Relatério Final do Ensaio de
Proficiencia de Agua — 4% Rodada
Medicao de Anions em Agua Mineral

Inmetro
Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial

PER:-Dimeci

Programa de ensaios de proficiéncia em metrologia cientifica e industrial




ENSAIO DE PROFICIENCIA DE AGUA — 42 RODADA

MEDICAO DE ANIONS (CLORETO, FLUORETO E SULFATO) EM AGUA MINERAL

RELATORIO FINAL — N° 002/11

ORGANIZACAO PROMOTORA DO ENSAIO DE PROFICIENCIA
T Instituto Nacional de Metrologia, Normalizag&do e Qualidade Industrial - Inmetro
Diretoria de Metrologia, Cientifica e Industrial - Dimci
Av. Nossa Senhora das Gracgas, 50 — Xerém — Duque de Caxias
L RJ — Brasil — CEP: 25250-020
INMETRO E-mail para contato: pep-dimci@inmetro.gov.br

COMITE DE ORGANIZACAO

Damares da Silva Santos (Inmetro/Dimci/Dicep)

Paulo Roberto da Fonseca Santos (Inmetro/Dimci/Dicep)
Rodrigo Caciano de Sena (Inmetro/Dimci/Dquim)

Valnei Smarcaro da Cunha (Inmetro/Dimci/Dguim)

COMITE TECNICO

Joyce Costa Andrade (Inmetro/Dimci/Dicep)

Lilian da Silva (Inmetro/Dimci/Dquim)

Marcelo Dominguez de Almeida (Inmetro/Dimci/Dquim)
Renata Souza e Silva (Inmetro/Dimci/Dgquim)

Rodrigo Caciano de Sena (Inmetro/Dimci/Dquim)

16/Fevereiro/2011



Relatorio Final do Ensaio de Proficiéncia de Agua—4 2 rodada — Medicdo de Anions em Agua Mineral

SUMARIO

I 11 o [>T 2
2 © o] 1= 1Yo L ST P PP PO PP PP P PP PPPPPPPPPP 3
G T 1 (=0 00 (= =t 1S o USRS 3
3.1. Preparag&o e ProduGao do Item de ENSAUO .......cccoieiiiiii s 3
3.2. Homogeneidade, Estabilidade e Caracterizagao do Item de EnSaio............ccooeeeeeiiiiiieeeeeeeeeenn 3
3.2.1. HOMOGENEIAAAE ...ttt 3

T =L - o1 T =T [ 3

T T O T - 1o (=] £ - Lox- T TR 4

3.3. Rastreabilidade dOs reSUAdOS. ........coooiiiiiie e 4

4. Resultados dos Estudos de Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade.....................ccoeevnnnnnn. 4
o I o o T e Lo To T=T a =TT = Vo [ 4
4.2, EStabilidade. ... 5
G T O T - Td (=1 1 74= Lo o 1O 6
4.4. Valores de Referéncia e Incerteza EXpandida .............uueeiiiiiiiiiiiiiiiii e 6

5. Avaliacao dos Resultados dos LaboratOrios............uuueiiiiieiiiiiiiiiie e e e e e e eeaannes 7
ST I o T =4 7
LI =g (o T N 0] 0 =11 4> Vo Lo T RSPUSTR 7

6. Métodos Utilizados Pelos LabOratOriOS. ..........uuiiiaiiiiiiiiiiieee ettt e e e e s e e e e e e e e 8
7. Resultados dos LaboratOorios PartiCIDANTES ........c.ooiuuriiiiiiieeiiiiiiiiee e e e e e 10
7.1. Avaliacdo do Desempenho dos PartiCipantes .........cooveeiiiiuiiiie e 15
480 0t O 1 T [T = 2 PRSI 15

4 A =X o 1 1o 0 = 172>V o ST 18

S T O o] g o] 1= o ST 22
9. LaboratOrioS PartiCIPANTES. .........cuiiiiaiiiiiiiii ettt e et et e e e e e e s e r e e e e e e e e e nebbb e e e e eaeeeans 23
10. Refer@ncias BiDOGIAfICAS . .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt eeee e e e e eeeeaeeeeeees 25

Péagina 1 de 25



Relatorio Final do Ensaio de Proficiéncia de Agua—4 2 rodada — Medicdo de Anions em Agua Mineral

1. Introducéo

O Brasil € um pais rico em aguas subterraneas, inclusive em regides afetadas pela seca. E o sétimo
produtor mundial de 4gua mineral, com cerca de 10 bilhdes de litros em 2007. Dados de 1995
mostraram 319 concessodes de lavras existentes para exploracao de fontes de agua mineral em todo
o territorio, obtidas junto ao Departamento Nacional de Producdo Mineral do Ministério das Minas e

Energia, 6rgdo responséavel pela regulamentacao [1] e que em 2006, elevou-se para 814 [2].

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude (ANVISA/MS) sob a
Resolucdo n° 54/2000, entende-se por agua mineral aquela obtida diretamente de fontes naturais ou
artificialmente captada, de origem subterrnea, caracterizada pelo contetdo definido e constante de

sais minerais (composicao idnica) e pela presenca de oligoelementos e outros constituintes. [3]

Diante da necessidade de se padronizar o aproveitamento das aguas minerais utilizadas para a
comercializacdo por meio do engarrafamento e para outros fins, foi assinado o Decreto-Lei, n° 7.841,
publicado no Diario Oficial da Unido (DOU), de 20 de agosto de 1945, conhecido como “Codigo das

Aguas Minerais®, em vigor até hoje, com algumas alteracées. [4].

A participacao de laboratérios em ensaios de proficiéncia (EP) tem por finalidade a avaliacéo técnica
da competéncia de seu desempenho. Com isso, o0s resultados obtidos servem para identificar fontes
de erro do laboratério, verificando a qualidade das atividades desenvolvidas, assim como se
constituem em uma ferramenta de melhoria e possibilitam a tomada de agbes corretivas ou
preventivas, sendo um dos itens necessarios para a acreditacdo de ensaios pela norma NBR
ISO/IEC 17025 [5].

Este relatorio apresenta a avaliagdo de desempenho dos laboratérios participantes do Ensaio de

Proficiéncia de Agua — 42 rodada.

2. Objetivos

Este ensaio de proficiéncia teve como objetivo avaliar a competéncia técnica dos laboratérios no
ensaio de quantificacdo de &anions em agua mineral utilizando suas metodologias de rotina,
proporcionando identificar fontes de erros, indicando acdes corretivas ou preventivas e aumentando

a confiabilidade dos resultados das medi¢oes.

3. Item de Ensaio

Garrafa de polipropileno contendo aproximadamente 100 mL de &gua mineral. Cada frasco foi
devidamente identificado, contendo no rétulo nome do programa e numero da rodada. Na ficha de
inscricdo, cada laboratério indicou entre os pardmetros desta rodada aquele(s) que iria(m) analisar.

Cada participante recebeu uma amostra, independente da quantidade de &nions que iria analisar.
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3.1. Preparacédo e Producéo do Item de Ensaio

As amostras de agua mineral foram adquiridas comercialmente, transferidas para um frasco de
polietileno de alta densidade de 50 L. A amostra foi fortificada com fluoreto, cloreto e sulfato e
homogeneizada por 24 horas. O item de ensaio foi envasado, 22,0 £ 1,0 °C, em frascos de
polipropileno contendo aproximadamente 100 mL da solugcdo. Os itens de ensaio foram
armazenados nas mesmas condi¢cdes de envase até o envio aos laboratdrios. Todas as medidas

de seguranca indispenséaveis para a realiza¢éo de trabalhos desta natureza foram adotadas.

3.2. Homogeneidade, Estabilidade e Caracterizagdao d o Item de Ensaio

Todos os estudos do item de ensaio do EP foram realizados pelo Laboratério de Analise
Inorgéanica da Divisdo de Metrologia Quimica (Labin/Dguim/Inmetro). Os estudos foram realizados
de acordo com a ISO Guide 35 [6].

3.2.1. Homogeneidade

O estudo da homogeneidade da amostra é um dos fatores preponderantes para a garantia da
manutencao das propriedades fisico-quimicas do material estudado.

Para este estudo foram selecionadas aleatoriamente 18 amostras do lote produzido e analisadas
utiizando a técnica de cromatografia de ions, sob condi¢cdes de aleatoriedade. A cada trés
amostras analisadas um controle foi utilizado com o objetivo de verificar flutuagbes no sistema
cromatogréafico que podem ocorrer ao longo das analises e a correcdo desta tendéncia esta de
acordo com o estabelecido na norma ASTM e-826 [7].

A andlise da variancia (ANOVA) com fator Unico foi utilizada para estimar a contribuicdo da

incerteza referente a homogeneidade do lote produzido.

3.2.2. Estabilidade
O estudo de estabilidade avalia a capacidade do material de referéncia de manter o valor de uma
determinada propriedade dentro de limites especificados por um periodo de tempo

preestabelecido, quando estocado em condi¢des especificadas.

A estabilidade do item de ensaio foi avaliada sob condicbes de transporte (curta duracdo) e
armazenamento (longa duracdo). A estabilidade de longa duracdo foi avaliada no periodo de
tempo compreendido apos o preparo do item de ensaio e o0 prazo final de recebimento dos
resultados pelos laboratérios participantes do EP. Para o estudo de estabilidade de longa duracéo

foi adotado o modelo classico.

Utilizou-se o modelo isochronous para realizar os estudos de estabilidade de curta duracéo, de

forma a permitir que todas as medicfes fossem realizadas sob condi¢cdes de repetitividade. A
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cada semana dois frascos foram colocados na estufa sob estas condi¢bes e ao final do estudo
todas as amostras foram analisadas em condi¢gdes de repetitividade. Para calcular a contribui¢cdo
da incerteza inerente a estabilidade de longa e curta duracé@o foram utilizados os dados obtidos a

partir da andlise de residuos dos dados.

3.2.3. Caracterizacao

Para a caracterizacdo do material de referéncia foram escolhidos 3 frascos aleatoriamente e
quantificada a concentracdo dos analitos de interesse pela técnica de cromatografia de ions.
A estimativa da incerteza de medig&o esta de acordo com o Guia para a Expresséo da Incerteza
da Medicdo [8], na qual foram consideradas as incertezas provenientes da caracterizacdo da

amostra que incluem os padrbes de calibracdo, a curva de calibracéo e a repetitividade.

3.3. Rastreabilidade dos resultados
Rastreabilidade metrolégica € a uma propriedade de um resultado de medicdo pela qual tal
resultado pode ser relacionado a uma referéncia através de uma cadeia ininterrupta e

documentada de calibragdes , cada uma contribuindo para a incerteza de medig&o [9].

Para a determinacdo dos parametros cloreto, fluoreto e sulfato foram utilizados métodos
validados. Padrées com valores de referéncia certificados rastredveis ao Sistema Internacional de

Unidades (Sl), foram utilizados para preparar as curvas de calibragéo gravimetricamente.

4. Resultados dos Estudos de Homogeneidade, Estabil  idade e Caracterizacéo
4.1. Homogeneidade
Nos ensaios realizados foi verificada a existéncia de valores aberrantes que interferem
negativamente nos resultados. Estes, ndo sdo necessariamente valores errados, porém por serem
diferentes fazem parte de outra populacdo de dados. Esta avaliagdo utilizou o teste de Grubbs

verificando a existéncia ou ndo de um valor disperso em cada extremidade do conjunto de dados.

A incerteza da homogeneidade (sp,) € funcdo dos valores da média quadratica (MQ) entre as
garrafas (MQentre) € dentro das garrafas (MQgentro), que € fornecido pelo teste de andlise de

variancia.

O critério de avaliacdo para esta incerteza foi estabelecido de acordo com as caracteristicas dos
dados obtidos pela ANOVA, onde a variancia entre amostras (MQenre) fOi maior que a variancia

dentro de uma mesma amostra (MQgentro), Calculada pela Equacéo 1.

M -M
Sbbz\/ Qentre - Qdentro (1)
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Onde:

Spp = incerteza da homogeneidade do material;

MQentre = Média quadratica entre as amostras;

MQgenro = Média quadrética dentro da amostra;

n = numero de replicatas.

Na Tabela 1 séo apresentados os resultados do estudo de homogeneidade para os parametros

fluoreto, cloreto e sulfato.

4.2. Estabilidade

Tabela 1 — Resultados do estudo de homogeneidade

Analito Incertez? Contribuicdo
(mg-kg ) (%)
Cloreto 0,015 0,71
Fluoreto 0,010 0,96
Sulfato 0,015 0,78

Para estimar a contribuicdo da incerteza inerente a estabilidade de curta e longa duracédo foram
utilizados os dados obtidos pela analise de residuo. Os resultados obtidos indicam que os
parametros do item de ensaio sdo estaveis a 50 °C por no minimo oito semanas. O estudo de
estabilidade de longa duragao (20 °C) foi realizado no transcorrer do EP e n&o foram detectadas

alteracdes nos valores de referéncia.

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados os resultados obtidos no estudo de estabilidade de curta e

longa duracéo.

Tabela 2 — Resultados do estudo de estabilidade de curta duragéo

Tabela 3 — Resultados do estudo de estabilidade de longa duracao

Analito Incertez? Contribuicdo
(mg-kg ) (%)
Cloreto 0,023 1,08
Fluoreto 0,013 1,25
Sulfato 0,029 1,50

Analito Incertez_? Contribuicao
(mg-kg ™) (%)
Cloreto 0,040 1,89
Fluoreto 0,019 1,82
Sulfato 0,021 1,09

Péagina 5 de 25



Relatorio Final do Ensaio de Proficiéncia de Agua—4 2 rodada — Medicdo de Anions em Agua Mineral

4.3. Caracterizagéo
A Tabela 4 apresenta os resultados do estudo de caracterizagdo dos parametros do item de

ensaio e sua respectiva incerteza padréo combinada, utilizado neste EP.

Tabela 4 — Resultados da caracterizagao e incerteza padréo combinada do item de ensaio

utilizado no EP.

Analito Concentra?éo u ) Contribuico
(mg-kg ) (mg-kg ) (%)
Fluoreto 1,040 0,006 0,58
Cloreto 2,120 0,009 0,42
Sulfato 1,930 0,013 0,67

4.4. Valores de referéncia e incerteza expandida
A incerteza expandida € expressa como o produto da incerteza combinada (usgua) Versus o fator

de abrangéncia, que neste estudo € considerado igual a 2. Assim, a incerteza expandida é

expressa como se segue:
U= Uégua.k (2)

Onde:
U = incerteza expandida
Usgua = iNcerteza padrdo combinada

k = 2 = fator de abrangéncia

A incerteza combinada para o material de referéncia da adgua é a raiz quadrada da soma
guadratica das incertezas padrdo da caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade de curta e

longa duracdo. Assim, temos:

— 2 2 2 2
Uagua = \/(Uc +Up tUgc +Ue|) (3)

Onde:

Usgua = iNcerteza padrao combinada

U, = contribuicdo da incerteza padréo da caracterizacdo

U, = contribuicdo da incerteza padrdo da homogeneidade

Uec = contribuicéo da incerteza padréo da estabilidade de curta duracéo

Ue = contribuicéo da incerteza padréo da estabilidade de longa duracéo

A Tabela 5 apresenta os valores de cada analito com a sua incerteza expandida.
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Tabela 5. Valores de referéncia e incertezas expandidas (k=2).

Analito Valor ((Ijﬁr(]agr.(la(fge_rf;nua I(rr:ge 'rlt(zz_zla) (%)
Cloreto 2,12 0,10 4,71
Fluoreto 1,04 0,05 4,80
Sulfato 1,93 0,09 4,66

5. Avaliacdo dos Resultados dos Laboratorios

5.1. indice z
Para a avaliacdo dos resultados dos laboratérios, foi utilizado o indice z (z-score) [10]. 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 é calculado conforme a Equacéo 4.

_Yi = Yref

zj = A Jrel (4)
S

Onde:
Vit = valor de referéncia, designado pelo Labin/Dquim/Inmetro;
y; = resultado médio das nove medicdes de um laboratério especifico i;

s = valor da incerteza expandida, designado pelo Labin/Dquim/Inmetro.
O critério de aceitagéo do indice z é:

[z] < 2 - Resultado satisfatério
2 < |z] < 3 - Resultado questionavel

|z] = 3 - Resultado insatisfatorio

5.2. Erro Normalizado

Para a avaliagdo dos laboratoérios que informaram o valor de incerteza de medicdo e o fator de
abrangéncia (k), os quais eram opcionais, também foi utilizado o erro normalizado. Similar ao
indice z, tal pardmetro também serve para verificar se o resultado da medicdo de cada
participante estad em conformidade com o valor de referéncia, mas levando em consideragdo nao
apenas os resultados das medi¢Bes, mas também suas respectivas incertezas [6]. O erro

normalizado é calculado conforme a Equacéo 5.

Eni — Yi ™ Vet (5)

V U|2 + Urzef
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Onde:

Yret = Valor de referéncia, designado pelo Labin/Dgquim/Inmetro;

y; = resultado médio das nove medicdes de um laboratério especifico i;

U= valor de incerteza expandida de referéncia, designado pelo Labin/Dguim/Inmetro;

U; = valor de incerteza expandida informado por um laboratdrio especifico i.

O critério de aceitagdo do erro normalizado é:

[En| <1 Resultado Satisfatorio

|En| >1 Resultado Insatisfatorio

6. Métodos Utilizados pelos Laboratérios

Neste EP cada laboratério participante utilizou o método de andlise de sua escolha. Nas Tabelas 6, 7

e 8 sdo apresentados os métodos utilizados por cada participante para realizar as medi¢fes. Cada

laboratério esta identificado apenas pela parte fin

al do seu codigo de identificacao.

Tabela 6 — Técnica utilizada pelos participantes para analise de fluoreto.

Cadigo do Laboratério Técnica
FO3 Cromatografia de ions
FO7 Eletrodo de ion seletivo
F11 Eletrodo de ion seletivo
F30 Cromatografia de ions
F32 Colorimetria
F34 Eletrodo de ion seletivo
F35 Cromatografia de ions
F40 Cromatografia de ions
F41 Cromatografia de ions
F43 Eletrodo de ion seletivo
F49 Espectrofotometria UV/Vis
F53 Cromatografia de ions
F56 Potenciometria
F60 Cromatografia de ions
F76 Cromatografia de ions
F79 Cromatografia de ions
F84 Cromatografia de ions
F89 Potenciometria
F91 Cromatografia de ions
F97 Eletrodo de ion seletivo
Fo8 Cromatografia de ions
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Tabela 7 — Técnica utilizada pelos participantes para analise de cloreto.

Cddigo do Laboratério Técnica
C05 Cromatografia de ions
Co06 Cromatografia de ions
C13 Cromatografia de ions
C23 Potenciometria
c27 Titulometria
C54 Espectrofotometria UV/Vis
C58 Cromatografia de ions
C63 Cromatografia de ions
Co64 Cromatografia de ions
C66 Cromatografia de ions
ce7 Titulometria
C69 Cromatografia de ions
Cc80 Cromatografia de ions
cs81 Cromatografia de ions
C83 Cromatografia de ions
cs87 Cromatografia de ions
c8s8 Cromatografia de ions
C94 Cromatografia de ions

Tabela 8 — Técnica utilizada pelos participantes para analise de sulfato.

Cadigo do Laboratério Técnica
S08 Cromatografia de ions
S14 Cromatografia de ions
S20 Cromatografia de ions
S37 Cromatografia de ions
S38 Cromatografia de ions
S44 Cromatografia de ions
S45 Cromatografia de ions
S48 Cromatografia de ions
S50 Cromatografia de ions
S59 Cromatografia de ions
S61 Cromatografia de ions
S72 Cromatografia de ions
S73 Cromatografia de ions
S86 Espectofotometria UV
S92 Cromatografia de ions
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7. Resultados dos Laboratorios Participantes

Nas tabelas 9, 10 e 11 sdo apresentados os resultados das trés aliquotas independentes analisadas

pelos laboratérios participantes do EP, bem como o valor médio entre as analises e o coeficiente de

variagdo para os analitos fluoreto, cloreto e sulfato, respectivamente. Os resultados apresentados

nas tabelas estdo com o niumero de algarismos significativos conforme solicitado no protocolo deste

EP.

Tabela 9 — Resultados reportados pelos laboratorios participantes — analito fluoreto.

Cédigo do A ) . Média Coeflc!ent~e
Laboratério iquota Concentracdo (mg -kg™) (mg-kg™Y) de Vzao;l)z);lgao

1 1,04 1,08 1,07

FO3 2 1,06 1,07 1,07 1,07 1,05
3 1,07 1,07 1,07
1 1,10 1,11 1,10

FO7 2 1,11 1,10 1,11 1,10 0,71
3 1,09 1,09 1,10
1 1,00 1,00 1,00

F11 2 1,00 1,00 1,01 1,00 0,72
3 1,00 1,01 1,02
1 1,00 0,99 1,01

F30 2 0,99 0,99 1,01 0,99 1,13
3 0,99 0,98 0,98
1 1,39 1,17 0,95

F32 2 1,23 1,27 1,12 1,20 11,73
3 1,35 1,23 1,05
1 0,81 0,81 0,81

F34 2 0,92 0,92 0,92 0,86 5,52
3 0,86 0,86 0,86
1 1,23 1,23 1,23

F35 2 1,24 1,23 1,25 1,24 1,19
3 1,24 1,26 1,27
1 0,89 0,89 0,90

F40 2 0,89 0,88 0,89 0,89 0,88
3 0,88 0,90 0,90
1 0,23 0,24 0,25

F41 2 0,20 0,23 0,27 0,23 8,29
3 0,22 0,23 0,24
1 1,10 1,10 1,09

F43 2 1,11 1,11 1,11 1,11 0,78
3 1,11 1,12 1,11
1 0,99 0,97 0,98

F49 2 1,00 1,01 1,01 0,99 1,58
3 1,01 0,98 0,98
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Tabela 09 — Resultados reportados pelos laboratérios participantes — analito fluoreto (continuacao).

Codigodo | . ) 4 Média | Coeficiente
Laboratério iquota Concentragdo (mg -kg™) (mg-kg™) de V?J;l];\gao

1 1,01 1,00 0,98

F53 2 0,95 0,95 1,04 0,99 4,88
3 0,91 1,04 1,05
1 0,98 0,98 0,98

F56 2 0,97 0,97 0,97 0,97 0,51
3 0,97 0,97 0,97
1 1,21 1,24 1,23

F60 2 1,23 1,25 1,24 1,23 1,29
3 1,23 1,24 1,20
1 1,05 1,11 1,14

F76 2 1,01 1,03 1,03 1,06 3,87
3 1,07 1,05 1,06
1 1,02 0,92 1,09

F79 2 1,08 1,08 1,09 1,06 5,29
3 1,08 1,09 1,06
1 0,96 0,96 0,96

F84 2 0,96 0,97 0,96 0,96 0,46
3 0,96 0,97 0,96
1 1,03 1,04 0,97

F89 2 1,01 0,99 1,00 1,00 2,39
3 1,01 0,97 1,01
1 1,03 1,05 1,05

Fo1 2 1,05 1,05 1,05 1,05 1,04
3 1,06 1,07 1,06
1 1,01 1,02 1,02

F97 2 1,01 1,01 1,01 1,01 0,44
3 1,01 1,01 1,01
1 1,14 1,12 1,14

Fo8 2 1,12 1,11 1,12 1,12 3,01
3 1,15 1,04 1,15

Tabela 10 — Resultados reportados pelos laboratérios participantes — analito cloreto

Cédigo do A 5 . Média Coeflcllenze
Laboratério iquota Concentracdo (mg -kg™) (mg-kg Y de v?or/:)?c;ao
1 2,02 2,04 2,02
C05 2 2,02 2,02 2,02 2,02 0,35
3 2,03 2,02 2,02
1 2,58 2,59 2,61
C06 2 2,63 2,64 2,66 2,62 1,26
3 2,58 2,65 2,66
1 2,03 2,13 2,08
C13 2 1,99 1,99 2,01 2,03 2,38
3 2,00 1,99 2,02

Pagina 11 de 25



Relatorio Final do Ensaio de Proficiéncia de Agua—4 2 rodada — Medicdo de Anions em Agua Mineral

Tabela 10 — Resultados reportados pelos laboratérios participantes — analito cloreto (continuacéo)

Codigodo | . ) 1 Média | Cosficiente
Laboratério iquota Concentragdo (mg -kg™) (mg-kg ™) de VEE\Or/lo?gao

1 2,06 2,10 2,10

Cc23 2 1,98 2,01 2,01 2,04 2,15
3 2,01 2,04 2,08
1 14,97 15,96 14,97

c27 2 15,96 14,97 14,97 15,30 3,24
3 14,97 15,96 14,97
1 4,00 4,10 4,00

C54 2 4,00 4,00 3,90 3,96 2,23
3 3,90 3,90 3,80
1 1,79 1,84 1,83

C58 2 1,83 1,84 1,79 1,82 1,60
3 1,85 1,86 1,78
1 2,11 2,12 2,12

C63 2 2,10 2,10 2,10 2,10 0,57
3 2,09 2,09 2,09
1 1,87 1,77 1,89

C64 2 1,81 1,66 1,89 1,79 5,41
3 1,62 1,83 1,77
1 2,09 1,62 1,32

C66 2 2,59 1,57 2,12 1,89 24,28
3 2,44 1,35 1,87
1 2,50 2,50 2,49

Cc67 2 2,60 2,61 2,60 2,55 1,83
3 2,55 2,54 2,54
1 2,00 2,02 2,00

C69 2 1,99 2,01 1,99 1,99 1,74
3 1,99 1,90 1,99
1 2,12 2,11 2,12

C80 2 2,11 2,12 2,12 2,12 0,55
3 2,12 2,12 2,15
1 1,96 1,96 1,97

cs81 2 1,96 1,97 1,97 1,97 0,34
3 1,97 1,97 1,98
1 2,26 2,32 2,31

C83 2 2,29 2,31 2,31 2,30 0,78
3 2,31 2,30 2,31
1 1,75 1,79 1,84

cs87 2 1,87 1,79 1,71 1,79 2,95
3 1,74 1,77 1,84
1 1,47 1,48 1,47

Cs88 2 1,50 1,50 1,50 1,49 0,81
3 1,49 1,49 1,49
1 1,95 1,94 1,95

C94 2 1,94 1,95 1,94 1,94 0,36
3 1,94 1,95 1,93
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Tabela 11 — Resultados reportados pelos laboratérios participantes — analito sulfato

Cadigo do . x -~ Coefic_ien}e
Laboratorio Aliquota Concentragéo (mg.kg-1) Média de vz(;t(;)z;tgao

1 2,20 2,28 2,27

S08 2 2,25 2,27 2,27 2,26 1,05
3 2,26 2,26 2,27
1 2,72 2,36 1,78

S14 2 1,85 1,23 2,02 1,82 26,73
3 1,34 1,44 1,65
1 2,13 2,13 2,14

S20 2 2,12 2,14 2,14 2,13 0,47
3 2,12 2,13 2,15
1 3,04 2,09 1,99

S37 2 2,45 1,94 3,19 2,32 20,39
3 2,03 2,09 2,08
1 2,98 3,01 3,03

S38 2 3,06 3,07 3,08 3,01 1,65
3 2,98 2,93 2,99
1 2,68 2,67 2,69

S44 2 2,68 2,66 2,68 2,68 0,35
3 2,68 2,68 2,69
1 2,11 2,10 2,08

S45 2 2,03 2,14 2,02 2,07 2,05
3 2,04 2,03 2,09
1 1,75 1,76 1,76

S48 2 1,75 1,75 1,75 1,76 0,40
3 1,76 1,76 1,77
1 2,00 2,01 2,02

S50 2 2,00 2,01 2,01 2,01 0,35
3 2,00 2,00 2,01
1 1,78 1,79 1,79

S59 2 1,77 1,80 1,78 1,79 0,48
3 1,79 1,79 1,79
1 2,21 2,26 2,21

S61 2 2,18 2,21 2,18 2,19 2,06
3 2,20 2,09 2,20
1 2,12 2,10 2,08

S72 2 2,15 1,92 2,04 2,07 3,16
3 2,06 2,05 2,09
1 2,07 2,06 2,07

S73 2 2,07 2,06 2,07 2,07 0,24
3 2,07 2,06 2,07
1 1,50 1,48 1,51

S86 2 1,28 1,28 1,30 1,43 7,51
3 1,51 1,49 1,51
1 2,10 2,08 2,10

S92 2 2,12 2,15 2,13 2,12 1,04
3 2,14 2,13 2,12
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Nas Figuras 1, 2 e 3 sdo apresentadas a média dos valores reportados pelos laboratorios, assim
como o desvio padrdo das medi¢des de fluoreto, cloreto e sulfato, respectivamente. A linha preta do
gréfico representa o valor de referéncia (Ref) e a linha cinza representa o valor de referéncia com
relacdo a uma vez a incerteza expandida (Ref £ U). E a linha continua azul representa a disperséo
do valor de referéncia com relacdo a duas vezes a incerteza expandida (Ref + 2U). A linha continua
de cor vermelha representa a dispersdo do valor de referéncia com relagéo a trés vezes a incerteza
expandida (Ref + 3U).
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Figura 1. Resultado das medicdes realizadas pelos laboratérios participantes do EP — analito fluoreto.
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Figura 2. Resultado das medig8es realizadas pelos laboratérios participantes do EP — analito cloreto.
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Figura 3. Resultado das medicdes realizadas pelos laboratérios participantes do EP — analito sulfato.

7.1. Avaliacdo de Desempenho dos Participantes
7.1.1. indice z

Nas Tabelas 12, 13 e 14 sdo apresentados os valores do indice z calculado com base nos
resultados reportados para os analitos fluoreto, cloreto e sulfato, respectivamente. Nas Figuras 4,

5 e 6 sdo apresentados graficamente o desempenho dos participantes.

Tabela 12 — Valores de indice z - anion fluoreto.

Cédigo do indice z
Laboratério

FO3 0,5
Fo7 1,2
F11 -0,7
F30 -0,9
F32 3,1*
F34 -3,5%
F35 4,0*
F40 -3,0*
F41 -16,1*
F43 1,3
F49 -1,0
F53 -1,0
F56 -1,3
F60 3,8*
F76 0,4
F79 0,3
F84 -1,5
F89 -0,7
Fo1 0,2
Fo7 -0,6
F98 1,7

* resultado insatisfatorio
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Figura 4 — Avaliacao de desempenho pelo z-score - anion fluoreto.

Através da analise dos graficos do indice z para as medic6es de fluoreto, pode-se observar que:
* 15 (quinze) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios.

* 6 (seis) laboratérios apresentaram resultados insatisfatorios.

Tabela 13 — Valores de indice z - anion cloreto

Cadigo do indice z
Laboratério

C05 -0,9
Co06 5,0*
C13 -0,9
Cc23 -0,8
c27 131,8*
C54 18,4*
C58 -3,0*
C63 -0,2
Cc64 -3,3*
C66 -2,3**
Cc67 4,3*
C69 -1,3
C80 0,0
cs1 -1,5
Cc83 1,8
c87 -3,3*
c8s8 -6,3*
C94 -1,8

* resultado insatisfatorio

** resultado questionavel

Pagina 16 de 25



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia de Agua—4 2 rodada — Medic&o de Anions em Agua Mineral

ClI-- Cloreto

Z-score

3,0

2,0

) M1 1 T —
-1,0 A ‘ ‘ | | I D D
-2,0

-3,0

-4,0 -

~ © < ~
© o 0 o~
(@] (@] (@] (@]

c8s8
c87
C64
C58
C66
C94
c81
C69
C05
C13
Cc23
C63
C80
c83

Laboratérios

Figura 5 — Avaliacdo de desempenho pelo z-score - anion cloreto.

Através da andlise dos gréaficos do indice z para as medi¢des de cloreto, pode-se observar que:
* 9 (nove) laboratérios apresentaram resultados satisfatorios.
e 1 (um) laboratdrio apresentou resultado questionavel.

» 8 (oito) laboratérios apresentaram resultados insatisfatorios.

O participante C82 reportou resultados para o anion cloreto < LD do método utilizado e por conta

disto seu desempenho nédo pode ser avaliado.

Tabela 14 — Valores de indice z - anion sulfato.

Cédigo do indice z
Laboratério
S08 B,0°
S14 -1,2
S20 2,3%*
S37 4,4%
S38 12,0*
S44 8,3*
S45 1,6
S48 -1,9
S50 0,9
S59 -1,6
S61 2,9**
S72 15
S73 15
S86 -6,0*
S92 2,1

* resultado insatisfatorio

** resultado questionavel
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Figura 6 — Avaliacdo de desempenho pelo z-score - anion sulfato.

Através da andlise dos gréficos do indice z para as medicdes de sulfato, pode-se observar que:
» 7 (sete) laboratérios apresentaram resultados satisfatorios.
» 3 (trés) laboratérios apresentaram resultados questionaveis.

* 5 (cinco) laboratérios apresentaram resultados insatisfatérios.

Cabe salientar que o z-score é apenas um indicativo do desempenho do laboratério, cabendo a
cada laboratorio participante fazer a sua interpretacdo e implementar as a¢cfes corretivas, caso

necessario.

7.1.2. Erro normalizado
Para os laboratérios que informaram suas incertezas de medicéo e fatores de abrangéncia, seus
desempenhos também foram avaliados através do calculo de seus erros normalizados (En). Os

valores obtidos sdo mostrados nas Tabelas 15, 16 e 17 e nas Figuras 7, 8 e 9.

Os participantes que reportaram incertezas expandidas com contribuicdo acima de 20% em
relacdo aos valores de suas respectivas medigbes, ndo foram avaliados através do erro
normalizado. A incerteza expandida reportada pelos participantes (F32, F60, C64, C66, S14 e
S37) esta superestimada e a avaliagdo dos participantes por esse critério levaria a um falso
resultado satisfatorio. Recomenda-se que os participantes revejam e identifiquem a(s) fonte(s) de

erro(s).
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Tabela 15 — Valores do erro normalizado - anion fluoreto.

Cddigo do
Laboratério En
FO3 0,5
F11 -0,6
F30 -0,9
F32 N.A
F34 -3,3*
F40 -1,2*
F41 -14,2*
F43 1,2*
F49 -0,8
F53 -0,8
F56 -1,1*
F60 N.A
F76 0,4
F89 -0,3
Fo7 -0,6
Fo8 1,2*
* resultado insatisfatorio
N.A = nao avaliado
F- - Fluoreto
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Figura 7 — Avaliacao de desempenho pelo erro normalizado - anion fluoreto.

A avaliacdo de desempenho através do erro normalizado referente a medicdo de fluoreto
demonstrou que:
» 8 (oito) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios.

* 6 (seis) laboratérios apresentaram resultados insatisfatorios.
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Tabela 16 — Valores do erro normalizado - anion cloreto.

Cédigo do
Laboratério En
CO05 -0,9
Cc23 -0,4
C54 8,2
C58 -1,1*
C63 -0,1
Cc64 N.A
C66 N.A
C69 -1,2*
C80 0,0
C83 1,8*
c87 -3,2%
C94 -1,2*
* resultado insatisfatorio
N.A = ndo avaliado
Cl-- Cloreto
En
15 -
1,0
0,5
0,0 e e j—=
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Figura 8 — Avaliacdo de desempenho pelo erro normalizado - anion cloreto.

A avaliacdo de desempenho através do erro normalizado referente a medicdo de cloreto

demonstrou que:

* 4 (quatro) laboratérios apresentaram resultados satisfatorios.

* 6 (seis) laboratérios apresentaram resultados insatisfatérios.
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Tabela 17 — Valores do erro normalizado - &nion sulfato.

Cddigo do
Labor%tério En
S08 3,6*
S14 N.A
S20 0,9
S37 N.A
S44 2,4*
S50 0,3
S59 -1,0
S61 2,3*
S72 1.5
S92 2,1*

* resultado insatisfatério

N.A = ndo avaliado
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Figura 9 — Avaliacao de desempenho pelo erro normalizado - &nion sulfato.

by

A avaliacdo de desempenho através do erro normalizado referente a medicdo de sulfato

demonstrou que:

3 (trés) laboratorios apresentaram resultados satisfatérios.

5 (cinco) laboratorios apresentaram resultados insatisfatérios.
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8. Concluséo

De uma forma geral, a andlise realizada através do gréafico de dispersao (figuras 1, 2 e 3) demonstrou
que as médias dos valores reportados pelos laboratérios para a quantificacdo de fluoreto, cloreto e
sulfato, respectivamente, estdo bastante dispersas em relagéo ao valor de referéncia designado pelo
Inmetro, evidenciando a necessidade do aumento da confiabilidade das medicdes para esses

analitos em agua mineral.

Recomenda-se que os laboratérios que ndo apresentaram desempenho satisfatério analisem
criticamente o seu método de medicao e/ou revejam o seu calculo para a estimativa da incerteza de

medicao.

Os resultados aqui reportados também evidenciam a caréncia da utilizacdo de materiais de
referéncia certificados para este tipo de analise o que, com certeza implicaria numa maior

confiabilidade e exatiddo das medicoes.

As diferencas entre os resultados reportados pelos laboratérios e os valores de referéncia
evidenciam a importancia da utilizacdo de amostras com valores certificados em ensaios de

proficiéncia.

Laboratérios acreditados devem reportar as incertezas de suas medi¢cbes (Norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025) contemplando todas as fontes de incertezas que possam influenciar o resultado de
sua medicdo. Alguns participantes reportaram valores de incerteza aparentemente subestimados ou

superestimados.

O estabelecimento de a¢des corretivas e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta
natureza sdo ferramentas de grande contribuicdo para o aprimoramento das medicdes realizadas

pelos laboratérios.

Finalmente, deve-se ressaltar a importancia da participacdo dos laboratérios em exercicios de EP,
por constituir uma ferramenta Gtil para monitorar os procedimentos de analises usados na rotina e
avaliar os resultados das medicbes dos laboratérios, tornando-os capazes de desempenhar

medi¢cdes com maior confiabilidade.
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9. Participantes

Vinte e nove laboratérios se inscreveram neste EP. No ato da inscri¢cdo os laboratérios informaram se
iriam participar analisando 1, 2, ou 3 anions. Dos vinte nove laboratérios, sete ndo enviaram
resultados, totalizando 22 laboratdrios participantes. Dos que enviaram resultados 18 analisaram o
anion cloreto, 21 analisaram o anion Fluoreto e 15 analisaram o anion Sulfato. Dos laboratérios

envolvidos, apenas 14 laboratérios fizeram analise dos 3 anions.

A identidade dos participantes em relagédo aos resultados do ensaio € confidencial, sendo conhecido
apenas pelo responsavel do laboratério e pela organizacdo deste ensaio de proficiéncia. Os
laboratorios foram codificados de forma a ndo haver possibilidade de associacdo do resultado com o
respectivo laboratério. Os laboratérios participantes ndo tém conhecimento da identificacdo dos

outros laboratorios.

A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenacdo do Programa é apresentada na
Tabela 18. E importante ressaltar que a numeracdo da tabela é apenas indicativa do nimero de
laboratérios participantes no EP, ndo estando, em hip6tese alguma, associada a identificacdo dos

laborat6rios na apresentacao dos resultados.

Tabela 18: Laboratérios participantes.

Instituicéo
1. Araxa Ambiental Ltda
2. Bioensaios Analises e Consultoria Ambiental Ltda
3 Centerlab Ambiental Laboratério de Analise Ltda
' Laboratorio Centerlab Ambiental
4 Centro de Ecologia — Universidade Federal do Rio Grande do Sul
' Laboratorio Geral
Centro de Pesquisa Agropecuaria do Cerrado — EMBRAPA
5. . ! -
Laboratério de Quimica de Agua
6 Centro de Tecnologia Mineral - CETEM
' COAM/SCQ
7 Companhia Catarinense de Agua e Saneamento
' Laboratorio Regional de Chapec6 — CASAN
8 CTC — Centro de Tecnologia Canavieira

Laboratério de Analises — CTC

9. CTQ Andlises Quimicas e Ambientais S/S LTDA

Faculdades Catolicas

10. Laboratério de Caracterizacdo de Aguas
11 Fundagéo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais — CETEC

" | Setor de Medi¢des Ambientais - Laboratorio de Agua e Efluentes Liquidos
12 Geochemical Technology Servigos Analiticos e Ambientais S/A

Laboratério de Fisico Quimica
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Instituto Adolfo Lutz

13. Nucleo de Aguas e Embalagens
14 Instituto De Tecnologia Do Parana
" | Laboratério de Quimica Ambiental
15 Instituto Tecnoldgico de Pernambuco — ITEP
" | Laboratério de Qualidade de Agua
16 Laboratérios Quimicos e Metrol6gicos Quimlab Ltda
" | Laboratérios Quimicos e Metroldgicos Quimlab Ltda
17 Laborsolo do Brasil S/S Ltda — Divisédo Industrial
" | Laboratdrio de Andlises Ambientais
Operator Assessoria e Analises Ambientais Ltda
18.
Operator Lab.
PUC-Rio
19. Labspectro
20 SABESP - Cia de Saneamento Basico do Estado de Séo Paulo
" | Lab. Ens. Controle Qualidade de Agua e Esgoto RGOC
21. |Tasqa Servicos Analiticos Ltda
22 Universidade Federal de Santa Catarina

Laboratério Central de Anéalises

Total de participantes: 22 laboratdrios
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