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1. Introducao

A medicado de pH consiste em determinar o potencial do ion hidrogénio em uma solugéo, o qual
indicara se a solugéo é acida ou alcalina. O pH é uma das medi¢cdes mais realizadas nos laboratérios
de analises clinicas, centros de pesquisas, universidades, industrias, entre outros. Sua medicao é de
fundamental importancia em diferentes areas, tais como, salude, ambiental, biotecnolégica e em
inUmeros processos industriais. As medicdes de pH devem ser realizadas corretamente, com
qualidade e confiabilidade, sendao podem afetar negativamente a saude e a qualidade de vida dos

cidadaos.

Tendo em vista a importédncia da medicdo de pH para o Pais, o Inmetro em 2003, implantou o
Sistema Primario de Medi¢do de pH [1], no Laboratério de Eletroquimica (Label) da Divisdo de
Metrologia Quimica (Dquim), levando em consideracdo as recomendagdes estabelecidas pelo Grupo
de Trabalho em pH da IUPAC [2]. Esse sistema primario tem por objetivo caracterizar material de
referéncia (MR) para medicdo de pH e dessa forma, prover rastreabilidade e confiabilidade as
medi¢bes de pH aos laboratoérios do Pais, bem como aos dos paises vizinhos, pois, atualmente, ele é

0 Unico sistema primario da América do Sul.

Para a garantia da comparabilidade, confiabilidade e qualidade dos resultados das medicées, 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 manutengao da acreditacao segundo a
Norma ISO/IEC 17025 [3]. A obtencao de resultados satisfatérios em ensaios de proficiéncia é para o

laboratério uma evidéncia de sua competéncia analitica numa determinada medic&o.

Um EP, portanto, tem por finalidade comparar resultados de medicdo de diferentes laboratorios
realizados sob condi¢des similares e, assim obter uma avaliagdo continua da competéncia técnica
dos laboratérios participantes através dos resultados gerados por diversas comparagoes
interlaboratoriais, fornecendo-lhes um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a
confiabilidade de suas medicoes [4]. Cabe destacar que os laboratérios tém a oportunidade de rever
seus procedimentos de analises, bem como implantar melhorias nas diferentes atividades em que os
laboratérios atuam, caso seja necessario. Além da finalidade citada anteriormente, um EP
compreende outros aspectos como demonstragdo de controle e capacidade de realizar medigcdes,
validacdo do método de medigdo, avaliacdo da incerteza de medicdo, demonstragcdo de
concordancia com as necessidades de desempenho e, ainda, de educagéao e treinamento [5].

O Inmetro, através da Dquim e do Label, participa periodicamente de comparacdes internacionais
como meio de garantir a comparabilidade e confiabilidade de suas medicées. No Anexo 1, séo
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mostrados os resultados das duas comparagdes internacionais [6] em medicdes primarias de pH nas
quais o Label participou.

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

nem que o equipamento ou material € necessariamente o melhor para o propésito.

2. Objetivos

Os objetivos deste Ensaio de proficiéncia sédo:

e Avaliar o desempenho de laborat6rios para os ensaios propostos.

e  Monitorar o desempenho continuo dos laboratérios em medigbes de pH.

e Identificar eventuais problemas de medicao na referida grandeza.

3. Preparacao do Item de Ensaio

Os frascos de polietileno para armazenamento da solucdo tampdo de pH 4,00 foram
descontaminados com detergente especifico, Extran® 2%, durante 48 h e lavados abundantemente
com agua desionizada. Logo apods, os frascos foram secos em estufa a 60 °C, fechados e

armazenados apropriadamente.

O sal hidrogenoftalato de potassio (KHCgH,O,4), Merck, lote A803574646, foi seco em estufa, a
110 °C, durante 1 h. Foram pesados aproximadamente 303 g do sal (balan¢a Mettler Toledo, modelo
PR1203, resolugéo de 0,001 g), e transferidos para um recipiente de vidro de 50 L. Em seguida,
foram adicionados aproximadamente 30 L de agua desionizada ao recipiente, gravimetricamente,
utilizando uma balanga apropriada (Sartorius, modelo LA640015, resolucao de 0,1 g).

A solucao foi homogeneizada durante 4 dias, utilizando um agitador magnético, e envasada, com o
auxilio de uma proveta de 250 mL, nos frascos de polietileno de alta densidade. Os frascos foram
entdo devidamente identificados.

4. Caracterizacao, Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio
Para os estudos de caracterizagdo, homogeneidade e estabilidade de curta e longa duracao, foram
selecionados recipientes, aleatoriamente, seguindo o critério da ASTM E 826 [7].

4.1. Caracterizacao
A caracterizacao € o processo que determina os valores de um MR como parte do processo de
certificacdo. O processo de caracterizacao prové valores das propriedades a serem quantificadas

e em certificacdo de lotes, a caracterizacédo se refere aos valores de propriedade do lote [8].
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Na caracterizagdo da solugédo de valor nominal de pH 4,00, foi utilizado o Sistema Primario de
Medicao de pH do Label/Dgquim/Inmetro, cuja metodologia de medicdo ja foi publicada [1], e
empregando as denominadas células Harned [2]. Foram selecionadas, aleatoriamente, 3 amostras

de 250 mL do lote, necessarias para realizar a caracterizacao.

A Tabela 1 apresenta o resultado da caracterizacédo, e sua respectiva incerteza, para a solucao

tampéo de pH 4,00 utilizada neste EP.

Tabela 1. Resultados da caracterizacado da solucéo de valor nominal de pH 4,00.

pH (caracterizacao) Incerteza da caracterizacao (u.)

4,001 0,0015

4.2. Estimativa da Incerteza da Caracterizacao
A Tabela 2 apresenta a planilha referente a estimativa da incerteza da caracterizagdo (u;) da
solugao de valor nominal de pH 4,00.

Para pH 4,00:

E = (0,22219 £ 0,000031) V NC = 95% k=2

pH = (4,001 £ 0,003) NC = 95% k=2

Onde: NC é nivel de confianga aproximado e k é o fator de abrangéncia para um grau de
liberdade infinito.

Tabela 2. Estimativa de incerteza da caracterizagdo da solugéo de valor nominal de pH 4,00.

Voltagem \ 0,46400 | 0,000001 1,0 0,000001 0%
§ Temperatura K 298,15 0,007 -0,00081 -0,000006 3%
c‘_L“ Molalidade mol.kg™ 0,009999 | 0,0000003 5,14 0,000001 0%
'g Pressao Atmosférica kPa 101,2 0,0025 -0,00000013 0,000000 0%
§ Coeficiente de Atividade 1 0,9042 0,00017 0,057 0,000010 9%
Repetitividade Vv 0,22219 | 0,000029 1,0 0,000029 87%
Potencial Padréo Vv 0,22219 | 0,000031 -16,9 -0,0005 10%
Voltagem \ 0,583407 | 0,000001 16,9 0,0000 0%
Temperatura K 298,15 0,007 -0,020 -0,0001 1%
T Molalidade KCI mol.kg-1 0,01090 | 0,0000058 87,5 0,0005 10%
e Pressao Atmosférica kPa 101,2 0,0025 -0,0000022 0,0000 0%
Intercepto 1 4,0010 0,0014 1,0 0,0014 78%
Coef. de Debye Hiickel [kg"”?mol™? | 0,5108 0,00029 -0,172 0,0000 0%
Forga Iénica mol.kg'1 0,0535 0,00029 -0,609 -0,0002 1%
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4.3. Homogeneidade

O estudo da homogeneidade da amostra é um dos fatores preponderantes para a garantia da
manutencdo das propriedades fisico-quimicas do lote do material estudado. Os testes foram
realizados de acordo com a ISO Guide 35 [9], que recomenda a utilizacdo da analise da variancia

(ANOVA) com fator Unico para estimar a homogeneidade de uma amostragem.

Para este estudo, foram selecionadas aleatoriamente algumas garrafas do lote e foram realizadas
repeticoes das medicdes em cada garrafa (aliquotas diferentes). Foram utilizados um medidor de
pH (Metrohm, modelo 713), um eletrodo combinado de pH com KCI 3 mol-L™" (Metrohm, modelo
6.0901.040) e um termdémetro de resisténcia tipo Pt 100 (Metrohm, modelo 6.1103.000). Todas as
medi¢des foram realizadas a 25,0 °C, em um recipiente de vidro encamisado, através do qual
circulava agua proveniente de um banho termostatizado (Marconi). Foram utilizados os MRC de
6,865 e 4,005, ambos da Radiometer, com incerteza expandida de 0,010, para a verificagdo
intermediaria do medidor de pH.

As Tabelas 3 e 4 apresentam os resultados das medigdes e do tratamento estatistico ANOVA
empregado, respectivamente. Ressalta-se que na Tabela 4, o valor encontrado de Fcajcuiaco, igual a
0,7653, € menor que 0 Fipeiado, 2,1240, para 95% de confianga, indicando que os resultados das
medi¢cdes nao apresentam variagdo significativa entre si e que a solugdo tampao pode ser
considerada homogénea.

Tabela 3. Resultados das medicbes do estudo de homogeneidade do pH 4,00.

cgg:g:f:a Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Leitura 4 Leitura 5 Média g::;’;g
11 4,006 4,007 4,006 4,009 4,009 4,007 0,002
59 4,008 4,008 4,007 4,009 4,006 4,008 0,001
107 4,008 4,008 4,008 4,007 4,007 4,008 0,001
47 4,009 4,007 4,007 4,008 4,006 4,007 0,001
4 4,008 4,008 4,008 4,007 4,008 4,008 0,000
21 4,011 4,009 4,008 4,008 4,008 4,009 0,001
53 4,007 4,008 4,008 4,008 4,006 4,007 0,001
68 4,009 4,009 4,006 4,008 4,007 4,008 0,001
86 4,009 4,008 4,007 4,007 4,008 4,008 0,001
99 4,008 4,009 4,007 4,008 4,006 4,008 0,001

Tabela 4. Analise de variancia para verificagdo da homogeneidade do pH 4,00.

Fonte da varlagéo quggggca Ici;;:r:agz qulzlg:gta:ca Featcutado \:i?ek;)r Frabetado
Entre grupos 7,68 x 10°® 9 8,53 x 107 0,7356 0,6741 2,1240
Dentro dos grupos 4,64x10° 40 1,16 x 10°
Total 5,41 x 107 49
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4.4. Incerteza da Homogeneidade

A incerteza da homogeneidade (u,) € funcdo dos valores da média quadratica (MQ) entre as
garrafas (MQene) € dentro das garrafas (MQgeno), Que € fornecido pelo teste de analise de
variancia. Quando MQ entre as garrafas (amostras) for maior que MQ dentro das garrafas
(amostras), incerteza (Uenire), NESte caso é equivalente ao desvio padrao entre as garrafas (Sente),

que é calculado pela Equacao 1:

MQ entre MQ dentro
n

Uentre = Sentre :\/

Onde: n representa o numero de replicatas das garrafas (amostras).

Para os casos em que MQ entre as garrafas (amostras) for menor que MQ dentro das garrafas

(amostras), a Equacgao 2 deve ser utilizada para o calculo da incerteza inerente a homogeneidade:

MQ 2
Uentre = dentro 4 (2)
n dfgentro

Onde: dfgentro representa o numero de graus de liberdade de MQgentro-

A Tabela 5 apresenta o resultado da incerteza da homogeneidade para a solugdo tampéao de pH
4,00 utilizada neste EP.

Tabela 5. Incerteza referente aos estudos de homogeneidade.

Valor nominal de pH Incerteza da homogeneidade (uy)
4,00 0,00023

4.5. Estabilidade

A estabilidade esta definida segundo a ISO Guia 30 [10] como sendo a capacidade do MR em
manter o valor de uma determinada propriedade dentro de limites especificados por um periodo
de tempo preestabelecido, quando estocado nas condi¢des especificadas e visando identificar se
h& uma repetitividade em medigbes da amostra ao longo do tempo.

Para os estudos de estabilidade, foi utilizado o modelo classico [9], no qual as garrafas
selecionadas foram armazenadas numa temperatura especifica (50,0 °C e 20,0 °C para os
estudos de curta e longa duragéao, respectivamente), sendo retiradas do local de armazenamento
em semanas diferentes para a realizacdo das medi¢cées. As medidas de pH foram realizadas
conforme o procedimento apresentado no item 4.3.

4.5.1. Curta Duracao

A Tabela 6 apresenta a média e o desvio padrao dos resultados das medi¢des, bem como o
namero de medicoes realizadas com cada garrafa. Os resultados da regressao linear
aplicada a média das leituras em fungdo do tempo sdo mostrados na Tabela 7. Tendo em
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vista que o valor de p calculado para o tempo, equivalente a 0,8460, foi maior do que 0,05,
verifica-se que nao houve diferenga significativa entre os resultados das medi¢des e que,
desta forma, a solucdo tampao pode ser considerada estavel a temperatura de 50,0 °C

durante o tempo de estudo.

Tabela 6. Resultados das medicoes de pH do estudo de estabilidade a 50,0 °C
da solucao de pH 4,00.

Codigo da Numero de

Tempo (semana) garrafa leituras Média Desvio padrao
0 7 5 4,005 0,001
1 17 5 4,003 0,002
2 52 5 4,004 0,001
3 69 5 4,005 0,001
4 85 5 4,004 0,002

Tabela 7. Regressao linear para a verificacao da estabilidade a 50,0 °C
da solucéo de pH 4,00.

Coeficiente Erro padrao tcaiculado Valor de p
Intersegao 4,0042 46x10* 8647,6685 3,4x10"
Tempo -4,0x10° 1,9x10™ -0,2116 0,8460

4.5.2. Longa Duracao

A Tabela 8 apresenta a média e o desvio padrao dos resultados das medi¢des, bem como o
namero de medicoes realizadas com cada garrafa. Os resultados da regressao linear
aplicada a média das leituras em fungdo do tempo sdo mostrados na Tabela 9. Tendo em
vista que o valor de p calculado para o tempo, equivalente a 0,3022, foi maior do que 0,05,
verifica-se que nao houve diferenga significativa entre os resultados das medi¢des e que,
desta forma, a solucdo tampado pode ser considerada estavel a temperatura de 20,0 °C

durante o tempo de estudo.

Tabela 8. Resultados das medicoes de pH do estudo de estabilidade a 20,0 °C
da solucao de pH 4,00.

Tempo (semana) Cg:ir?;:a Nf:nitzrr:sde Média Desvio padrao
8 63 5 4,013 0,002
18 42 5 4,011 0,001
47 1 5 3,990 0,003
50 113 5 4,007 0,001
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Tabela 9. Regressao linear para a verificacao da estabilidade a 20,0 °C
da solucéo de pH 4,00.

Coeficiente Erro padrao tcalculado Valor de p
Intersecéo 4,0162 9,1x10° 440,4822 52x10°
Tempo -3,5x 10" 2,6x10* -1,3775 0,3022

4.6. Incerteza da Estabilidade

A partir das Tabelas 7 e 9, utilizando os dados das regressdes lineares, calcula-se as incertezas
inerentes as estabilidades de curta (uec) € longa duracao (ue), respectivamente. Estes valores séo
calculados através da Equacédo 3, multiplicando-se o erro padréo referente ao tempo (€tempo) PEIO
tempo de estudo (testudo) do material, portanto:

Ugc OU Ugl =€tempo-testudo (3)

A Tabela 10 apresenta os resultados referentes as incertezas das estabilidades de curta e longa

duracéo para a solucao tampao de pH 4,00 utilizada neste EP.

Tabela 10. Incertezas referentes aos estudos de estabilidade.

Valor nominal bH Incerteza da estabilidade de Incerteza da estabilidade de
P curta duracao (uec) longa duracao (ue)
4,00 0,00076 0,013

4.7. Estimativa da Incerteza do Item de Ensaio
A incerteza padrdo combinada (Ucombinada) € @ raiz quadrada da soma dos quadrados das
incertezas individuais obtidas nos estudos de caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade
(curta e longa), calculada através da Equagéao 4:

2 2,2 2
Ucombinada = \/Uc +U, +Ugc tUg (4)
A incerteza expandida (U) € expressa como o produto entre a incerteza combinada e o fator de
abrangéncia (k), considerado igual a 2, para um nivel de confianga de 95%. Dessa forma, a
incerteza expandida é expressa conforme a Equacao 5.

U = Ugombinada -K (5)

A Tabela 11 apresenta o valor de pH de referéncia (caracterizacdo) e sua respectiva incerteza
expandida [11], para k=2 e nivel de confianca de 95%, na temperatura de 25,0 °C, para a solugédo

tampéo utilizada neste EP.
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Tabela 11. Valor de pH de referéncia e sua respectiva incerteza expandida.

pH de referéncia Incerteza expandida

4,001 0,026

5. Analise Estatistica

5.1. Teste de Grubbs

Para verificar a existéncia de valores dispersos ou outliers, tanto para os resultados obtidos nos
estudos de homogeneidade e estabilidade, quanto para os resultados enviados pelos laboratérios,
foi utilizado o Teste de Grubbs [8]. Os resultados foram ordenados em ordem crescente e foi
considerada como hipétese nula o fato de o menor valor, x4, ou 0 maior valor, x,, serem valores
dispersos ou outliers. Os valores da estatistica de Grubbs (G) foram calculados usando-se as
Equacdes 6 ou 7; com risco de falsa rejeicao de 5%, e os valores obtidos foram comparados com
os valores tabelados a fim de se aceitar ou rejeitar a hipétese nula.

Onde:
s € 0 desvio padrao

X é a média das medicoes.

5.2. indice z
Para a avaliacao dos resultados dos laboratorios, foi utilizado o indice z (z-score) [4,8,12]. Esse
parametro representa uma medida da distadncia do resultado apresentado por um especifico
laborat6rio em relagédo ao valor de referéncia do ensaio de proficiéncia e, portanto, serve para
verificar se o resultado da medi¢do de cada participante estd em conformidade com o valor de
referéncia. O indice z € calculado conforme a Equagéo 8.

Yi— Yref

. ®)
S

Onde:

Yref € 0 valor de pH de referéncia, designado pelo Label/Dquim/Inmetro;

y;é o resultado médio da medicao de pH de um laboratério especifico i;

s é o valor de incerteza padrdo combinada de referéncia, designado pelo Label/Dgquim/Inmetro.
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A interpretacao do indice z é apresentada a seguir:

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

|z] = 3 - Resultado insatisfatorio

5.3. Erro Normalizado

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

[13]. O erro normalizado é calculado conforme a Equacéo 9.

Eni _ Yi = Yref (9)

u? +u2

ref

Onde:

Yret € 0 valor de pH de referéncia, designado pelo Label/Dquim/Inmetro;

y;ié o resultado médio da medicéo de pH de um laboratério especifico i;

Urs€ 0 valor de incerteza expandida de referéncia, designado pelo Label/Dquim/Inmetro;
U; é o valor de incerteza expandida informado por um laboratério especifico i.

A interpretacao do erro normalizado é apresentada a seguir:
[En| <1 Resultado Satisfatorio

|En| >1  Resultado Insatisfatério

5.4. Desvio Padrao da Repetitividade e Reprodutibilidade
O desvio padrao referente a repetitividade e reprodutibilidade [11,14] das medigdes dos
laboratérios foi calculado segundo as Equacdes 10 e 11, e com o auxilio das Equagdes 12 a 14.

2
D, ~1).82
s2==1 (10)
(ni =1)
i=1
s% = SE +sr2 (11)
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2
Tl—p_1-i§,ni—p
2.0

i=1

p

Onde:
n; € 0 numero de repeticdes de cada laboratério;

p é o numero total de laboratérios;

; € a média total;

yié a média de cada laborat6rio;

S; € 0 desvio padrao de cada laboratério;

S, € 0 desvio padrao referente a repetitividade;

S. € o desvio padréo entre laboratérios;

Sgr € 0 desvio padrao referente a reprodutibilidade.

6. Resultados e Avaliacao do Desempenho
6.1. Resultados dos Laboratérios

(12)

Os resultados reportados de cada laboratério participante, bem como a média e desvio padrao,

sao mostrados na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados dos laboratérios para o EP em medicao de pH de valor nominal 4,00.

Igggirg?é?i% Leitura 1 Leitura2 Leitura3 Leitura4 Leitura5 Média S::;’;g
02 4,010 4,020 4,020 4,010 4,020 4,016 0,005
05 4,024 4,023 4,025 4,021 4,022 4,023 0,002
08 4,038 4,010 4,022 4,032 4,031 4,027 0,011
10 4,020 4,000 3,990 3,990 3,990 3,998 0,013
13 4,020 4,020 4,020 4,010 4,020 4,018 0,004
15 4,01 4,02 4,02 4,08 4,04 4,03 0,03
17 4,010 4,010 4,020 4,020 4,010 4,014 0,005
22 3,99 3,99 3,98 3,98 3,97 3,98 0,01
24 4,010 4,010 4,010 4,000 4,010 4,008 0,004
26 4,001 4,003 4,002 4,003 4,001 4,002 0,001
30 3,990 3,950 3,990 3,990 4,000 3,984 0,019
32 3,990 3,990 3,990 3,980 3,980 3,986 0,005
34 4,011 4,009 4,008 4,011 4,013 4,010 0,002
37 3,988 3,993 3,987 3,988 3,988 3,989 0,002
39 4,040 4,040 4,040 4,030 4,040 4,038 0,004
41 4,00 4,01 4,00 4,00 4,01 4,00 0,01
43 4,000 4,001 3,999 3,996 3,997 3,999 0,002
45 4,001 4,011 4,001 4,001 4,011 4,005 0,005
49 4,030 4,010 4,020 4,000 4,010 4,014 0,011
50 4,030 4,040 4,040 4,040 4,030 4,036 0,005
54 4,0087 4,0083 4,0081 4,0081 4,0086 4,0084 0,0003
55 4,030 4,030 4,040 4,030 4,030 4,032 0,004
58 4,123 4,121 4,126 4,127 4,122 4,124 0,003
60 4,01 4,02 4,01 4,00 4,00 4,01 0,01
62 4,040 4,000 4,010 4,010 4,030 4,018 0,016
65 3,99 4,02 4,02 4,00 4,00 4,01 0,01
69 4,000 4,010 4,000 4,000 4,010 4,004 0,005
71 3,980 3,980 3,980 3,980 3,980 3,980 0,000
73 3,995 3,996 3,997 3,995 3,994 3,995 0,001
75 4,030 4,030 4,030 4,030 4,030 4,030 0,000
79 4,00 3,99 4,00 4,01 3,99 4,00 0,01
81 3,985 3,989 3,989 3,989 3,988 3,988 0,002
87 4,006 3,999 4,005 4,005 4,001 4,003 0,003
89 4,020 4,020 4,010 4,010 4,010 4,014 0,005
91 3,98 4,00 3,99 3,99 3,98 3,99 0,01
94 3,99 4,00 3,99 4,00 4,00 4,00 0,01
96 3,99 4,00 4,00 3,99 4,00 4,00 0,01
99 4,000 4,010 4,000 3,990 3,990 3,998 0,008
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As Figuras 1 e 2 apresentam graficamente os resultados mostrados na Tabela 12. O valor de

referéncia (Ref) estabelecido para o pH foi 4,001 (representado linha preta continua), com uma

incerteza combinada, Ucombinada; d€ 0,013. Nos graficos, cada laboratério € identificado apenas pela

numeracao final do codigo.

4,07
4,06
4,05
4,04
4,03
4,02
4,01
4,00
3,99
3,98
3,97
3,96
3,95

Resultados dos Laboraldrios

et

]

] i T |
r - r. . I 11l
1 A
I
|
2 5 8 10 13 15 17 22 24 26 30 32 34 37 39 41 43 45 49

Cadigos dos Labaratorios

Figura 1. Resultados, com dispersao, da medigéo de pH 4,00 dos laboratérios participantes (2 a 49).

4,05
4,04
4,03
4,02
4,01
4,00
3,99
3,98

Resultados dos Laboratorios

3,97
3,96
3,95

-

——
ko
| |
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——1

50 54 55 58 60 62 65 69 71 73 75 79 B1 87 89 91 94 96 99

Cadigos dos Laboratorios

Figura 2. Resultados, com dispersao, da medicao de pH 4,00 dos laboratérios participantes (50 a 99).
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Através do grafico, pode-se concluir que:
e As dispersdes dos laboratorios estdo em intervalos distintos, evidenciando diferengcas nas

medicdes dos mesmos;

e As linhas cinzas definem o intervalo de 3,988 a 4,014 unidades de pH, isto &,

Ref * 1Ugombinada - 25 (vinte e cinco) laboratérios possuem os valores médios nesse intervalo;

e As linhas azuis definem o intervalo de 3,975 a 4,027 unidades de pH, isto &,

Ref + 2U ombinada - 9 (NOve) laboratérios possuem os valores médios nesse intervalo;

e As linhas vermelhas definem o intervalo de 3,962 a 4,040 unidades de pH, isto é,

Ref + 3U¢ombinada - © (€inco) laboratérios possuem os valores médios nesse intervalo;

e Além disso, 1 (um) laboratério, o laboratério 58, apresentou um valor médio fora da faixa

compreendida entre as linhas vermelhas.

6.2. Observacoes sobre as Medicoes dos Laboratérios

e Problema observado: Medi¢des realizadas com medidores com resolucdo de 0,01 e
resultados expressos com trés casas decimais.
Laboratoérios: PEP10.2/02, PEP10.2/10, PEP10.2/13, PEP10.2/17, PEP10.2/30, PEP10.2/32,
PEP10.2/39, PEP10.2/45, PEP10.2/49, PEP10.2/50, PEP10.2/62, PEP10.2/69, PEP10.2/71,
PEP10.2/75, PEP10.2/89 e PEP10.2/99.
Comentarios Preliminares: O numero de casas decimais deve seguir o da resolucao do
medidor de pH, se a resolucdo foi mencionada com duas casas decimais implica que a
medicéo deve ser fornecida com 2 casas decimais.
Comentarios Finais: Foi relatado pelos laboratérios PEP10.2/17, PEP10.2/32 e PEP10.2/89
que as células da planilha destinadas a digitacdo dos resultados das medicdes (formuléario de
registro de resultados) estavam previamente formatadas para 3 casas decimais. Porém esse
namero nao estava fixo e poderia ser alterado pelo usuario para adequar o nimero de casas
decimais a resolucdo do instrumento. Os laboratérios receberam a planilha sem qualquer
protecdo de modo que ela poderia ser formatada pelo usuéario. Esta informagdo sera
acrescentada nas instrugdes para os proximos EPs.

e Problema observado: Falta de informagcdo ou informagao incorreta ou incompleta do
eletrélito do eletrodo.
Laboratorios: PEP10.2/02 (Ag/AgCl), PEP10.2/08 (KCIl), PEP10.2/15 (KClI),
PEP10.2/30 (KCI/AgCl), PEP10.2/32 (KCI), PEP10.2/34 (KCI), PEP10.2/39 (ndo informado),
PEP10.2/43 (ndo informado), PEP10.2/54 (Ag/AgCl), PEP10.2/60 (KCI),
PEP10.2/62 (Ag/AgCl), PEP10.2/69 (KCI), PEP10.2/71 (KCIl), PEP10.2/89 (KCl-agua) e
PEP10.2/91 (KCI).
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Comentarios Preliminares: Eletrdlito é a solucdo de preenchimento do eletrodo. E
importante informar a concentracéo da solugdo e o sal utilizado (por exemplo, KCI 3 mol-L™).
Ag/AgCl seria um tipo de eletrodo de referéncia.

Comentarios Finais: O laboratério PEP10.2/54 completou a informacao, em resposta ao

relatério preliminar do presente EP.

Problema observado: Falta de informacao ou informacao incorreta ou incompleta do tipo de
eletrodo utilizado.

Laboratérios: PEP10.2/08 (standard), PEP10.2/10, (Sentix 41), PEP10.2/17 (escoamento),
PEP10.2/22 (dupla fungcédo), PEP10.2/24 (NTC), PEP10.2/32 (QA338 - EPG Ag/AgCl),
PEP10.2/39 (SC22-SI510l), PEP10.2/45 (ndo informado), PEP10.2/55 (Referéncia Ag/AgCl),
PEP10.2/73 (calomelano), PEP10.2/75 (eletrodo de plastico), PEP10.2/87 (CV 1) e
PEP10.2/99 (Jungao Ceramica Pontual).

Comentarios Preliminares: O tipo mais comum seria o eletrodo de vidro, que pode ser o
combinado (integra o eletrodo de referéncia no mesmo corpo do eletrodo de pH) ou
separados (um de referéncia Ag/AgCl e o outro de pH).

Comentarios Finais: O laboratério PEP10.2/17 completou a informacao, em resposta ao

relatorio preliminar do presente EP.

Problema observado: Informacao incorreta da pressao atmosférica.

Laboratérios: PEP10.2/99 (932 hPa), PEP10.2/08 (1006 Pa), PEP10.2/26 (709 mmHg),
PEP10.2/34 (955 Pa), PEP10.2/49 (1019 hPa), PEP10.2/58 (1017,199 hPa),
PEP10.2/69 (952 Pa) e PEP10.2/75 (946 Pa)

Comentarios Preliminares: Pediu-se para informar a pressdo em Pascal (Pa) que € uma
unidade derivada recomendada pelo Sistema Internacional de Unidades (SI).

Comentarios Finais: Nenhum.

Problema observado: Falta de informagdo ou informagcdo incorreta ou incompleta da
inclinacdo da reta (slope).

Laboratorios: PEP10.2/15 (ndo informada), PEP10.2/17 (ndo informada), PEP10.2/30 (ndo
informada.), PEP10.2/32 (8,97), PEP10.2/34 (ndo informada), PEP10.2/37 (96,40%.),
PEP10.2/43 (ndo informada), PEP10.2/49 (n&o informada), PEP10.2/55 (ndo informada),
PEP10.2/58 (y= -58,05x + 419,0 R2=1), PEP10.2/73 (ndo informada), PEP10.2/75 (n&o
informada), PEP10.2/79 (ndo informada), PEP10.2/87 (-58,65 mV/pH), PEP10.2/89 (-53) e
PEP10.2/99 (-58,7319).

Comentarios Preliminares: A inclinacao da reta é o coeficiente angular (slope) da curva de
calibracdo do medidor de pH. Aconselha-se que este valor seja informado em porcentagem
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(quando comparado ao valor tedrico de -59,16 mV/pH a 25 °C). E aconselhavel que esse
valor esteja na faixa entre 98% e 102%.

Comentarios Finais: Os laboratérios PEP10.2/17 e PEP10.2/89 corrigiram as informacoes,
em resposta ao relatério preliminar do presente EP. Porém, o valor informado pelo laboratério
PEP10.2/89 foi de 90,2%.

Problema observado: Falta de informacado, informacdo incorreta da umidade relativa do
ambiente ou umidade informada ndo recomendada para a medigao.

Laboratérios: PEP10.2/13 (63,1%), PEP10.2/26 (65%), PEP10.2/37 (61%.), PEP10.2/54
(67%), PEP10.2/55 (78%), PEP10.2/58 (77,8%), PEP10.2/60 (60%), PEP10.2/69 (60%),
PEP10.2/71 (62%), PEP10.2/73 (75%), PEP10.2/75 (85%), PEP10.2/79 (Umidade: nao
informada), PEP10.2/87 (Umidade: ndo informada) e PEP10.2/89 (73%).

Comentarios Preliminares: Aconselha-se que a umidade relativa do ambiente do laboratério
seja mantida entre 35% e 55%, para evitar que o excesso de umidade danifique os
equipamentos de medicao, o que pode levar a problemas de medigdo ou medi¢des incorretas.
Comentarios Finais: Em resposta ao laboratério PEP10.2/54, uma possivel evaporacdo das
solugdes durante as medicoes, devido a umidade relativa do laboratério ser mantida entre
35% e 55%, é desprezivel. Além disso, pelo fato do item de ensaio ser uma solugédo tampao,
seu valor de pH praticamente nao varia em decorréncia de pequenas diluigbes (ou pequenas

evaporacoes do solvente) [15].

Problema observado: Falta de informacéo ou informacéao incorreta, incompleta ou confusa
das solugdes tampao de pH (MRC) que foram utilizadas na calibracido do medidor.
Laboratérios: PEP10.2/13 (NIST 189b, 188, 185h,186lg, 186llg, 187, Merck), PEP10.2/30
(Radiometer 4,005 + 0,004), PEP10.2/37 (Radiometer 6,9997 + 0,0042 e 4,0060 + 0,0028),
PEP10.2/54 (Radiometer 4,0051 + 0,004 e 6,9994 * 0,0042), PEP10.2/55 (incerteza
expandida nao informada), PEP10.2/58 (incerteza expandida nao informada), PEP10.2/60
(incerteza expandida nao informada), PEP10.2/62 (Merck, incerteza expandida de 0,003),
PEP10.2/65 (RADIOMETER ANALYTICAL SAS 4,0041 = 0,004 e 6,9994 + 0,0042),
PEP10.2/69 (Radiometer 7 = 0,0042 e 4 + 0,004), PEP10.2/81 (incerteza expandida nao
informada), PEP10.2/89 (incerteza expandida ndo informada), PEP10.2/9 (Radiometer
analytical sas 4,0041 = 0,004 e 6,9994 + 0,0042) e PEP10.2/99 (Analion 4,01, incerteza
expandida ngo informada).

Comentarios Preliminares: E importante informar as solucdes tampao de pH (MRC) que
foram efetivamente utilizadas na verificacao intermediaria do medidor antes da medicao de
pH. Os dados de pH e incerteza expandida dos MRC da Radiometer sdo: 4,005 £ 0,010,
6,865 + 0,010 e 7,000 + 0,010 (k=2; para um nivel de confianca de aproximadamente 95%). A

incerteza expandida esta informada no certificado do MRC, ndo devendo ser calculada.
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Comentarios Finais: Os valores de pH e incerteza expandida informados pelo laboratério
PEP10.2/54, para as solu¢bes tampéo da Radiometer, sdo referentes apenas aos resultados
da caracterizacdo dessas solucdes. Nesse caso, deve-se utilizar o valor informado na
primeira pagina do certificado da Radiometer (certified value), os quais abrangem os
resultados dos estudos de caracterizacado, homogeneidade e estabilidade. Presume-se que os
laboratérios PEP10.2/30, PEP10.2/37, PEP10.2/65, PEP10.2/69 e PEP10.2/9 também

reportaram os valores de pH e incerteza da mesma forma que o laboratério PEP10.2/54.

Para uma correta medicao de pH, € primordial que o medidor seja calibrado periodicamente (a
incerteza é informada no certificado de calibracdo). A resolugcdo do medidor ira determinar o
namero maximo de casas decimais a ser utilizada na informacao do resultado da medicdo. Deve-
se utilizar um sensor de temperatura (devidamente calibrado), pois o valor de pH varia com a
variagao da temperatura.

Uma consideragado importante na medigdo de potenciais em células eletroquimicas é que a
impedancia de entrada do medidor a ser utilizado deve ser muito grande em relagéo a resisténcia
da célula, de forma a minimizar a corrente elétrica e a queda de potencial associadas a medicao.
Esse fator é ainda mais critico quando se utiliza eletrodos ion-seletivos, como os eletrodos de pH,
devido as altas resisténcias internas de tais eletrodos (pode ser da ordem de 10® ohm ou maior).
Para que o erro relativo instrumental decorrente da medicdo do potencial de uma célula
eletroquimica seja inferior a 1%, a impedancia de entrada do medidor deve ser no minimo 100
vezes maior do que a resisténcia da célula [16]. Assim, aconselha-se que a medicao de pH seja
realizada com o uso de um medidor de pH, que possui um “voltimetro especial’, com elevada
impedancia de entrada (da ordem de 10'> ohm ou maior) sendo a medic&o realizada com corrente
elétrica e queda de potencial despreziveis. Um voltimetro pode até ser empregado diretamente
para a medicdo de pH, mas desde que se assegure, € se prove, que sua impedancia de entrada
seja suficientemente elevada (da ordem de 10'® ohm ou maior). A utilizacdo de um “voltimetro
comum” (impedancia de entrada da ordem de 10° ohm) para a medicdo de pH levaria a erros de
medicao significativos.

6.3. Repetitividade e Reprodutibilidade

Os valores obtidos para a repetitividade e a reprodutibilidade [11] dos resultados dos laboratérios
foram de 0,22% e 0,44%, respectivamente, para um nivel de confianga de 95%. A variancia entre
os resultados dos laboratérios foi de 0,38%.

6.4. indice z
Os valores obtidos para o indice z para cada laboratério participante sao apresentados na Tabela
13.
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Tabela 13. Valores de indice z referentes aos resultados dos laboratérios participantes.

Cédigo do laboratério indice z*
02 1,2
05 1,7
08 2,0
10 -0,2
13 1,3
15 2,5
17 1,0
22 -1,5
24 0,5
26 0,1
30 -1,3
32 -1,2
34 0,7
37 -0,9
39 2,8
41 0,2
43 -0,2
45 0,3
49 1,0
50 2,7
54 0,6
55 2,4
58 9,4
60 0,5
62 1,3
65 0,4
69 0,2
71 -1,6
73 -0,4
75 2,2
79 -0,2
81 -1,0
87 0,2
89 1,0
91 -1,0
94 -0,4
96 -0,4
99 -0,2

* resultado questionavel

* resultado insatisfatorio
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Pode-se observar pelo grafico do indice z, mostrado na Figura 3, obtido a partir dos valores
mostrados na Tabela 14, que 1 (um) laboratério apresentou resultados insatisfatorios para a
medicao de pH, 5 (cinco) laboratérios apresentaram resultados questionaveis e 32 (trinta e dois)

laboratérios apresentaram resultados satisfatérios.
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Laboratdrios

Figura 3. Grafico do indice z referente a medi¢éo de pH 4,00.

6.5. Erro Normalizado
Os valores obtidos para o erro normalizado sado apresentados na Tabela 14, referentes aos

laboratérios que informaram o valor de incerteza de medicao do seu resultado.
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Tabela 14. Valores de erro normalizado referentes aos resultados dos laboratérios participantes.

Caodigo do laboratorio Erro Normalizado*
2 0,5
5 0,8
13 0,6

22 -0,1
26 0,0
30 0,0
32 -0,5
34 0,3
37 -0,4
39 0,8
41 0,1
45 0,1
49 0,5
50 1,1
54 03
60 0,1
62 0,4
65 0,1
69 0,1
71 -0,8
75 0,5
87 0,1
89 0,5
91 -0,5
94 -0,1

* resultado insatisfatorio

Pode-se observar pelo grafico do erro normalizado, mostrado na Figura 4, obtido a partir dos
valores mostrados na Tabela 14, que 1 (um) laboratério apresentou resultados insatisfatérios para
a medicao de pH e 24 (vinte e quatro) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios.
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Figura 4. Gréfico do erro normalizado referente a medig¢éo de pH 4,00.
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7. Conclusoes

A segunda rodada do EP para medi¢do da solucédo de pH de valor nominal 4,00 foi realizada com a
participagdo de 38 laboratorios. De uma forma geral, a andlise realizada através do grafico de
dispersao (Figuras 1 e 2) demonstrou que as médias dos valores reportados pelos laboratérios para

a medicao da solucao de pH 4,00 estao dispersas em relacao ao valor de referéncia.

Para a medicdo do item de ensaio, a maioria dos laboratérios (32) apresentou desempenho
satisfatério; 5 laboratérios apresentaram desempenho questionavel (PEP10.2/15, PEP10.2/39,
PEP10.2/50, PEP10.2/55 e PEP10.2/75) e somente 1 laboratério, PEP10.2/58, apresentou
desempenho insatisfatério. Recomenda-se que os 6 laboratérios que ndo apresentaram desempenho
satisfatério analisem criticamente o seu método de medicéo de pH.

Com relagdo ao erro normalizado, para os laboratérios que enviaram a incerteza expandida de
medi¢do, com um fator de abrangéncia de k = 2 e um nivel de confianga de aproximadamente 95%,
todos os laboratérios, com excegao do laboratério PEP10.2/50, apresentaram erro normalizado, em
médulo, menor do que 1, 0 que demonstra que os laboratérios apresentaram resultados de medicao
compativeis com o valor de referéncia designado para este EP. Portanto, o laboratério PEP10.2/50

deve rever o seu célculo para a estimativa da incerteza de medicao.

Geralmente, a medicdao de pH é iniciada com a verificacdo intermediaria do equipamento com
solugbes tampao de pH, seguida de suas leituras e tratamento estatistico dos dados. Entretanto,
para se obter maior exatiddo, esta medicdo deve ser realizada considerando certos cuidados
metrol6gicos, tais como: calibrar e fazer verificacées intermediarias do medidor de pH utilizando
materiais de referéncia certificados (MRC), isto €, solucbes tampao de pH certificadas; garantir o
controle das condicdes ambientais do laboratério; avaliar a repetitividade e reprodutibilidade das
medicdes; realizar as medicées na temperatura adequada com o auxilio de um banho
termostatizado; utilizar um sensor de temperatura calibrado imerso na solucao; e, finalmente,
executar o calculo da estimativa da incerteza das medicdes, considerando todas as fontes de
incerteza que influenciam a medicao. Através da estimativa de incerteza, poderao ser detectadas as
principais fontes de incerteza que influenciam os resultados das medicdes de pH e, a partir dai,
acoes corretivas poderdo ser tomadas, visando a melhoria da qualidade das medigGes
desempenhadas pelo laboratério.

Além das consideragdes descritas acima, cada laboratério deve dar atengéo especial as observagoes
mencionadas no item 6.2 deste Relatorio, relativas aos dados informados pelos laboratérios. Uma
importante questdo esté relacionada com a estimativa de incerteza de medicao. Neste EP, somente
25 dos 38 laboratérios declararam a sua incerteza de medi¢do. Para isso, todo laboratério de ensaio
e/ou calibracao deve comecar a ter o habito de estimar a sua incerteza de medi¢édo (de acordo com o
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Guia para a Expressao da Estimativa de Incerteza de Medigao), contemplando todas as fontes de
incertezas conhecidas pelo analista e que possam influenciar diretamente na sua medigao, ja que é
um requisito necessario para demonstrar conformidade com a Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.
Esse procedimento tornara o laborat6rio apto a fazer correcbes no seu procedimento de medicao,
alcancando melhorias constantes, o que ira refletir na qualidade das suas medicoes.

Finalmente, deve-se ressaltar a importancia da participacao 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 medicoes dos laboratérios, tornando-os capazes de desempenhar
medi¢cdes com maior confiabilidade. Desta forma, os laboratérios devem se conscientizar da
importancia de se continuar participando de exercicios de EP, a fim de garantir a melhoria de seus
resultados e a confiabilidade de suas medicoes.
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8. Laboratorios Participantes
Quarenta laboratérios se inscreveram na 22 Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia em
Medicdo de pH, sendo que trinta e oito enviaram os resultados e dois apresentaram problemas

técnicos e devolveram o item de ensaio ao Inmetro.

A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenacao do Programa é apresentada na
Tabela 15.

Tabela 15: Laborat6rios participantes.

Instituicao

Acqualab Laboratério e Consultoria Ambiental S/S Ltda
Acqualab

Aferitec Comprovacdes Metrolégicas e Comércio Ltda
Aferitec

3. Araxa Ambiental Ltda

4. Bioensaios Analises e Consultoria Ambiental Ltda

Centro Tecnolégico do Mobiliario — SENAI/RS
Laboratério de Controle de Qualidade

6. CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

Companhia Estadual de Aguas e Esgotos - CEDAE

7. Laboratério de Controle de Qualidade de Esgotos de Sarapui
8 COPPE - Coord. dos Programas de Pds Graduagéo de Engenharia
' COPPEComb — Centro de Pesquisas e Caracterizacédo de Petréleo e Combustiveis
9 CTC- Centro de Tecnologia Canavieira
' Laboratorio de Andlises — CTC
10 CTQ Andlises Quimicas e Ambientais S/S Ltda
" | CTQ Analises Quimicas
11 DIGICROM Analitica Ltda — EPP / DIGIMED
" | DIGICICROM DIGIMED
12 Dinardo Miranda Laboratérios de Analises Ltda
" | DMLab
13 Dow AgroSciences Industrial Ltda
" | Laboratério de Formulacdes
14, Embrapa Solos

LASP

15 Evagon Calibracao, Manutencao e Venda de Equipamentos Industriais Ltda
" | Evagon Gestao Analitica

Faculdades Catolicas

16. Laboratério de Caracterizagao de Combustiveis

Faculdades Catolicas

17. Laboratério de Caracterizacdo de Aguas — PUC-Rio

18. | Fazenda Soledade Ltda
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Tabela 15: (continuagao).

Instituicao

Fundagédo Centro Tecnologico de Minas Gerais - CETEC

19. Laboratério de Agua e Efluentes Liquidos
20 Fundacéo de Ciéncia e Tecnologia
" | Laboratério de Ensaios em Combustiveis
1 Fundagao de Desenvolvimento da Pesquisa
" | Departamento Laboratério de Ensaios de Combustiveis — UFMG
20 Gero Comércio e Servicos Ltda
" |GERO
3 Gongalves & Passerini Ltda

Laboratério Centerlab Ambiental

24. | Grandis Assessoria e Anélises Ambientais Ltda

Instituto de Tecnologia de Alimentos - ITAL

25. Laboratorio de Certificacdo de Carnes e Derivados do CTC

26 KN Waagen Balangas Ltda
" | Laboratério Metrol6gico

57 Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento Tecnoldgico LADETEC
" | Laboratério de Calibragdo — LAB CAL — LADETEC /1Q / UFRJ

o8 Metrohm Pensalab Instrumentagao Analitica
" | Laboratério de Aplicagéo e Produto

59 Operator Assessoria e Anadlises Ambientais Ltda

Operator Lab

30. |Qualitylab Consultoria em Quimica Ltda

SENAI — Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial
Centro de Tecnologia SENAI-RJ AMBIENTAL

SETTING Calibragées e Ensaios Ltda
SETTING Calibration Laboratories

31.

32.

33. | SFDK Laboratério de Analises de Produtos Ltda

34. | TASQA Servicos Analiticos Ltda

TITROLAB Instrumentos Cientificos Ltda

35. Laborat6rio de Calibracao Titrolab
36 UNESP
" | Laboratorio de Fotoquimica e Ensaios Gerais
37 Universidade Federal do Ceara
" | Laboratorio de Biogeoquimica Costeira
38 Visomes Comercial Metroldgica Ltda

VISOMES

Total de participantes: 38 laboratérios
O cédigo de cada participante nao esta associado a ordem da lista de participantes.
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Anexo 1 - Participacao em Comparacao Internacional

A Dquim participou, em 2005, da comparagdo internacional no ambito do SIM — Sistema
Interamericano de Metrologia, denominada SIM 8.11P-1, para medigcao primaria de pH em solugéao
de hidrogenoftalato de potassio (pH aproximadamente 4,00, a 25,0 °C), cujo resultado esta
apresentado na Figuras 5. O Inmetro obteve resultado comparavel aos demais Institutos de
Metrologia que participaram da comparacdo, além de laboratérios convidados. O Inmetro na

comparacao SIM 8.11P-1 é o laboratério 02.

SIM8.11P -1 25 °C Reference Value * 2s
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Figura 5. Resultados da comparacéo internacional SIM 8.11P-1.
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