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1. Introducéo

Embora seja um pardmetro ndo especifico, a condutividade eletrolitica fornece uma estimativa da
concentracdo total de espécies ionizadas em uma amostra liquida. Sob determinadas condicdes, a
condutividade é uma medida til e facilmente acessivel de pureza de liquidos, como a agua, substituindo
analises quimicas mais complexas e de custo mais elevado. Outras aplicacfes envolvem areas
importantes como farmacia, alimentos, satde e ambiental [1]. O chamado método primario de medicéo
de condutividade eletrolitica, estabelecido e aceito mundialmente, é baseado em medi¢des 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 [2,3].

Para promover o aumento da confiabilidade e qualidade dos resultados das medic@es dos laboratérios, o
Inmetro realiza Ensaios de Proficiéncia (EP). A participacdo em EP é uma das ferramentas necessarias
aos laboratorios de ensaios e calibracdo para a manutencdo da acreditacdo segundo a norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025 [4]. A obtencdo de resultados satisfatorios em ensaios de proficiéncia é, para o

laboratdrio, uma evidéncia de sua competéncia analitica numa determinada medig&o.

Um EP, portanto, tem por finalidade analisar os resultados de medicdo de diferentes laboratérios,
realizados sob condigdes similares, e, assim, obter uma avaliacdo do desempenho dos laboratorios,
fornecendo-lhes um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a confiabilidade de suas medicGes
[5]. Os laboratorios, por sua vez, tém a oportunidade de rever seus procedimentos de medicdo, bem

como implantar melhorias nas diferentes atividades em que atuem, caso seja necessario.

Este EP teve como objetivo:

e Avaliar o desempenho de laboratorios para o ensaio proposto;

e ldentificar eventuais problemas de medicdo na referida grandeza;

e Contribuir para 0 aumento da confianca nos resultados das medicdes dos laboratorios;
e Contribuir para a melhoria continua das técnicas de medicdo de cada laboratério.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparagéo do Item de Ensaio

O item de ensaio foi produzido através da dissolucdo de aproximadamente 3,1 g de cloreto de potassio
em aproximadamente 26,2 kg de agua desionizada, seguido de agitacdo magnética por 24 horas e envase

em frascos de vidro borossilicato com capacidade de 250 mL.
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2.2. Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio
Os estudos do item de ensaio foram realizados de acordo com a norma ABNT NBR ISO 17034 [6].
Todas as medicdes foram realizadas a 25 °C.

Os estudos de homogeneidade e estabilidade de curta duracdo ndo foram realizados. Neste caso,
considerou-se o histérico de resultados destes estudos realizados para lotes anteriores de materiais com
composicdo quimica similar. Para a caracterizacdo e o estudo de estabilidade de longa duragdo, foi
utilizado o método primario de medicdo de condutividade eletrolitica [3]. Para o estudo de estabilidade
de longa duracéo, considerou-se um periodo de estudo que abrangeu todo o periodo de medicdo deste
EP.

Mais informacGes sobre os estudos de caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade podem ser

encontradas em relatdrios de EP de condutividade eletrolitica realizados anteriormente pelo Inmetro [7].

2.3. Andlise Estatistica dos Resultados dos Participantes

Conforme definido do protocolo, foi selecionado o indice zeta [8,9] para a avaliacdo de desempenho dos
laboratdrios participantes deste EP. O indice zeta avalia a consisténcia entre o resultado de medicéo
reportado por um laboratdrio 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 Equagéo 1.

(x; = X)

~i ; (1)

Onde,

Xi: € 0 resultado médio das medig¢des do i-ésimo participante;

X: é o valor designado pelo Laboratorio de Referéncia (Inmetro/Dimci/Dimgt/Label);
u, : € o valor de incerteza-padrdo combinada relatada pelo i-ésimo participante;

Ux: € 0 desvio-padrdo para o ensaio de proficiéncia, que neste EP sera considerado o valor da incerteza-

padrdo combinada do item de ensaio.

A interpretacdo do indice zeta € a seguinte:
€] < 2,0 - indica desempenho “satisfatorio” e ndo gera sinal,
2,0 < || < 3,0 - indica desempenho “questionavel” e gera um sinal de alerta;

|| > 3.0 - indica desempenho “insatisfatorio” e gera um sinal de agao.
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3. Resultados e Discussdo
3.1. Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio
A Tabela 1 apresenta o resultado da caracterizacdo e as incertezas resultantes da caracterizagéo 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 Confj_utividade Incerteza-padréo (US
Eletrolitica (uS cm™) cm? k=1)
Caracterizacéo 232,158 0,069
Homogeneidade - 0,075
Estabilidade de curta duracdo - 0
Estabilidade de longa duracédo - 0,17

Fonte: Dimci/Dimqt/Label

A Tabela 2 apresenta o valor de condutividade eletrolitica designado para este EP, proveniente da
caracterizacdo, e sua incerteza, que constitui a incerteza-padrdo combinada do item de ensaio, obtida
através das incertezas provenientes da caracterizacdo e dos estudos de homogeneidade e estabilidade
[6,10].

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

Condutividade Eletrolitica (uS cm™) Incerteza-padrdo Combinada (uS cm?, k = 1)
X) (ux)
232,16 0,20

Fonte: Dimci/Dimqt/Label

3.1. Resultados dos Participantes

Os laboratdrios de codigo 082, 083, 128 e 134 abriram mao de sua participacao, seja por duplicidade de
inscricdo, com informacGes diferenciadas que o comité de organizacdo nao detectou, seja por problemas
proprios. O laboratério de codigo 085 ndo informou o fator de abrangéncia referente a incerteza
expandida do medidor/sensor de temperatura e o laboratdrio de cddigo 160 ndo informou a incerteza
expandida (e seu respectivo fator de abrangéncia) referente ao medidor/sensor de temperatura, 0s quais

eram obrigatorios. Portanto, todos os laboratorios citados acima foram excluidos deste EP.
Os resultados das medicbes de condutividade eletrolitica reportados pelos laboratorios participantes
desse EP sdo mostrados na Tabela 3. A Tabela 4 e as Figuras 1 e 2 apresentam o0s resultados do indice

zeta.

Os participantes sdo identificados nas figuras, tabelas e textos deste relatério pelos trés ultimos

caracteres do seu codigo de identificacdo.
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Tabela 3 - Resultados das medigdes de condutividade eletrolitica reportados pelos participantes (em puS

cmY).

Pgsgé?p?aﬁe Medicdo 1 | Medicdo 2 | Medigdo 3 | Medicdo 4 | Medicéo 5 'Eigt(ej? AE?;%;FJIFK)
003 234,1 234,2 2343 234,1 234,1 10,36 2
005 220 221 220 220 220 4.8 2
014 143,8 142,6 1424 - - 2,6 2
015 234,1 234,2 2354 235,5 235 3,8 2
017 180 165 165 170 169 8 2
022 229,2 228,4 228,9 230,1 229,6 6,0 2
026 234,3 234,1 234 234 234 9,5 2
028 233,8 233,1 233,0 233,8 2331 0,15 1
033 2344 234,5 2344 234,4 - 2,6 2
035 235 234 235 234 235 12,1 2
036 240,362 239,889 239,824 239,724 239,922 2,07 2
046 232,5 232,1 232,8 232,1 2319 6,8 2
048 233,7 233,6 233,6 233,6 233,7 6,1933 2
051 2335 232,9 2334 233,2 2333 52 2
053 235,2 236 235 235,9 236,3 0,817 2
056 217,0 217,0 217,0 217,0 217,0 4,0 2,00
057 232,4 232,7 2317 2317 2318 0,001 2
064 237 234 236 - - 11 1,96
070 243,6 242,8 2457 2411 246,4 8,2 2,13
075 206,6 205,9 205,8 - - 1,44 2
076 220,6 220,8 220,8 - - 4,2 2
079 238,3 2348 237,2 237,2 234,2 4,824 2
081 267 266,5 266 266 265 0,3 2
084 204 204 203 204 204 7 2
095 231,1 2318 2294 233,7 230,6 3,66 2
098 198,0 197,8 198,1 198,0 199,0 5,6 2
102 227 228 228 229 229 2,08 2,12
103 231,6 234,5 235 230 2339 3,2 2,03
104 232,6 2324 234,8 233,9 233,7 7 2
107 218,6 218,6 218,5 218,4 218,9 13 2
120 234 232 228 227 226 0,0333 2
130 222,0 219,0 222,0 220,0 220,0 58 2
131 233,1 233,0 2331 233,2 233,0 0,06 2
135 2349 2348 234,6 235 235,6 1,0 1,996
136 2339 234,6 234,2 234,5 234,8 29,5 2,0
137 2434 247,6 2448 - - 0,9099 2,52
138 229,9 229,9 230,2 230,2 230,3 1 2
140 229,9 229,8 229,6 229,3 229 5 2
143 231 229 228 230 227 134 2
145 221,3 2214 2212 2214 2214 0,26 2,01
146 210 209 213 216 214 15,3 2
150 237,6 237,7 237,8 237,8 2375 15 2
154 225,1 2254 225,2 2249 225,4 4,97 2
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nggé?r?ai?te Medicdo 1 | Medicdo 2 | Medigdo 3 | Medicdo 4 | Medicdo 5 Igigt(eJ? AE?;%;.dFk)

156 236 236 236 236 236 6 2
157 232,27 232,47 232,03 - - 0,05 2
169 231 231 232 231 232 2 2
171 231 232 233 232 231 8 2,00
173 224,3 2249 225 225,6 0,67 2
174 2235 223,2 223 226,5 224,1 1,6 2
175 233 233 233 232 233 2,5 2,01
178 246,8 2443 246,8 245,6 2429 3,49 2
179 153,30 164,53 153,73 - - 1,79 2,0
182 234,3 2348 2348 2348 235,0 2,02 2
186 261,0 260,2 256,8 262,1 261,0 2,3 2
187 250 252 250 251 248 25,10 2
188 299 296 295 - - 60 2,01
189 231,8 232,2 232,1 231,6 232,1 0,16 2
195 230,8 230,8 230,9 - - 2,8

Fonte: Dimci/Dimqt/Label

Tabela 4 - Resultados do indice zeta referente a medicao de condutividade eletrolitica do item de

Fonte: Dimci/Dimqt/Label
* Resultado satisfatorio
* Resultado questionavel
* Resultado insatisfatério

ensaio.
idiﬁi’i'f?é’a‘ééo Indice zeta id(éﬁﬂ'f?ﬁa‘ééo Indice zeta id(;(r)m(tji:‘gi]gaggo Indice zeta

003 0,39 076 5,42 146 2,58
005 4,97 079 173 150 711
014 67,84 081 135.76 154 2.79
015 1,40 084 8,09 156 128
017 15,57 095 20,46 157 0,48
022 20,97 098 712,10 169 20.75
026 0.40 102 3,95 171 20,09
028 2,80 103 0,53 173 18.48
033 172 104 0,38 174 9,82
035 0.40 107 2,09 175 0,51
036 7.38 120 1375 178 747
046 0,04 130 3,98 179 8175
048 0.48 131 4,55 182 251
051 0.42 135 5.23 186 24.04
053 7,74 136 0,15 187 1,44
056 7.5 137 31,75 188 2.16
057 20,50 138 3,83 189 20,93
064 0.62 140 1,05 195 20,9
070 3,05 143 047

075 34,87 145 4543
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Figura 2 - Grafico do indice zeta referente a medicdo de condutividade eletrolitica do item de ensaio.
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Os laboratérios de codigo 107, 136, 143 e 187 possivelmente forneceram valores de incerteza expandida
de medicdo considerados superestimados, com base nos resultados de medicao e nas demais informacgoes
de seus formularios de registros de resultados. Esse fator pode ter contribuido para uma falsa avaliacéo
satisfatoria de seus desempenhos (exceto o laboratdrio de codigo 107, que teve desempenho

questionavel).

Os laboratorios de codigo 014, 017, 048, 053, 057, 081, 120, 135, 137, 157 e 179 possivelmente
forneceram valores de incerteza expandida de medicdo considerados subestimados, com base nos
resultados de medicdo e nas demais informacGes de seus formulérios de registros de resultados. Esse
fator pode ter contribuido para uma falsa avaliacdo insatisfatoria de seus desempenhos (exceto os

laboratdrios de codigo 048, 057 e 157, que tiveram desempenhos satisfatorios).

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

e 26 participantes (aproximadamente 44,8%) apresentaram resultado satisfatorio, ou seja, |C| < 2,0;

e 5 participantes (aproximadamente 8,6%) apresentaram resultado questionavel, ou seja,
2,0<¢|<3,0;e

e 27 participantes (aproximadamente 46,6%) apresentaram resultado insatisfatério, ou seja, |G| > 3.

4. Confidencialidade

Cada participante foi identificado por codigo individual que é conhecido somente pelo préprio
participante e pela coordenacao do EP. O participante recebeu, via e-mail, o seu codigo de identificacéo
correspondente a sua participacdo no EP. Este cddigo foi utilizado como identificacdo do participante
no preenchimento do formulario de registro de resultados. Os resultados poderdo ser utilizados em

trabalhos e publicacdes pelo Inmetro respeitando-se a confidencialidade de cada participante.

Conforme estabelecido na norma I1SO 17043 [8], em circunstancias excepcionais, uma autoridade
reguladora pode requerer os resultados do EP ao provedor.

5. Conclusdes
Ao longo dos ultimos anos, o Inmetro vem organizando Ensaios de Proficiéncia para a medicdo de

condutividade eletrolitica. Neste EP, que contou com a participacao de 58 (cinquenta e oito) laboratorios
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com resultados considerados validos, a medicao foi realizada em uma solucdo aquosa com valor de

condutividade eletrolitica de aproximadamente 232 pS cm™.

Os laboratorios participantes deste EP cujos resultados foram considerados validos, tiveram seu
desempenho avaliado por meio do teste estatistico indice zeta. Desses, 44,8% apresentaram desempenho
satisfatorio, 8,6% apresentaram desempenho questiondvel e 46,6% apresentaram desempenho

insatisfatorio.

Recomenda-se que o0s participantes que ndo apresentaram desempenho satisfatorio analisem
criticamente sua metodologia de medigdo e/ou revejam o seu calculo para a estimativa da incerteza de
medicdo. Os principais problemas analiticos observados através dos resultados reportados foram:

e Falta de uso de banho termostético para o controle e estabilizacdo da temperatura de medicdo em 25
°C, uma vez que a condutividade eletrolitica é dependente da temperatura;

e Falta de uso de Material de Referéncia Certificado (MRC) na calibracdo do sistema de medicéo,
fornecido por um fabricante acreditado para a producdo de MRC,;

e 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 medicdo; o ideal seria a utilizacdo de
um MRC com valor de condutividade eletrolitica com a mesma ordem de grandeza do valor de
condutividade do item de ensaio;

e Caélculo incorreto da estimativa de incerteza de medicéo, levando a valores de incerteza de medicdo
superestimados (risco de falsa avaliacdo satisfatoria de desempenho) ou subestimados (risco de falsa
avaliacdo insatisfatoria de desempenho).

Observacdes adicionais sobre problemas de medicdo e de registro de informacdes (formulario de registro
de resultados) podem ser encontradas nos relatorios de EP de condutividade eletrolitica realizados

anteriormente pelo Inmetro [7].

6. Participantes
Sessenta e quatro laboratorios se inscreveram na 72 Rodada do Ensaio de Proficiéncia de Condutividade
Eletrolitica. Porém, como seis laboratdrios foram excluidos desse EP, por motivos apresentados na se¢éo

3.2, cinguenta e oito laboratdrios tiveram seu desempenho avaliado.

A lista dos laboratérios que tiveram resultados validos neste EP é apresentada na Tabela 5. E importante

ressaltar que a numeracdo da tabela é apenas indicativa do nimero de laboratdrios participantes no EP,
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ndo estando, em hipotese alguma, associada a identificacdo dos laboratorios na apresentacdo dos

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

estabelecidos para selecdo de inscrigéo recebida.

Tabela 5 - Participantes.

Instituicdo

1. Acqua Consulting Solucdes Ambientais EIRELI

Aferitec Comprovacdes Metroldgicas e Comércio Limitada
2. | Aferitec

Agua e Solo Solugdes em Saneamento LTDA
Laboratério Unicatu

4, Biodgua Laboratorio de Anélises Ltda ME

BioElementos Analises e Consultorias Ambientais Ltda.
BioElementos Ambiental

6. CEIMIC NTO Servicos Analiticos Ltda.

CEIMIC REGIONAL SUL ANALISES QUIMICAS E TOXICOLOGICAS LTDA

7 CEIMIC REGIONAL SUL
8 Centro de Qualidade Analitica Ltda.
' CQA Laboratorios
9 CETESB
' LABORATORIO DE SOROCABA
10 CETESB - COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

DIVISAO DE LABORATORIO DE MARILIA -EDM

11. | Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéo

12 Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais

LAMIN-MA
13 Companhia de Saneamento de Minas Gerais - COPASA
' Laboratério Regional Vale do Ago - LRVA
14 Companhia de Saneamento de Minas Gerais - COPASA
' Laboratdrio Regional Oeste - LROE
15 Consultoria, Planejamento e Estudos Ambientais Ltda.

CPEA
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Instituicdo

Controllab - Controle de Qualidade para Laboratorios Ltda.

16. Laboratério Fisico Quimico
Controllab Controle de Qualidade para Laboraté6rios Ltda.
17. X o
Laboratorio de Calibragéo
18 COPASA
" | LABORATORIO ARRUDAS
19 CPRM Servigo Geologico do Brasil
" | LAMIN - Caeté
20 DIGICROM ANALITICA LTDA.
" | LABORATORIO MRC PMR 0003
21 DIGICROM ANALITICA LTDA.
' LABORATORIO MRC E RBC
29 Econsult Estudos Ambientais Ltda EPP
' Econsult Estudos Ambientais
2 Elus Servicos de Instrumentacao Eireli
3. «
Elus Instrumentacédo
24 ESCALA PRODUTOS E SERVICOS DE CALIBRACAO LTDA.
" | ESCALA
Exata Servicos Metrolégicos Ltda.
25. .
Exata Metrologia
2 Finkler Engenharia Ltda.
' Finkler Ambiental
97 Freitag Laboratdrios Ltda.
' Freitag Laboratdrios
28 Fundagéo Ezequiel Dias - FUNED
' Divisdo de Vigilancia Sanitaria - DIVISA
29 Fundagdo Vale do Taquari de Educacdo Desenvolvimento Social
' Unianalises
30. | Genética Tecnologias Ambientais Ltda.
31. | Gero Comeércio e Servigos Ltda.
3 Hexis Cientifica Ltda.
' Laboratorio Hexis
33. IND E COM ELETRO ELETRONICA GEHAKA LTDA.
34 Instituto Adolfo Lutz
' Nucleo de Aguas e Embalagens
35 Instituto Adolfo Lutz

Centro de Laboratério Regional de Santos
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Instituicdo

Instituto de Tecnologia em Imunobioldgicos

36. Secdo de Calibracdo do Laboratdrio de Metrologia e Validacdo (SECAL)
37 Laboratério Analitico Farmacéutico LTDA.
' Lafarm
38 Laboratdrio Central de Saude Publica do Distrito Federal
' Laboratério de Bebidas e Agua
39 Laboratério de Metrologia Lenzi Ltda.
' K&L Laboratdrios de Metrologia
40 Lamesp Manuten¢do e Comércio de Equipamentos de Precisdo Ltda.
" | LAMESP
a1 MG MEIO AMBIENTE, ENGENHARIA E TOPOGRAFIA LTDA. ME
' Laboratério MG Ambiental
42 NOVUS PRODUTOS ELETRONICOS LTDA.
' LABORATORIO DE METROLOGIA NOVUS
43 Password Tratamento de Agua e Efluentes Ltda.
' Laboratério Password
44 PROAGUA Ambiental Ltda. EPP
" | PROAGUA Ambiental
45 PROQUIMO LICRPQFB LTDA.
" | PROQUIMO
QMC Saneamento
46. L S
Fisico Quimico
RSL CIENTIFICA COMERCIO DE EQUIPAMENTOS E SERVICOS LTDA.
47. . .
Laboratério de Metrologia RSL
48 SERVICO GEOLOGICO DO BRASIL - CPRM
' Laboratério de Analises Minerais
49 Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial
" | Centro de Inovagdo e Tecnologia (CIT)
50 SERVICO NACIONAL DE APRENDIZAGEM INDUSTRIAL SENAI
' INSTITUTO SENAI DE TECNOLOGIA DE ALIMENTOS E BEBIDAS - IST
51 SJS Servicos Ltda.
" | SJISSERVICOS
52 Sociedade de Abastecimento de Agua e Saneamento SA - SANASA
' Laboratdrio de Andlise e Controle de Efluentes - TTE
53. | SOLUCAO ANALISES PETROQUIMICAS LTDA.
54 Souza Neto & Souza Ltda.
" | Agroanalise Laboratdrios Integrados
55. | TUOV SUD SFDK Laboratério de Analise de Produtos Eireli
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Instituicdo
56 Universidade Estadual de Mar'ingé
) Laboratdrio de Qualidade da Agua e Controle de Poluicdo - Saneamento Ambiental
Unniroyal Quimica Ltda EPP
57. . -
Unniroyal Quimica
58 VISOMES COMERCIAL METROLOGICA LTDA EPP
) VISOMES METROLOGIA

Fonte: Dimci/Dimqt/Label

Total de participantes: 58.
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