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1. Introducéo

A medi¢do de pH consiste em determinar o potencial do ion hidrogénio em uma solugéo, a qual
indica seu nivel de acidez ou alcalinidade. O conhecimento do valor de pH é importante em
diferentes &reas, sendo a medi¢cdo de pH uma das mais realizadas em laboratérios de analises
clinicas, centros de pesquisas, universidades, industrias, entre outros. Devido ao impacto direto na
vida dos cidaddos, é de suma importancia que as medi¢cdes de pH sejam realizadas de forma

correta, com qualidade e confiabilidade.

Nesse contexto, em 2003, o Inmetro implantou, no Laboratorio de Eletroquimica (Label) da Diviséo
de Metrologia Quimica (Dquim), o Sistema Primério de Medi¢éo de pH [1], levando em consideracdo
as recomendac0fes estabelecidas pelo Grupo de Trabalho em pH da IUPAC [2]. Esse sistema tem a
funcdo de caracterizar materiais de referéncia (MR) para medicdo de pH e, dessa forma, prover
rastreabilidade e confiabilidade aos resultados das medicdes de pH realizadas nos laboratérios do

Pais e também de paises vizinhos, tendo em vista ser o Unico sistema primario da América do Sul.

Para a garantia da comparabilidade, confiabilidade e qualidade dos resultados das medicdes, o
Inmetro realiza Ensaios de Proficiéncia (EP) através do Programa de Ensaios de Proficiéncia da
Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial. A participacdo em EP é uma das ferramentas
necessarias aos laboratérios de ensaios e calibracdo para a manutencdo da acreditacdo segundo a
Norma ISO/IEC 17025 [3]. A obtencao de resultados satisfatérios em ensaios de proficiéncia €, para

o laboratério, uma evidéncia de sua competéncia analitica numa determinada medicgéo.

Um EP, portanto, tem por finalidade comparar resultados de medicdo de diferentes laboratorios,
realizados sob condi¢des similares, e, assim, obter uma avaliacdo da competéncia técnica dos
laboratorios participantes, fornecendo-lhes um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a
confiabilidade de suas medi¢6es [4]. Os laboratorios, por sua vez, tém a oportunidade de rever seus
procedimentos de analises, bem como implantar melhorias nas diferentes atividades em que atuem,
caso seja necessario. Além disso, um EP também pode ser utilizado como forma de demonstracdo
de controle e capacidade de realizar medicoes, validacdo de métodos de medicao, avaliagdo da
incerteza de medicdo, demonstracdo de concordancia com as necessidades de desempenho e,

ainda, de educacéo e treinamento [5].

No presente relatdrio, certos equipamentos comerciais e materiais séo identificados para especificar
adequadamente o procedimento experimental. Em nenhum caso tal identificacdo implica
recomendacdo do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (Inmetro),

nem que o equipamento ou material é necessariamente o melhor para o propdésito.

Este EP teve como obijetivo:

» Avaliar o desempenho de laboratérios para 0s ensaios propostos.
* Monitorar o desempenho continuo dos laboratérios em medic6es de pH.
» Identificar eventuais problemas de medi¢do na referida grandeza.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacédo do Item de Ensaio

O item de ensaio foi preparado através da dissolugdo, em agua desionizada, de aproximadamente
135 e 141 g (pesados em uma balanca analitica Mettler Toledo PR1203, resolugéo de 0,001 g) dos
sais dihidrogenofosfato de potassio e hidrogenofosfato de sédio, respectivamente, ambos da Merck
e previamente secos em estufa a 110 C, para um vol ume total de solugdo de aproximadamente 40
kg (pesado em balanca Sartorius LA64001S, resolucdo de 0,1 kg), que corresponde ao lote

produzido.

A solucdo foi homogeneizada durante 2 dias, utilizando um agitador magnético, e envasada em
frascos de 250 mL de polietileno de alta densidade, previamente lavados e secos em estufa. Apés
cada envase, os frascos foram etiquetados, fechados com tampa de rosca e lacrados com uma tira

de plastico Parafilm®.

2.2. Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade d o Item de Ensaio
Os frascos do item de ensaio utilizados nos estudos de caracterizagdo, homogeneidade e
estabilidade de curta e longa duracdo foram selecionados aleatoriamente. Todas as medicbes

foram realizadas a 25 <C.

Para a caracterizacdo do item de ensaio, foi utilizado o Sistema Primario de Medicdo de pH do
Label/Dguim/Inmetro, cuja metodologia de medi¢do encontra-se publicada [1,2]. Foram utilizados 3

frascos do item de ensaio para este estudo.

Para os estudos de homogeneidade e estabilidade, foram utilizados um medidor de pH (Metrohm,
modelo 713), um eletrodo combinado de pH com eletrdlito interno de KCI 3 mol@l™ (Metrohm,
modelo 6.0901.040), um termdmetro de resisténcia Pt 100 (Metrohm, modelo 6.1103.000) e um
recipiente de vidro encamisado, através do qual circulava agua proveniente de um banho
termostatizado (Marconi). Foram utilizados os materiais de referéncia certificados (MRC) de pH com
valores nominais de 6,865 e 4,005, ambos do Inmetro, para a verificagdo intermediaria do conjunto
medidor/eletrodo de pH. Para a identificacdo de valores dispersos ou outliers entre os resultados
obtidos, foi utilizado o Teste de Grubbs [6]. Ambos os estudos foram realizados de acordo com a
ISO Guide 35 [7].

Para o estudo de homogeneidade, foram utilizados 10 frascos do lote e foram realizadas 5
replicatas de medicbes em cada frasco (aliquotas diferentes). Os resultados das medi¢cdes foram

avaliados por meio de andlise da variancia (ANOVA) com fator Unico.

Para os estudos de estabilidade, foram utilizados 11 frascos do lote, 0os quais foram armazenados a
4,0 € ou 50,0 < para o estudo de curta duracédo e a 20,0 T para o estudo de longa duracdo. As
amostras foram analisadas ap0s intervalos de tempo de armazenagem distintos (0 a 5 semanas
para os estudos de curta duragdo e 0 a 27 semanas para o estudo de longa duracdo) e foram

realizadas, no minimo, 3 replicatas de medi¢cdes em cada frasco (aliquotas diferentes). Para cada
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estudo (curta e longa duracdo), os resultados das medi¢cdes de pH foram avaliados através da

regresséo linear da média das replicatas em fung&o do tempo de armazenagem.

Mais informacdes sobre os estudos de caracterizagdo, homogeneidade e estabilidade podem ser

encontradas em relatérios de EP realizados anteriormente pelo Inmetro [8,9].

2.3. Andlise Estatistica dos Resultados dos Laborat orios

2.3.1. indice z

Para a avaliagdo dos resultados dos laboratorios, foi utilizado o indice z (z-score) [4,6,10]. Esse

parametro representa uma medida da distancia do resultado apresentado por um especifico

laboratério em relacdo ao valor de referéncia do ensaio de proficiéncia e, portanto, serve para

verificar se o resultado da medicdo de cada participante esta em conformidade com o valor de

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

z, =Yi " Yrer (1)
S

Onde:

Viet € 0 valor de pH de referéncia, designado pelo Label/Dquim/Inmetro;
yi € o resultado médio da medi¢do de pH de um laboratério especifico i

s é o valor de incerteza padrdo combinada do valor de pH de referéncia.

A interpretacao do indice z é apresentada a seguir:
|z] = 2 - Resultado satisfatorio;
2 <|z| < 3 - Resultado questionavel;

|z| = 3 - Resultado insatisfatorio.

2.3.2. Erro Normalizado

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

[11]. O erro normalizado foi calculado neste EP com o uso da Equacéo 2.

En; = % (2)
Ui +Uref

Onde:

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

U; é o valor de incerteza expandida informado por um laboratério especifico i.
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A interpretacado do erro normalizado é apresentada a seguir:

|[En| £ 1 - Resultado Satisfatorio;

|[En| > 1 - Resultado Insatisfatorio.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracteriza¢do, Homogeneidade e Estabilidade d o Item de Ensaio

A Tabela 1 apresenta os resultados da ANOVA decorrente das medi¢ces de pH do estudo de
homogeneidade. Como pode ser observado, o valor de Feacuado € menor que 0 de Figpelado Para 95%
de confianga, indicando que os resultados das medi¢bes ndo apresentaram variagdo significativa

entre si e que, portanto, o lote do item de ensaio € homogéneo.

Tabela 1. Resultados da ANOVA para a avaliacdo da homogeneidade do item de ensaio.

Fonte da variacao Son:ng _Grau de Mé@ig Fcalculado p-valor Ftabelado
guadratica liberdade quadratica
Entre grupos 3,10 x107° 9 3,44 x 107 0,1766 0,9951 2,2107
Dentro dos grupos 5,85 x 107 30 1,95 x 107°
Total 6,16 x 10™° 39

Os resultados da regresséo linear da média das leituras em funcéo do tempo, decorrentes dos
estudos de estabilidade de curta duracdo a 4,0 T e 50,0 C, sdo mostrados nas Tabelas 2 e 3,
respectivamente. Ja os resultados da regresséo linear decorrentes do estudo de estabilidade de
longa duracéo estdo apresentados na Tabela 4. Como pode ser observado, para os dois estudos
de estabilidade, o p-valor calculado para o fator tempo foi maior do que 0,05, demonstrando que
ndo houve diferenca significativa entre os resultados das medi¢cbes de pH realizados e que, desta
forma, o lote do item de ensaio é estivel nas temperaturas avaliadas e ao longo do tempo de
estudo.

Tabela 2. Resultados da regresséo linear para a avaliagdo da estabilidade de curta duracdo a 4 C.

Coeficiente Erro padrao tcalculado p-valor
Intersecéo 6,8491 8,23 x 107 8324,4645 3,82 x 107
Tempo 1,71 x 107 2,50 x 107 0,6837 0,5432

Tabela 3. Resultados da regresséo linear para a avaliacdo da estabilidade de curta duragéo a 50 C.

Coeficiente Erro padrao tcalculado p-valor
Intersecéo 6,8626 8,70 x 10™* 7891,8505 8,07 x 10~
Tempo -25x10™ 3,37 x10™ -0,7423 0,5935
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Tabela 4. Resultados da regresséo linear para a avaliacdo da estabilidade de longa duracao do

item de ensaio (20 C).

Coeficiente Erro padrdo tcalculado p-valor
Intersecéo 6,8365 7,95 x 107 859,9843 7,40 x 107
Tempo 1,02 x 107 4,46 x 107 2,2788 0,2633

A Tabela 5 apresenta o valor de pH de referéncia (resultante do estudo de caracterizacdo) e suas
respectivas incertezas combinadas (resultante dos estudos de caracterizacdo, homogeneidade e
estabilidade) e incerteza expandida [12] (para k=2, com um nivel de confianca de aproximadamente
95%), na temperatura de 25,0 C, para o item de ensaio desse EP. Mais informagdes sobre o
calculo da estimativa da incerteza do item de ensaio podem ser encontradas em relatorios de EP
realizados anteriormente pelo Inmetro [8,9].

Tabela 5. Estudos de certificacao, valor de pH de referéncia, incertezas combinadas e incerteza

expandida para o item de ensaio deste EP.

Estudo pH Incerteza Combinada

Caracterizacéo 6,853 0,0017

Homogeneidade 0,00057
Estabilidade Curta (4 ) 0,0013
Estabilidade Curta (50 C) 0,0017
Estabilidade Longa (20 ) 0,013

oH (Ref) Incertez(aLS):Sbinada Incertez?kE:xzp)andida
Valor de Referéncia 6,853 0,013 0,026

3.2. Resultados dos Laboratérios

Os resultados das medicdes de pH reportados pelos laboratérios participantes desse EP sdo

mostrados na Tabela 6. Cada laboratério é identificado apenas pela numerac ao final do seu

codigo de identificacdo.
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Tabela 6. Resultados das medi¢Bes de pH reportados pelos laboratorios.

Cdd. Aliquota  Aliquota  Aliguota  Aliquota  Aliquota Cod. Aliquota  Aliquota  Aliquota  Aliquota  Aliquota
do lab. 1 2 3 4 5 do lab. 1 2 3 4 5
01 6,863 6,863 6,862 6,863 6,862 53 7,02 7,03 7,03 7,04 7,03
02 6,870 6,870 6,870 6,860 6,860 54 6,86 6,87 6,86 6,86 6,86
04 6,80 6,79 6,79 6,79 6,80 56 6,92 6,94 6,94 6,93 6,93
08 6,88 6,88 6,88 6,88 6,87 57 6,88 6,86 6,86 6,86 6,85
09 6,89 6,91 6,89 6,89 6,89 58 6,87 6,85 6,82 6,82 6,82
10 6,90 6,90 6,89 6,87 6,88 59 6,89 6,87 6,87 6,87 6,87
12 6,86 6,81 6,88 6,85 6,86 61 6,88 6,89 6,89 6,89 6,88
13 6,86 6,85 6,85 6,87 6,85 63 6,87 6,88 6,88 6,87 6,87
15 6,866 6,865 6,863 6,863 6,864 64 6,85 6,86 6,85 6,84 6,85
17 6,85 6,85 6,86 6,86 6,86 65 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95
18 6,85 6,86 6,86 6,86 6,86 66 6,864 6,864 6,864 6,867 6,867
19 6,85 6,88 6,87 6,85 6,89 67 6,87 6,86 6,86 6,86 6,86
21 6,85 6,85 6,85 6,85 6,85 69 6,91 6,84 6,94 6,84 6,91
23 6,868 6,867 6,866 6,867 6,866 71 6,90 6,89 6,88 6,89 6,88
25 6,85 6,86 6,86 6,87 6,86 73 6,84 6,85 6,85 6,84 6,87
27 6,87 6,88 6,86 6,86 6,88 74 6,85 6,84 6,84 6,84 6,84
28 6,84 6,86 6,86 6,85 6,86 76 6,86 6,86 6,85 6,86 6,85
29 6,84 6,84 6,83 6,83 6,82 77 6,864 6,864 6,863 6,864 6,863
30 6,756 6,758 6,759 6,754 6,757 78 6,864 6,865 6,863 6,866 6,873
31 6,92 6,91 6,9 6,9 6,9 79 6,869 6,864 6,865 6,861 6,867
32 6,840 6,830 6,830 6,840 6,840 85 6,87 6,86 6,85 6,85 6,85
33 6,85 6,85 6,85 6,84 6,85 86 6,73 6,79 6,80 6,81 6,82
34 6,873 6,874 6,873 6,871 6,873 87 6,87 6,87 6,87 6,87 6,87
36 6,86 6,87 6,87 6,87 6,87 88 6,871 6,87 6,871 6,869 6,872
38 6,87 6,86 6,87 6,86 6,86 89 6,83 6,84 6,84 6,84 6,83
40 6,84 6,84 6,85 6,84 6,84 90 6,862 6,863 6,862 6,863 6,868
41 6,86 6,86 6,86 6,88 6,86 91 6,89 6,89 6,88 6,88 6,88
44 6,9 6,89 6,89 6,88 6,88 93 6,85 6,85 6,86 6,85 6,87
45 6,85 6,86 6,86 6,86 6,86 94 6,82 6,82 6,81 6,81 6,80
46 6,862 6,864 6,862 6,862 6,864 95 6,86 6,85 6,85 6,85 6,85
47 6,852 6,893 6,880 6,853 6,859 96 6,807 6,805 6,804 6,803 6,797
49 6,83 6,84 6,84 6,83 6,84 97 6,866 6,862 6,862 6,867 6,864
52 6,82 6,84 6,84 6,84 6,84 99 6,85 6,86 6,85 6,85 6,86
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As Figuras 1 e 2 apresentam graficamente as médias (representada por um ponto) e os desvios
padrdo (representada por um segmento de reta) dos resultados reportados pelos laboratorios
(Tabela 6). O valor de referéncia do pH é representado por uma linha continua de cor preta e cada
laboratério € identificado apenas pela numeracao final do seu cédigo de identificagdo. A linha
continua de cor cinza representa a disperséo do valor de referéncia com relagéo a 1 vez a incerteza
combinada (Ref + 1uc.mp), @ linha continua de cor azul representa a dispersdo do valor de referéncia
com a relacdo a 2 vezes a incerteza combinada (Ref + 2u.,mp) € a linha continua de cor vermelha, a

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

6,55 |
6,30 I T i -
- T 1 i
=1 - T = = ? Jl_ = £2 T E *
L s - + i< * . — - L —
I I * T4
6,80 4 I
6,75 + ——— =
1 2 4 8 3 10 12 13 15 17 18 1% 21 23 25 27 28 2% 30 31 32 33 34 36 38 40 41 44 45 45 47 4% 52
Laboratdrios
Figura 1. Resultados da medi¢&o de pH dos laboratérios participantes (1 a 52).
7,05
| »
£,35 - T
¥
T -oan
G © — == 'y
T 3 1 i 3 ‘I T =1 = =¥ T I ¥ -
£,85 — - =+ F— + -
L L L}
n E 3 T
5,80 ¥ t
B75 + T T T T i i i i i i i i ! ! ! ! ' !
53 54 56 57 58 5% 61 63 64 65 66 B7 6% V1 V3 74 Ve 77 7B 75 BS B6 B7 BB 8BS 90 51 93 54 585 S6 57 G5
Laboratdrios

Figura 2. Resultados da medicao de pH dos laboratorios participantes (53 a 99).

Através dos graficos, pode-se observar que:

e As dispersbes dos laboratérios estdo em intervalos distintos, evidenciando diferencas nas
medi¢Bes dos mesmos;

« 32 (trinta e dois) laboratorios apresentaram resultados médios no intervalo entre 6,840 e 6,866
unidades de pH, isto &, Ref + 1u.my, delimitada pelas linhas cinzas do grafico;

» 18 (dezoito) laboratérios apresentaram resultados médios no intervalo entre 6,827 e 6,879
unidades de pH, isto é, Ref + 2u.,mp, delimitada pelas linhas azuis do gréafico (excluindo-se a faixa

delimitada pelas linhas cinzas);
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« 6 (seis) laboratodrios apresentaram resultados médios no intervalo entre 6,814 e 6,892 unidades
de pH, isto €, Ref + 3ucmp, delimitada pelas linhas vermelhas do gréfico (excluindo-se a faixa
delimitada pelas linhas azuis); e

* 10 (dez) laboratérios apresentaram valores médios fora do intervalo delimitado pelas linhas

vermelhas.

3.2.1. indice z
Como forma de avaliagdo do desempenho dos laboratérios, foram calculados os valores de indice

Z, 0S quais sdo mostrados na Tabela 7 e, graficamente, nas Figuras 3 e 4.

Tabela 7. Resultados do indice z referente & medic&o de pH do item de ensaio.

Caod. do Cod. do Caod. do

Laboratério Indice z Laboratério Indice z Laboratério Indice z
1 0,7 34 1,5 67 0,7
2 1,0 36 1,2 69 2,7
4 -4,5 38 0,8 71 2,7
8 1,9 40 0.8 73 02
9 3,2 41 0,8 74 08
10 2,7 44 2,7 76 0,2
12 -0,1 45 0,4 77 0,8
13 0,2 46 0,8 78 1,0
15 0,9 47 11 79 0,9
17 0,2 49 -1,3 85 0,2
18 0,4 52 -1,3 86 -4,8
19 1,2 53 13,6 87 1,3
21 -0,2 54 0,7 88 1,4
23 1,1 56 6,1 89 -1,3
25 0,5 57 0,7 90 0,8
27 1,3 58 -1,3 91 2,4
28 0,1 59 1,6 93 0,2
29 -1,6 61 2,5 94 -3,2
30 7,4 63 1,6 95 0,1
31 4,1 64 -0,2 96 -3,8
32 -1,3 65 7,5 97 0,9
33 -0,4 66 0,9 99 0,1
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pH 6,86
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Figura 3. Grafico do indice z referente & medi¢éo de pH do item de ensaio (Parte 1).
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Figura 4. Grafico do indice z referente a medicao de pH do item de ensaio (Parte 2).

Através da analise dos graficos do indice z, pode-se observar que:
* 50 (cinquenta) laboratérios apresentaram resultados satisfatorios, ou seja, |z| < 2;
* 6 (seis) laboratérios apresentaram resultados questionaveis, ou seja, 2 < |z| < 3; e

* 10 (dez) laboratorios apresentaram resultados insatisfatorios, ou seja, |z| = 3.

3.2.2. 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. Os valores

obtidos sdo mostrados na Tabela 8 e, graficamente, nas Figuras 5 e 6.
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Tabela 8. Resultados do erro normalizado referente & medic&o de pH do item de ensaio.

Cad. do Erro Céd. do Erro Cad. do Erro
Laboratério Normalizado Laboratorio Normalizado Laboratério Normalizado
1 0,3 38 0,2 71 0,3
8 0,6 40 -0,3 73 -0,1
9 0,1 41 0,1 74 -0,1
10 1,3 44 0,5 76 0,1
15 0,4 45 0,1 77 0,3
17 0,0 46 0,3 78 0,4
18 0,1 47 0,4 79 0,4
19 0,5 49 -0,5 85 0,0
21 -0,1 52 -0,1 86 -0,1
23 0,4 53 31 87 0,2
25 0,1 56 0,3 88 0,4
27 0,4 57 0,3 89 -0,1
28 0,0 58 -0,2 91 0,8
29 -0,1 59 0,4 94 -1,2
30 -1,1 61 1,2 95 0,0
31 1,6 63 0,5 97 0,4
33 -0,2 66 0,1 99 0,0
34 0,6 67 0,3 — —
36 0,3 69 0,5 — —
pH 6,86
15
i

LE o ' .—..—I.—.In—|||—|||—|ll_|ll_|ll_|lr|l|_|l|_|l

'H'U'u'u'u'u'u-u'u'u-u- T

=1
n
T

B84 30 45 40 B3 33 B2 06 VI 6% 25 T4 21 85 17 5B 85 28 41 45 B 9% 18 V6 2B 87 38

o

Labaratdrios

Figura 5. Grafico do erro normalizado referente & medi¢éo de pH do item de ensaio (Parte 1).
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Figura 6. Gréfico do erro normalizado referente a medi¢éo de pH do item de ensaio (Parte 2).

Através da andlise dos gréficos de erro normalizado, pode-se observar que:

» 50 (cinquenta) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios, ou seja, |En| < 1; e

* 6 (seis) laboratorios apresentaram resultados insatisfatorios, ou seja, |[En| > 1.

3.2.3. Observagoes

Embora a introducdo de textos explicativos sobre o preenchimento de todos os campos do
formulario de registro de resultados tivesse como principio o de auxiliar os laboratorios, foram
observadas informac8es incorretas/inadequadas registradas pelos laboratérios participantes em

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

Problema observado: falta de registro de informagdes solicitadas.

Detalhamento: informag¢des sobre o banho termostatico, medidor de pH e/ou sensor de
temperatura (fabricante, resolucédo e/ou incerteza); sobre o eletrolito interno do eletrodo; sobre a
pressdo atmosférica e/ou umidade ambiente; sobre a incerteza dos MRC, temperatura e/ou
inclinacdo da reta referentes a verificagcao intermediaria do medidor de pH.

Comentarios: O laboratério deveria preencher o formulario de resultados com todas as
informacdes nele requisitadas, pois além do laboratorio ter acordado em atender aos requisitos do
provedor ao se inscrever neste EP, tais informacfes sdo importantes para o provedor avaliar o
processo de medicao do laboratério. Aconselha-se utilizar um banho termostatico nas medicées
de pH, bem como um sensor de temperatura imerso na célula de medicao, de forma a monitorar a
temperatura e manté-la constante durante as medi¢cdes. Os medidores de pH e sensores de
temperatura devem estar devidamente calibrados, sendo os valores de incerteza informados nos
certificados de calibracdo. Deve-se ter conhecimento da incerteza do valor de pH de um MRC
empregado na verificacdo intermediaria do medidor de pH. Tal valor € comumente informado no
certificado que acompanha o MRC. O conhecimento de todas as fontes de incerteza permite uma

melhor avaliacdo da incerteza de medi¢cdo. Deve-se sempre registrar o valor de inclinacdo da reta
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resultante da verificacdo intermediaria de um medidor de pH e o valor da temperatura em que foi
realizada. O conhecimento do valor de inclinacdo permite avaliar o correto funcionamento do
conjunto medidor/eletrodo de pH. Aconselha-se a monitoragdo continua da temperatura, pressao
atmosférica e umidade do laboratorio, uma vez que tais parametros podem influenciar os

resultados das medigdes de pH.

Problema observado: informacdes incorretas sobre o medidor de pH.

Detalhamento: informacdo do modelo ao invés do nome do fabricante; valor de incerteza 100
vezes menor do que o valor da resolucéo; conceito incorreto de resolucdo; resolucdo com 3 casas
decimais e resultados de medicdo com 2 casas decimais.

Comentarios: O valor de incerteza decorrente da calibracdo de um medidor de pH (informado no
certificado de calibracdo) dificilmente sera 100 vezes menor do que a resolugdo do medidor. Um
medidor de pH com resolucdo de 3 casas decimais permitiria a medi¢cdo de pH também com 3
casas decimais. Para duvidas referentes a vocabulario e conceitos metrolégicos, deve-se

consultar o vocabulario internacional de metrologia [13].

Problema observado: informacdes incorretas/incompletas sobre o tipo e/ou eletrdlito do eletrodo.
Detalhamento: informacao do modelo do eletrodo, do tipo de juncao liquida ou do tipo do eletrodo
de referéncia para o item referente ao tipo do eletrodo; informacdo do tipo de eletrodo de
referéncia; informacao do sal sem informacéo sobre a sua concentracdo para o item referente ao
eletrolito.

Comentarios: Na grande maioria dos casos, o tipo de eletrodo utilizado na medicéo de pH é o
eletrodo de vidro, o qual pode conter um eletrodo de referéncia integrado ao corpo do eletrodo.
Nesse caso, tal eletrodo € denominado eletrodo de vidro combinado. O tipo de juncéo liquida
(dupla juncéo, ceramica porosa, encapsulado, etc.) esté relacionado ao eletrodo de referéncia
integrado ao eletrodo de vidro. A informacdo sobre o eletrdlito interno do eletrodo (sendo, na
realidade, o do eletrodo de referéncia) normalmente se refere a um sal e sua concentracéo (por
exemplo, KCI 3 mol/L, LiCl 2 mol/L, KCI 3,5 mol/L, KCI saturado, KCI 3 mol/L saturado com AgCl,

etc.).

Problema observado: informacdes incorretas sobre a pressao atmosférica.

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

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

aproximadamente 101.325 Pa em nivel do mar.

Problema observado: informagdes incorretas sobre os MRC, temperatura e/ou inclinagdo da reta

referentes a verificacao intermediaria do medidor de pH.

Pagina 13 de 20



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Medigao de pH — 32 rodada — pH 6,86 a 25 °C

Detalhamento: valores de incerteza dos MRC incorretos; utilizacdo de apenas 1 MRC;
temperatura de calibragdo diferente de 25 <C; valor de inclinagdo da reta fora da faixa de 98 a
102% ou valor n&o expresso em mV/pH ou porcentagem.

Comentarios: Os valores de incerteza inferiores a 0,01 para os MRC provavelmente estédo
relacionados apenas ao estudo de caracterizagdo dos mesmos. Deve-se utilizar os valores que
contemplam também os estudos de homogeneidade e estabilidade. A verificacdo intermediaria do
medidor de pH deve ser realizada a 25 TC, tanto pelo fato de que os valores dos MRC sé&o
geralmente certificados a 25 C, quanto porque a co rregdo automéatica do resultado da medigéo
para 25 T, feita pelo medidor de pH, pode acarretar erros no resultado da medicdo. E
aconselhavel que o valor de inclinacdo da reta resultante da verificacdo do medidor esteja na faixa
entre 98 a 102%, conforme orientacdo do proprio formulario de registro dos resultados. O valor da
inclinacdo da reta deveria ser reportado em mV/pH ou em porcentagem (em comparacdo com o
valor teodrico de -59,16 mV/pH).

Problema observado: informacdes incorretas sobre a incerteza de medigéo.

Detalhamento: valores de incerteza subestimados, provavelmente ndo contemplando as
principais fontes de incerteza.

Comentarios: Os valores de incerteza de medicéo inferiores a 0,01 parecem estar subestimados.
Alguns desses valores sdo inferiores aos valores de incerteza informados pelos proprios
laboratérios para o medidor de pH e/ou para os MRC empregados na verificagcdo intermediéria do
medidor, indicando que o célculo de incerteza provavelmente ndo contemplou todas as fontes de
incerteza. Os laboratérios devem estimar a sua incerteza de medi¢cdo contemplando todas as

fontes de incertezas conhecidas e que possam influenciar o resultado de sua medicéo [12].
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4. Conclusdes

A terceira rodada do EP para medicdo da solu¢do de pH de valor nominal 6,86 foi realizada com a
participacdo de 66 laboratérios. De uma forma geral, a andlise realizada através do grafico de
disperséo (Figuras 1 e 2) demonstrou que as médias dos valores reportados pelos laboratérios para
a medic¢do da solucéo de pH 6,86 estdo dispersas em relagéo ao valor de referéncia designado pelo

Inmetro.

Para a medicdo do item de ensaio, a maioria dos laboratorios (50) apresentou desempenho
satisfatorio; 6 laboratérios apresentaram desempenho questionavel e 10 laboratérios apresentaram
desempenho insatisfatério, avaliados através do indice z. Com relagdo ao erro normalizado, 50
laboratoérios apresentaram resultados compativeis com o valor de referéncia designado para esse
EP, enquanto que 6 laboratérios apresentaram resultados insatisfatérios. Recomenda-se que 0s
laboratoérios que ndo apresentaram desempenho satisfatério analisem criticamente o seu método de

medicéo de pH e/ou revejam o seu célculo para a estimativa da incerteza de medicao.

Geralmente, uma medicdo de pH é realizada apo6s a verificacdo intermediaria do equipamento
utilizando solu¢Bes tampao de pH, e seguida do tratamento estatistico dos dados. Entretanto, para se
obter maior exatidao, esta medicdo deve ser realizada considerando certos cuidados metrolégicos,
tais como: calibrar e fazer verificacdes intermediarias do medidor de pH utilizando MRC, isto é,
solucBes tampdo de pH certificadas; monitorar e garantir o controle das condi¢des ambientais do
laboratério; avaliar a repetitividade e reprodutibilidade das medicdes; realizar as medigbes em
temperatura adequada e constante, com o auxilio de um banho termostatico e um sensor de
temperatura calibrado e imerso na solucdo; e, finalmente, executar o célculo da estimativa da
incerteza das medi¢Ges, considerando as principais fontes de incerteza que influenciam a medicgéo.
Através da estimativa de incerteza, poderdo ser detectadas as principais fontes de incerteza que
influenciam os resultados das medi¢des de pH e, a partir dai, acdes corretivas poderdo ser tomadas,

visando a melhoria da qualidade das medi¢cdes desempenhadas pelo laboratério.

Além das consideracdes descritas acima, cada laboratério deve dar atencéo especial as observagdes
mencionadas no item 3.2.3 desse Relatério, relativas aos dados informados pelos laboratérios. Uma
importante questao esta relacionada com a estimativa de incerteza de medicdo. Todo laborat6rio de
ensaio e/ou calibracdo deve estimar a sua incerteza de medi¢cdo contemplando todas as fontes de
incertezas que possam influenciar o resultado de sua medicdo [12], sendo este um requisito
necessario para demonstrar conformidade com a Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025. Alguns valores
de incerteza informados pelos laboratérios parecem estar subestimados, provavelmente nao

contemplando todas as possiveis fontes de incerteza.

Finalmente, deve-se ressaltar a importancia da participacdo dos laboratérios em exercicios de EP.
Um EP constitui uma ferramenta Util para monitorar os procedimentos de analises usados na rotina e
avaliar os resultados das medi¢cdes dos laboratérios, possibilitando a melhoria da qualidade dos

resultados e garantindo maior confiabilidade as medicdes.
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5. Laboratérios Participantes

Setenta laboratérios se inscreveram na 3% Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia em

Medicéo de pH, sendo que sessenta e seis enviaram 0s resultados e quatro apresentaram problemas

técnicos e devolveram o item de ensaio ao Inmetro.

A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenagdo desse EP é apresentada na

Tabela 9. E importante ressaltar que a numeracdo da tabela é apenas indicativa do nimero de

laborat6rios participantes no EP, ndo estando, em hip6tese alguma, associada a identificacdo dos

laboratérios na apresentacéo dos resultados.

Tabela 9. Laboratérios participantes.

Instituicdo

1 Aferitec Comprovactes Metroldgicas e Comércio Ltda
Aferitec Comprovagfes Metroldgicas

5 Araxa Ambiental Ltda
Araxa Ambiental

3 Associacao Instituto de Tecnologia de Pernambuco - ITEP/OS
Laboratério de Qualidade de Agua - LQA

4 Cascardi Saneamento Basico Ltda
Cascardi Saneamento Basico Ltda

5 Centro de Qualidade Analitica Ltda
Centro de Qualidade Analitica

6 Centro Integrado de Monitoramento Ambiental e Analitico
CIMAA

7 CETEM - Centro de Tecnologia Mineral
SCQ-Servico de Caracterizacdo Quimica

8 CETESB
Departamento de Analises Ambientais

9 CETESB - Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
Setor de Laboratorio de Cubatéo

10 Cia de Saneamento Bésico do Estado de S&o Paulo
Divisdo de Operacédo e Manutengédo ABC - MTTA

11 CIENTEC - Fundagéo de Ciéncia e Tecnologia
Laboratério de Quimica de Alimentos

12 Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
Divisédo de Controle Sanitario e Ambiental da Baixada Santista

13 Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
Lab. da Diviséo de Controle Sanitario e Ambiental - RGOC

14 Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo - SABESP
Laboratério de Controle Sanitario de Fernanddpolis

15 Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo - Sabesp
Laboratério de Controle Sanitéario de Presidente Prudente

16 Companhia de Saneamento de Jundiai
LABCSJ

17 Companhia Espiritosantense de Saneamento - CESAN

Laboratoério Central de Cobi
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Tabela 9. (continuacéo).

Instituicdo

Companhia Estadual de Aguas e Esgotos - CEDAE

18 Laboratorio de Controle de Qualidade de Esgotos de Sarapui
19 Companhia Estadual de Aguas e Esgotos - CEDAE
Laboratério de Controle de Qualidade da llha do Governador
CTC- Centro de Tecnologia Canavieira
20 - i
Laboratorio de Andlises
21 CTQ Analises Quimicas e Ambientais S/S Ltda
CTQ Analises Quimicas
29 DIGICROM Analitica Ltda
DIGIMED
23 Dinardo Miranda Laboratério de Analises Ltda
DMLab
o4 Eco System Preservacdo do Meio Ambiente Ltda
Eco System
25 Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa/CTAA
Oleos Graxos
26 Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - Embrapa/CTAA
Oleos Essenciais
27 Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa/CTAA
Fisico-Quimica
28 Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa/CTAA
Fisiologia Pos-Colheita
29 Evagon Calibracdo, Manutencdo e Venda de Equipamentos Industriais Ltda
Evagon Gestédo Analitica
30 Faculdades Catolicas )
Laboratério de Caracterizacdo de Aguas — PUC-RIO
31 Fazenda Soledade Ltda
Fazenda Soledade
32 Fundacao Centro Tecnologico de Minas Gerais - CETEC
Setor de Medi¢Bes Ambientais / Laboratoério de Agua e Efluentes Liquidos
Fundacédo de Ciéncia e Tecnologia - CIENTEC
33 . P
Laboratério de Aguas
34 Fundacédo de Ciéncia e Tecnologia - CIENTEC
Laboratério de Ensaios em Combustiveis
35 Fundacao de Desenvolvimento da Pesquisa
Laboratério de Ensaios de Combustiveis — UFMG
36 Gero Comeércio e Servicos Ltda
GERO
37 Grandis Assessoria e Andlises Ambientais Ltda
Grandis Assessoria e Andlises Ambientais
38 Hexis Cientifica S/A
Laboratério de Calibracdo Hexis
39 Industria e Comércio Eletro Eletrénica GEHAKA

Laboratério de Calibracdo GEHAKA
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Tabela 9. (continuacéo).

Instituicdo

Instituto Adolfo Lutz

40 Secao de Cosmeéticos e Produtos de Higiene

a1 Instituto de Quimica da UFRJ LADETEC
LAB DOP - LADETEC

42 Instituto de Tecnologia de Alimentos - ITAL
Laboratorio de Certificac@o de Qualidade de Carnes - CTC

43 Instituto de Tecnologia do Parana — TECPAR
Laboratorio de Calibrages Eletroanaliticas e Volumétricas

44 Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude
Laboratorio de Biologicos, Setor de Ensaios Fisicos

45 KN Waagen Balancas Ltda
Laboratério Metrolégico

46 Labor Trés Laboratérios e Consultoria Técnica Ltda
Labor 3

47 Laboratério Brasileiro de Analises Agricolas Ltda
Labras

48 |Laboratério de Fotoquimica e Ensaios Gerais

49 Laboratério S&o Lucas LTDA
ASL - Andlises Ambientais

50 Metrohm Pensalab Instrumentacdo Analitica Ltda
Laboratorio de Aplicacdo e Produto

51 Mettler Toledo Ind. e Com. Ltda
Mettler Toledo
Operator Assessoria e Analises Ambientais Ltda

52
Operator Lab.

53 Resicontrol Solugdes Ambientais-Unidade Sorocaba
Laboratério Resicontrol Unidade Sorocaba

54 | Saybolt — Concremat Inspec¢fes Técnicas Ltda

55 SENAI — Servico Nacional de Aprendizagem
CTS Ambiental

56 SENAI - Servico Nacional de Aprendizagem Industrial
LABCOL

57 SENAI - Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial
LABQGI

58 Servigo Geoldgico do Brasil (CPRM)
Laboratério de Analises Minerais (LAMIN)

59 SETTING Calibragbes e Ensaios Ltda
SETTING

60 |SFDK Laboratdrio de Analises de Produtos Ltda

61 | TASQA Servicos Analiticos Ltda
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Tabela 9. (continuacéo).

Instituicdo

62 | TECMA-Tecnologia em Meio Ambiente Ltda

TITROLAB Instrumentos Cientificos Ltda

63 Titrolab

Universidade Federal de Pernambuco - UFPE

64 Laboratério de Combustiveis da UFPE

Universidade Federal do Ceara

65 Laboratorio de Biogeoquimica Costeira

Visomes Comercial Metrolégica Ltda

66 Laboratorio de Metrologia Visomes

Total de participantes: 66 laboratorios.
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