foram
considerados excluidos do EP.

O laboratério de coédigo 031 nao forneceu todas as informacgdes das incertezas de instrumentos e
padrées auxiliares. O laboratério de cédigo 056 ndo informou resultados de medigdo validos, a
incerteza expandida de medicéao e o fator de abrangéncia. Os laboratérios de codigo 045, 047, 065,
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072, 077, 105, 107, 121, 128 e 129 tiveram seus valores de incerteza expandida de medicéo
considerados superestimados, com base nos resultados de medicdo e nas demais informacdes de
seus formularios de registros de resultados, o que poderia levar a uma falsa avaliacao satisfatéria de
seus desempenhos. Pelos motivos descritos, todos os laboratérios citados acima nao tiveram seus
desempenhos avaliados.

Os resultados das medicbes de condutividade eletrolitica reportados pelos laboratérios participantes
desse EP sdo mostrados na Tabela 3. A Tabela 4 e a Figura 1 apresentam os resultados do indice

zeta.

Os participantes sao _identificados nas fiquras, tabelas e textos deste relatorio pelos trés

ultimos caracteres do seu codigo de identificacao.

Tabela 3 - Resultados das medig¢des de condutividade eletrolitica reportados pelos participantes (em uS cm-).

P‘;‘r’gé?:afft’e Medicdo 1 | Medigio 2 | Medigdo 3 | Medigéo 4 | Medicdo 5 'Ef(:"fj)a AE';‘;?I;‘_’Z()
011 5020 5020 5020 5020 5020 60 2
019 5030 5030 5040 5000 8030 204 2
022 5027 5028 5028 — — 48 2
023 4727 4725 4725 4713 4712 26 2,08
027 4590 4580 4610 4580 4590 48 2
028 5104 5072 5077 5049 5042 26 2
033 4840 4870 4860 4840 4830 6 2
037 5179 5226 5205 5184 5186 42 2
038 4973718 | 4977,409 | 4966644 | 4950469 — 0,55 2,03
040 5040 5050 5030 5040 — 53 2
041 5030 5040 5030 5030 5030 18 2
042 5,522 5,002 4,754 4,87 5,04 0,4 219
043 5273 5290 5310 — — [0,02502915 2
044 5116 5126 5120 5123 5125 161,29 2
046 169,2 176,2 172 181,3 179.6 26 2
049 5040 5040 5040 5040 5050 0,04 2,12
052 5047 5053 5056 5058 5057 27 2
055 4990 5020 5010 4990 5010 50 2
059 4943 4947 4950 4950 4947 64 2
060 4903 4893 4934 4967 4981 17 2
061 5028 5028 5027 5027 5027 46,168 2
063 5118 5124 5103 5102 5094 52 2
064 4,08 3,98 4,03 4,05 — 0,25 2
069 5010 5000 5010 5010 5010 45 2,00
073 4,95 4,94 4,98 4,99 4,97 0,73 2
076 3,662 3,665 3,668 3,686 3,668 0,4 2
081 4650 4650 4650 4660 4670 14 2
082 4569 4679 4685 — — 114 212
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P‘;‘r’gé?:af“t’e Medicdo 1 | Medigéo 2 | Medigdo 3 | Medigso 4 | Medicdo 5 'Eﬁ:“fj)a Azfz‘r’l;f'?k)
083 4,94 4,94 4,93 4,93 4,92 0,43 2
086 4958 4963 4943 4958 4960 30,4 2
087 5025 5025 5026 5024 5023 12 2
089 5,03 5,03 5,04 5,04 5,04 0,803 >
091 4620 4620 4621 — — 0,17 2
095 4,70 4,70 4,72 4,72 4,72 0,73 2
100 5,04 5,04 4,94 4,93 4,94 0,74 2
103 4980 5020 5030 5030 5030 27 >
108 3,14 3,12 3,15 3,15 3,12 0.7 2
109 5,46 5,46 5,47 5,47 5,47 0,42 2
111 5020 5020 5020 5020 5020 80 >
113 5590 5591 5588 5594 5521 11 2
115 3764 3822 3948 3937 3786 0,8 >
120 4950 4950 4960 4950 4950 60 >
124 3630 3610 3600 3600 3600 131 >
127 4,95 4,94 4,95 4,93 4,94 0,73 >
131 4820 4810 4850 4850 4820 18 >
132 5015 5016 5012 5027 5025 82 2
134 50900 | 50500 | 50700 | 50800 | 5080,0 42 2,00
135 5030 5032 5028 5027 5032 22 2
138 5060 5060 5070 5050 5060 30 >
144 4670 4680 4620 4760 4790 0,51 2
149 5,00 5,04 5,00 5,06 5,05 0,2 >
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Tabela 4 - Resultados do indice zeta referente a medi¢do de condutividade eletrolitica do item de ensaio.

idi?\?iif?:aggo Indice zeta idi?:tjiif?:aggo Indice zeta idi?\?iif?:aggo Indice zeta
011 20,26 055 0,95 100 -3999,87
019 58,25 059 2,51 103 0,72
022 20,01 060 10,74 108 24019,73
023 -24,48 061 -0,02 109 -4122,63
027 163,16 063 3,09 111 0,19
028 3,14 064 -4163,94 113 97,52
033 55,65 069 0,88 115 930,03
037 8,00 073 ~4004,55 120 2,52
038 49,37 076 4129 81 124 11038,53
040 0,46 081 52,35 127 24004,57
041 0,46 082 713 131 21,78
042 4137,98 083 412012 132 0,21
043 219,32 086 4,68 134 19,10
044 117 087 0,52 135 0,18
046 742,59 089 -3969,35 138 214
049 11,83 091 338,71 144 263,94
052 1,95 095 -4004,75 149 -4171,18

*** Resultado satisfatério
*** Resultado questionavel
*** Resultado insatisfatorio
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Figura 1

- Grafico do indice zeta referente a medigdo de condutividade eletrolitica do item de ensaio.
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O laboratérios de codigo 055 e 120 alteraram, em seus formularios de registro de resultados, a
unidade de medicdo de uS cm™ para mS cm™. Para manter uma Unica unidade de medicdo, e
também permitir o calculo do indice zeta, seus resultados exibidos na Tabela 3 foram convertidos
para uS cm.

Os laboratérios de cédigo 042, 064, 073, 076, 083, 089, 095, 100, 108, 109, 127 e 149 reportaram
resultados de medicdo com trés ordens de grandeza inferiores ao valor designado. Uma possivel
explicagéo para este fato é que tais laboratérios tenham reportado resultados de medicao na unidade
de mS cm™ (ao invés de puS cm™). Porém, ao contrario dos laboratérios de cdédigo 055 e 120, os
laboratérios citados mantiveram a unidade de uS cm™ em seus formulérios de registro de resultados.
Dessa forma, considerou-se a unidade de uS cm™ para seus resultados, o que levou a resultados de
indice zeta em torno de -4000 e avaliacdo insatisfatéria de seus desempenhos. E importante
ressaltar que a unidade de medicao faz parte do resultado de uma medigéo e, portanto, a expressao
dos resultados na unidade correta também faz parte da avaliagdo de desempenho de um EP.

Os laboratorios de cédigo 019, 022, 027, 033, 038, 042, 043, 046, 049, 060, 061, 064, 089, 091, 095,
108, 113, 115, 124, 134, 144 e 149 tiveram seus valores de incerteza expandida de medigédo
considerados subestimados, com base nos resultados de medicdo e nas demais informacbes de
seus formularios de registros de resultados. Este fator pode ter contribuido para uma falsa avaliacao
insatisfatéria de seus desempenhos (exceto os laboratérios de codigo 022 e 061, que tiveram
desempenhos satisfatorios).

Através da analise dos resultados do indice zeta, pode-se observar que:

* 14 participantes (aproximadamente 27,4%) apresentaram resultado satisfatorio, ou seja,
1] < 2,0;

3 participantes (aproximadamente 5,9%) apresentaram resultado questionavel, ou seja,
2,0<1¢|<3,0;e

» 34 participantes (aproximadamente 66,7%) apresentaram resultado insatisfatorio, ou seja, |{| = 3.

4. Confidencialidade

Cada participante foi identificado por codigo individual que € conhecido somente pelo préprio
participante e pela coordenagdo do EP. O participante recebeu, via e-mail, o seu cédigo de
identificacao correspondente a sua participagao no EP. Este cddigo foi utilizado como identificagao
do participante no preenchimento do formulério de registro de resultados. Os resultados poderao ser
utilizados em trabalhos e publicagées pelo Inmetro respeitando-se a confidencialidade de cada
participante.
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Conforme estabelecido na norma ISO 17043 [9], em circunstancias excepcionais, uma autoridade
reguladora pode requerer os resultados do EP ao provedor.

5. Conclusoes

Ao longo dos ultimos anos, o Inmetro vem organizando Ensaios de Proficiéncia para a medicao de
condutividade eletrolitica. Neste EP, que contou com a participagdo de 63 (sessenta e trés)
laboratérios, a medicao foi realizada em uma solugéo aquosa com valor de condutividade eletrolitica
nominal de 5000 pS cm™.

Dentre os laboratérios que tiveram seus desempenhos avaliados, através do indice zeta, 27,4%
apresentaram desempenho satisfatério, 5,9% apresentaram desempenho questionavel e 66,7%
apresentaram desempenho insatisfatorio.

Recomenda-se que os participantes que nao apresentaram desempenho satisfatorio analisem

criticamente sua metodologia de medi¢do e/ou revejam o seu célculo para a estimativa da incerteza

de medigao. Os principais problemas analiticos observados através dos resultados reportados foram:

» Falta de uso de banho termostatico para o controle e estabilizagdo da temperatura de medicéo
em 25 °C, uma vez que a condutividade eletrolitica € dependente da temperatura;

» Falta de uso de Material de Referéncia Certificado (MRC) na calibragdo do sistema de medicéo,
fornecido por um fabricante acreditado para a producéo de MRC;

* Uso de MRC com valor de condutividade eletrolitica muito diferente do valor de condutividade do
item de ensaio, levando a um erro sistematico no resultado da medicao; o ideal seria a utilizacao
de um MRC com valor de condutividade eletrolitica com a mesma ordem de grandeza do valor de
condutividade do item de ensaio;

+ Falta de atencdo a unidade de medicdo, a qual faz parte do resultado de uma medigéo e,
portanto, também faz parte da avaliacdo de desempenho de um EP, conforme citado
anteriormente;

» Calculo incorreto da estimativa de incerteza de medicao, levando a valores de incerteza de
medicao superestimados (exclusdao do participante do EP) ou subestimados (risco de falsa
avaliagdo insatisfatoria de desempenho).

Observagbes adicionais sobre problemas de medicdo e de registro de informacgdes (formulario de
registro de resultados) podem ser encontradas nos relatérios de EP de condutividade eletrolitica

realizados anteriormente pelo Inmetro [8].
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6. Participantes

Setenta e seis laboratérios se inscreveram na 52 Rodada do Ensaio de Proficiéncia de Condutividade
Eletrolitica. Porém, somente 51 laboratérios tiveram seus desempenhos avaliados, pois 13
laboratérios ndo apresentaram seus resultados ou ndo os enviaram dentro do prazo previsto e 12
laboratérios nao tiveram seu desempenho avaliado por diversos motivos citados na se¢ao 3.2 deste

relatério.

A lista dos laboratérios participantes deste EP é apresentada na Tabela 5. E importante ressaltar que
a numeracao da tabela é apenas indicativa do niumero de laboratérios participantes no EP, néo
estando, em hipotese alguma, associada a identificagdo dos laboratérios na apresentacdo dos
resultados.

NOTA: Como se pode observar na tabela abaixo, existem Instituicbes que possuem mais de um
laboratério com numero de acreditagdo diferentes e por este motivo atenderam aos critérios pré-

estabelecidos para selegéo de inscri¢cdo recebida.

Tabela 5 - Participantes.

Instituicao
1. Acqua Consulting Solugdes Ambientais Ltda.
2. Acqualab Laboratorio e Consultoria Ambiental SS L
3. Acquasys Laboratério de Analises Ambientais Ltda. — EPP
4. BioElementos Analises e Consultorias Ambientais Ltda.
5. Centro de Qualidade Analitica Ltda.

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo

6. Laboratério de Sorocaba

7 CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo
: Divisao de Laboratério de Marilia - EDM

8 CETESB — Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo
) Divisdo de Laboratério de Cubatao

9 Cia. de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo — SABESP
: Divisdo de Controle Sanitario e Ambiental - RGOC

10 Companhia de Agua e Esgoto do Estado do Ceara

Laboratério Central

Companhia de Saneamento de Minas Gerais — COPASA

1. Laboratorio Regional Norte/SEF
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Companhia de Saneamento de Minas Gerais — COPASA

12 Laboratério Regional Norte
13 Companhia Estadual de Aguas e Esgotos — CEDAE
: Laboratério de Controle de Qualidade da ETE Pavuna
14 Controllab Controle de Qualidade para Laboratérios Ltda.
: Laboratorio de Calibragao
15 Controllab Controle de Qualidade para Laboratérios Ltda.
| Laboratério Fisico Quimico
16 COPASA- MG - Companhia de Saneamento de Minas Gerais
: COPASA - EVLT
17 CPRM - Servigo Geoldgico do Brasil
: LAMIN-Caeté
18. DIGIMED - DIGICROM Analitica Ltda.
19 EHLO Ambiental Ltda.
’ Agua Ambiental
20 Elus Servigos de Instrumentacao Eireli Me
: Elus Instrumentacao
21. Escala Produtos e Servigos de Calibragao Ltda.
22. Evagon Gestéao Analitica
23. Faculdades Catélicas — Laboratério de Caracterizacdo de Aguas - PUC-RIO
24. Finkler Ambiental
25. Fundagéo Ezequiel Dias - Laboratério de Quimica Bromatolégica
26 FUVATES
: Unianalises
27. Geo Ambiente Geologia Ambiental e Pogos Eireli
28. Green Lab Analises Quimicas e Toxicoldgicas Ltda.
29. Gehaka - Laboratorio de Ensaio e Calibragéao
30 Instituto Adolfo Lutz
: Centro de Laboratério Regional XIl — Taubaté
Instituto Adolfo Lutz
31. Centro de Laboratorio Regional - Instituto Adolfo Lutz de Ribeirdo Preto VI - Nlcleo
de Ciéncias Quimicas e Bromatologicas.
30, Instituto Adolfo Lutz

Nucleo de Aguas e Embalagens
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Instituto Adolfo Lutz

33. Centro de Laboratério Regional de Bauru
34 Instituto Adolfo Lutz
’ CLR - Campinas Il - Nucleo de Ciéncias Quimicas e Bromatologicas
35 Instituto Adolfo Lutz
: Centro de Laboratorio Regional Instituto Adolfo Lutz Santo André
36 Instituto Adolfo Lutz
: Centro de Laboratorios Regionais Instituto Adolfo Lutz Sorocaba XI
37. Instituto Estadual do Ambiente - INEA - GELAB
38. Instituto Nacional de Analises e Pesquisas
39. LaborCruz Metrologia
40 Laboratério Analitico Farmacéutico Ltda. — ME
’ Lafarm
41 Laboratoério de Metrologia Lenzi Ltda.
’ K&L Laboratérios de Metrologia
42. Laboratoério Osvani Andlises e Medigdes Ambientais Ltda.
43 Lamesp Manutengé@o e Comércio de Equipamentos de Precisao Ltda.
: Lamesp Laboratério de Metrologia de S&o Paulo
44, MEC-Q Comércio e Servigos de Metrologia Industrial Ltda.
45 Metrohm Brasil Instrumentacéo Analitica Ltda.
’ Laboratorio de Metrologia Metrohm Pensalab
46. Mettler-Toledo Industria e Comércio Ltda.
47. Miller Consultoria Ambiental Ltda.
48 Nucleo de Analises Fisicoquimicas Ltda.
| NUCLEOTEC
49. Ortofarma Laboratorio de Controle de Qualidade
50. Presertec-Servigos de Calibragao Ltda.
51. Proquimo Laboratério Ind. Com e Rep de Prod. Quimicos, Farm.
52. QMC Saneamento Ltda. EPP
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Servico Nacional de Aprendizagem Industrial-SENAI

53. Instituto SENAI de Tecnologia em Meio Ambiente e Quimica - Laboratério Central

Servico Nacional de Apredizagem Industrial-SENAI

4. ;3 N
5 Quimica Geral e Inorgénica

55. Servico Nacional de Aprendizagem Industrial-SENAI - PEP

56. Setting Com., Ind. e Serv. de Calibragbes e Ensaios Ltda.

Souza Neto & Souza Ltda

57. Agroanalise Laboratorios Integrados

TASQA Servigos Analiticos Ltda.

58. Laboratério Ambiental

59. TASQA Servigos Analiticos Ltda. - Ipatinga

60. Tecma-Tecnologia em Meio Ambiente

61. TUV Rheinland do Brasil Ltda.

62. TUV SUD SFDK Laboratério de Andlise de Produtos Ltda.

63. Visomes Comercial Metroldgica Ltda - EPP

Total de participantes: 63.
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