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1. Introducéo

A cachacga € a segunda bebida alcodlica mais consumida no Brasil e vem conquistando mercados

devido aos esfor¢os do setor produtivo em conjunto com agfes governamentais em diversos niveis.

Segundo a Instrugdo Normativa N° 13, de 29 de Junho de 2005 do Ministério da Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento - MAPA, cachagca é a denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana
produzida no Brasil, com graduac¢éo alcodlica de trinta e oito a quarenta e oito por cento em volume a
20 °C obtida pela destilagdo do mosto fermentado de cana-de-aglcar com caracteristicas sensoriais
peculiares, podendo ser adicionada de acUcares até seis gramas por litro, expressos em sacarose
[1]. A Instrucdo Normativa em questdo também dispGe sobre uma série de requisitos como
padronizacéo, classificacdo, registro, inspec¢éo, producao e fiscalizacdo para a cachaca produzida no

Brasil.

A andlise fisico-quimica da cachaca € um dos requisitos necessarios para a certificacéo (avaliacdo
da conformidade) da cachaca. A certificacdo da cachaca prové garantia escrita de que uma
determinada marca de cachaca estd em conformidade com todos os requisitos especificados pela
portaria n® 276 de 24 de setembro de 2009 [2].

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 (Dimci). A participacdo em EP é uma das ferramentas
necessarias aos laboratorios de ensaios e calibracdo para a manutengéo da acreditacdo segundo a
Norma ISO/IEC 17025 [3].

A obtencéo de resultados satisfatorios em ensaios de proficiéncia para o laboratério € uma evidéncia
de sua competéncia analitica numa determinada medi¢gdo. Um EP, portanto, tem por finalidade
comparar resultados de medi¢do de diferentes laboratorios, realizados sob condi¢cdes similares, e
assim, obter uma avaliacdo da competéncia técnica dos laboratérios participantes, fornecendo-lhes
um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a confiabilidade de suas medicdes [4]. Os
laboratorios, por sua vez, tém a oportunidade de rever seus procedimentos de andlises, 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
medicdes, validacdo de métodos de medicéo, avaliagcdo da incerteza de medicdo, demonstracédo de

concordancia com as necessidades de desempenho e, ainda, de educacéo e treinamento.

Este relatério apresenta a avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes do Ensaio de

Proficiéncia em Cachacga — 32 rodada.

Péagina 2 de 22



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Cachaca  — 32 rodada

2. Objetivos
Este Ensaio de Proficiéncia teve como objetivo fornecer aos laboratérios participantes uma
ferramenta efetiva para verificar sua competéncia nos ensaios para determinacao de cobre e chumbo

em cachaca utilizando suas metodologias de rotina. Este EP também contribuiu para:

* aumentar a confianga dos resultados das medi¢cfes dos laboratérios participantes;

* monitorar o desempenho continuo dos laboratérios que realizam analise de metais em cachaca;

e apoiar os laboratérios na solicitacdo da acreditacdo ou sua manutencdo segundo a
NBR ISO/IEC 17025.

» Identificar eventuais problemas nas medi¢Ges realizadas.

3. Iltem de Ensaio

Ampola contendo 10 mL de cachaca. Cada frasco foi devidamente identificado, contendo no rétulo
nome do programa, nimero da rodada e nUmero da amostra. Na ficha de inscrigdo, cada laboratorio
indicou entre os parametros desta rodada aquele(s) que iria analisar. Para cada parametro foram
enviados 3 (trés) ampolas de 10 mL cada, entdo o laboratorio recebeu no minimo 3 (trés) e no

maximo 6 (seis) itens de ensaio.

Os parametros desse Ensaio de Proficiéncia (cobre e chumbo) foram escolhidos em raz&o de terem
seus limites méximos tolerados regulamentados na Instru¢do Normativa n® 13, de 29 de Junho de
2005 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento [1]. A presenc¢a desses analitos acima
do permitido é prejudicial & saude humana. O cobre, formado a partir do processo de destilacéo,
onde os equipamentos sao feitos desse material, é de dificil eliminagcdo do organismo devido a
afinidade do cobre com os grupamentos S-H de muitas proteinas e enzimas e ao longo do tempo
acentua sua toxicidade; o chumbo ocorre devido a contaminacfes nos equipamentos, solo e agua, e

acumulam também no organismo do homem.

3.1 Preparacéo e Producéo do item de ensaio

Foram preparados 50 L de material de referéncia a partir de cachaca comercial, fortificada com os
analitos cobre e chumbo. Este material ficou sob agitacdo durante 24 horas e em seguida foi
envasado em ampolas de 10 mL. As ampolas foram armazenadas a 20 °C até o envio do item do
ensaio aos laboratérios. Todas as medidas de seguranca indispensaveis para a realizagdo de

trabalhos desta natureza foram adotadas.

3.2 Homogeneidade, Estabilidade e Caracterizacdo do  item de ensaio

Todos os estudos do item de ensaio do EP foram realizados pelo Laboratério de Andlise Inorganica
da Divisdo de Metrologia Quimica (Labin/Dquim/Inmetro). Os estudos foram realizados de acordo
com a ISO Guide 35 [5].
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3.2.1. Homogeneidade

O estudo da homogeneidade da amostra é um dos fatores preponderantes para a garantia da
manutencdo das propriedades fisico-quimicas do material estudado. A homogeneidade pode ser
avaliada através da concordancia dos resultados de um grupo de ampolas (entre ampolas) e das
replicatas de andlise das ampolas (dentro das ampolas).

O numero de ampolas avaliadas depende do tamanho do grupo, de modo que o nimero das
amostras escolhidas possa ser considerado representativo do grupo como um todo.

Para avaliar a homogeneidade do lote produzido quanto aos parametros cobre e chumbo, foram
escolhidas aleatoriamente 15 ampolas do lote produzido. As determinacbes de cobre foram
realizadas através da técnica de Espectrometria de Absorcdo Atbmica com chama enquanto que
para o chumbo foi utilizada a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivo Acoplado.

Os resultados das medi¢cGes foram avaliados por meio de analise de variancia (ANOVA) com fator

Unico.

3.2.2. Estabilidade

O estudo de estabilidade visa identificar se ha repetitividade nas determina¢cBes do analito ao
longo do tempo. A avaliacdo foi realizada através da “Andlise de Residuos” dos valores de
concentracao obtidos ao longo do tempo. Este teste consiste em observar se a regresséao linear
dos valores de concentracdo apresenta alguma tendéncia. Se a inclinagdo da reta ou a néo-
linearidade da mesma ndo forem significativas, o0 material é considerado estavel.

A estabilidade do item de ensaio foi avaliada em duas condigdes:

» Transporte (estudo de estabilidade de curta duracdo): nesse estudo, as amostras Ssao
submetidas a condi¢des extremas, que podem ser atingidas durante o envio do item de ensaio.
* Armazenamento (estudo de estabilidade de longa duracg&o): simula as condi¢cbes em que o item

€é armazenado.

A estabilidade de curta duracdo foi estudada utilizando-se o método isochronous design na
temperatura de 50 °C. A cada semana duas ampolas foram colocadas na estufa para cada analito
na temperatura de estudo. Para este EP, apenas a incerteza do estudo de estabilidade de curta

duracdo foi incluida na incerteza final dos parametros envolvidos nesse item.

3.2.3. Caracterizacdo do Material de Referéncia de  Cachaca

Para a caracterizagédo dos analitos foram escolhidas aleatoriamente 2 ampolas para cada metal.
As medicdes de cobre e chumbo foram realizadas por Espectrometria de Massas por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) por calibragdo externa e por Diluigdo Isotopica por

Espectrometria de Massas.
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4. Resultados dos Estudos de Caracterizacdo, Homoge neidade e Estabilidade

4.1. Estudo de Homogeneidade

Para a identificacdo de valores aberrantes (outliers) entre os resultados obtidos no estudo de
homogeneidade foi utilizado o Teste de Grubbs.

A incerteza da homogeneidade é funcdo dos valores da média quadratica (MQ) entre as ampolas
(MQenire) € dentro das ampolas (MQqentro) que € obtido através do teste de andlise de variancia.
Quando MQ entre as ampolas (amostras) for maior que MQ dentro das ampolas (amostras), o

desvio padrdo entre as ampolas (sp,) Sera estimado por:

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

n = nimero de replicatas das ampolas (amostras)

Sendo a incerteza (uy,), Neste caso, equivalente a Syy,.

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

(amostras), a Equacao 2 foi utilizada para o célculo da incerteza inerente a homogeneidade.

_ [MQdentro 2
. )
°b \/ n Eddf dentro

df= graus de liberdade (MQgentro)
4.1.1. Cobre
A analise pelo teste de Grubbs n&o indicou a presenca de valores aberrantes (outliers). O

resultado da analise de variancia da homogeneidade para este analito é indicado na Tabela 1.

Tabela 1. Andlise de variancia da homogeneidade para o cobre.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre ampolas 0,01443 9 0,001603 0,91036 0,522421  2,040098
Dentro das ampolas 0,10567 60 0,001761
Total 0,120099 69

Sendo o valor de MQenre < MQuentro Utiliza-se a Equacdo 2 para o calculo da incerteza da

homogeneidade.

Assim,

_ |MQentro 2 \/o,ooml i/ 2 _ 1
= = .4— =0,0068 mg-k 3
Upb \/ 0 D{l/ = 50 g-kg 3

df dentro
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A contribuicdo da incerteza da homogeneidade para esse parametro foi de 0,32% em relacdo ao

valor de referéncia. O material foi considerado suficientemente homogéneo para esse EP.
4.1.2. Chumbo
A andlise pelo teste de Grubbs ndo indicou a presenca de outliers. O resultado da andlise de

variancia da homogeneidade para este analito € indicado na Tabela 2.

Tabela 2. Analise de variancia da homogeneidade para o chumbo

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre ampolas 0,001309 11 0,000119 11,6953 3,67E-12 1,924308
Dentro das ampolas 0,000733 72 1,02E-05
Total 0,002042 83

Sendo o valor de MQenre > MQgentro Utiliza-se a Equagdo 1 para o célculo da incerteza da

homogeneidade. Assim

— _ 105
Upp = Shb = J MQene “MQgento - J 0000119 - 102107 _ 50039 mg-kg* (4)

A contribuicdo da incerteza da homogeneidade para esse parametro foi de 2,02% em relagdo ao
valor de referéncia. Considerando-se a baixa concentragdo do analito na amostra e a
complexidade da amostra, o item do ensaio foi considerado suficientemente homogéneo para o
EP.

4.2. Estudo de Estabilidade
Na Tabela 3 sdo apresentados os dados referentes a analise de residuos dos dados obtidos para

o0 estudo de estabilidade de curta duracao.

Tabela 3. Andlise de variancia para Cobre - residuos.

Coeficientes  Erro padréao Stat t valor-P
Intersecéo 2,17326147 0,0069004 314,94736 6,124E-12
Variavel X 1 0,00043158 0,0002734 1,5785538 0,1752703

Tabela 4. Andlise de variancia para Chumbo - residuos.

Coeficientes  Erro padréao Stat t valor-P
Intersecéo 0,19929664 0,0040396 49,33613 1,01E-06
Variavel X 1 -0,00012273 0,0001906 -0,64391 0,554697
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Considerando-se que os valores p foram maiores que 0,05, estes analitos foram considerados
estaveis, por no minimo 42 dias para cobre e 35 dias para chumbo, quando submetidos as

condi¢bes do estudo.

A partir dos dados de regressdo gerada pela andlise de variancia, foi estimada a incerteza
inerente a estabilidade. Esta incerteza foi calculada multiplicando-se o valor para o erro padréo,

correlacionado com a linha referente a Variavel X 1, pelo tempo do estudo.

Assim,

u(estab.) = erro padréo . tempo de estudo (5)

Expressando a incerteza na unidade de concentracdo deste analito, temos:
u(estab.) cobre = 0,0002734 . 42 = 0,00115 mg-kg™
u(estab.) chumbo = 0,0001906 . 35 = 0,00667 mg-kg™

A contribuicdo da incerteza de estabilidade de curta duracédo para os parametros cobre e chumbo
foi de 0,55% e 3,42%, respectivamente, em relacdo ao valor de referéncia. A estabilidade do item

a 20 °C foi monitorada durante o EP e néo foi detectada alteracbes nos valores de referéncia.
4.3. Estudo de Caracterizacdo - Atribuicdo dos Valo  res de Referéncia
Os resultados da caracterizacdo dos analitos, bem como as incertezas padrdo combinada séo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de referéncia e incerteza da caracterizacao.

Analito Valor de referléncia Incerteza da caracterizagéo
(mg-kg ) (%)
Cu 2,088 0,89
Pb 0,195 0,27

4.4. Valores de Referéncia e Incerteza Expandida
A incerteza expandida € expressa como o produto da incerteza combinada (Ucachaca) VErsus o fator
de abrangéncia, que neste estudo € considerado igual a 2. Assim, a incerteza expandida é

expressa Como Se segue:

U= Ucachaga-K ©
Onde:

U = incerteza expandida

Ucachaca = INCerteza padréao combinada

k = 2 = fator de abrangéncia
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A incerteza combinada para o material de referéncia da cachaca € a raiz quadrada da soma

quadratica das incertezas da caracterizacdo, da homogeneidade e da estabilidade. Assim, temos:

— 2 2 2
ucacha(;a =4 Uc +uh +Ug (7)

Onde:

Ucachaca = INCerteza padrédo combinada

U. = contribuicdo da incerteza da caracterizacéo
U, = contribuicdo da incerteza da homogeneidade
Ue = contribuicdo da incerteza da estabilidade

A Tabela 6 apresenta os valores de cada analito com a sua incerteza expandida.

Tabela 6. Valores de referéncia e incertezas expandidas.

. Valor de referéncia Incerteza
Analito . ) L%
(mg-kg ) (mg-kg ) )
Cu 2,088 0,046 2,2
Pb 0,195 0,016 8,2

5. Avaliacao dos Resultados dos Laboratoérios

5.1. indice z

Para a avaliagcdo dos resultados dos laboratérios, foi utilizado o indice z (z-score) [6]. Esse
parametro representa uma medida da distancia do resultado apresentado por um especifico
laborat6rio 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 € calculado conforme a Equacéo 6.

Yi =~ Yref (8)

Zi =
S

Onde:
Yret € 0 valor de referéncia, designado pelo Labin/Dquim/Inmetro;
y; € 0 resultado médio das nove medi¢des de um laboratério especifico i;

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

|z| < 2 - Resultado satisfatorio
2 < |z| < 3 - Resultado questionavel

[z] 2 3 - Resultado insatisfatorio
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5.2. Erro Normalizado

Para a avaliacao dos laboratérios que informaram o valor de incerteza de medi¢do 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 o0 resultado da medicdo de cada
participante esta em conformidade com o valor de referéncia, mas levando em consideracédo nédo
apenas os resultados das medi¢Bes, mas também suas respectivas incertezas [6]. O erro
normalizado é calculado conforme a Equacéo 7.

Eni — Yi ™ Vet (9)

V U|2 + Urzef

Onde:

Vret € 0 valor de referéncia, designado pelo Labin/Dgquim/Inmetro;

yi € o resultado médio das nove medi¢Bes de um laboratério especifico i;

U € 0 valor de incerteza expandida de referéncia, designado pelo Labin/Dquim/Inmetro;

Ui é o valor de incerteza expandida informado por um laboratério especifico i.

O critério de aceitacdo do erro normalizado é:

[Enl <1  Resultado Satisfatorio

|En| >1 Resultado Insatisfatério

6. Métodos Utilizados pelos Laboratoérios

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

8 sdo apresentados os métodos utilizados por cada participante para realizar as medi¢des, assim

como o tratamento empregado no preparo das amostras. Cada laboratério estd identificado

apenas pela parte final do seu codigo de identifica cao.
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Tabela 7. Método de anadlise e tratamento do item de ensaio utilizado pelos laboratérios participantes

para o parametro chumbo.

Codlgo,d_o Método Preparo da amostra
Laboratorio
Para minimizar o efeito matriz as
Espectrometria de absorcdo atdbmica com | amostras e solu¢des utilizadas na curva
Pb19 R P ) . . L ]
atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite de calibracdo foram diluidas a um nivel
de 10% de teor alcodlico
Pb22 Espe_ctrorpetna dg _absor(;ao atbmica  com Sem tratamento
atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite
Espectrometria de massas com plasma . .
Pb24 indutivamente acoplado (ICP-MS) Participante ndo detalhou o tratamento
Pb45 Espectrometria de absorcédo atémica Sem tratamento
. e As amostras foram diluidas por um fator
Espectrometria de emissdo Optica com plasma , ~ ! -
Pb57 indutivamente acoplado (ICP OES) de cinco em solucdo hidroalcodlica
P (40%) acidificada (HNO; 1%).
Pb61 Espeptrorpetrla d,e _absorgao atbmica  com Sem tratamento
atomizacéao eletrotérmica em forno de grafite
. o Amostra foi evaporada até quase secura
Espectrometria de emiss@o Optica com plasma s ! .
Pb66 . . e o0 concentrado foi dissolvido em agua
indutivamente acoplado (ICP OES)
ultrapura.
Pb71 Espectrometria de emissdo Optica com plasma | Aquecimento, adicdo de 1 mL de acido
indutivamente acoplado (ICP OES) nitrico e 1 mL de acido cloridrico.
Pb76 Espe_ctrorpetrla d,e _absor(;,ao atomica  com Amostra diluida duas vezes.
atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite
Pb36 Espectrometria de absor¢gdo atdbmica com Sem tratamento

atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite
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Tabela 8. Método de andlise e tratamento de amostra utilizado pelos laboratérios participantes para o

parametro Cobre.

Cod|go,d_o Método Preparo da amostra
Laboratorio
Espectrometria de massas com plasma
Cu5 indutivamente acoplado (método de adi¢cédo de Sem preparo
padrdes).
Cus Espe_ctrorpetrla de gbs_orgao atbmica com Sem tratamento
atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite.
culo Espectrometria de emisséo Optica com plasma Participante nao detalhou o]
indutivamente acoplado (ICP-OES) tratamento
Cull Espectrometria de absorcdo atbmica com chama Sem tratamento
cusl Espectrometria de emissao 6ptica com plasma As amostras foram diluidas a um
indutivamente acoplado (ICP-OES) nivel de 10% de teor alcodlico.
Cu36 Espectrometria de absorcéo atémica Sem tratamento
Cu46 Espectrometria de absorcéo atémica Sem tratamento
Cub51 Espectrometria de absorcdo atémica com chama Sem tratamento
. o Aquecimento, adicdo de 1 mL de
Espectrometria de emisséo Optica com plasma i o -
Cu60 . : acido nitrico e 1 mL de &cido
indutivamente acoplado (ICP-OES) s
cloridrico.
Cub66 Método espectrofotométrico Sem tratamento
Cu69 Espectrometria de absorcao atdmica com chama Amostra foi desalcoolizada
Cu94 Espectrometria de absorcao atdmica com chama Sem tratamento. Amostras  foram

analisadas sem diluicao.

7. Resultados dos Laboratérios Participantes

Nas Tabelas 9 e 10 sdo apresentados os resultados das trés aliquotas independentes analisadas

pelos laboratérios participantes do EP, bem como o valor médio e o coeficiente de variagdo para os

analitos chumbo e cobre. Os resultados apresentados nas tabelas abaixo estdo com o nimero de

algarismos significativos conforme informados pelos laboratérios.
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Tabela 9. Resultados reportados pelos laboratérios participantes — analito Chumbo.

Cc')digo,dp Aliquota Concentra_ ao Média’_‘1 geo\e/g(;:gggi

Laboratério (mg-kg™) (mg-kg ™) (%)
Aliquota 1 0,0416 0,0375 0,1344

Pb19 Aliquota 2 0,0464 0,0555 0,0436 0,0559 54,2
Aliquota 3 0,0556 0,0513 0,0369
Aliquota 1 0,3883 0,4096 0,3989

Pb22 Aliquota 2 0,3803 0,3835 0,4074 0,407 51
Aliquota 3 0,4319 0,4323 0,4297
Aliquota 1 0,319 0,318 0,319

Pb24 Aliquota 2 0,204 0,205 0,204 0,237 26,2
Aliquota 3 0,188 0,186 0,187
Aliquota 1 0,189 0,200 0,197

Pb45 Aliquota 2 0,187 0,192 0,202 0,210 11,3
Aliquota 3 0,231 0,247 0,243
Aliquota 1 0,493 0,499 0,490

Pb57 Aliquota 2 0,222 0,224 0,215 0,315 42,7
Aliquota 3 0,230 0,232 0,229
Aliquota 1 0,218 0,217 0,216

Pb61 Aliquota 2 0,202 0,201 0,225 0,210 4,5
Aliquota 3 0,198 0,209 0,203
Aliquota 1 0,254 0,246 0,249

Pb66 Aliquota 2 0,241 0,245 0,245 0,246 1,5
Aliquota 3 0,244 0,249 0,244
Aliquota 1 0,203 0,3056 0,3055

Pb71 Aliquota 2 0,4628 0,499 0,7677 0,350 56,6
Aliquota 3 0,129 0,281 0,1934
Aliquota 1 0,163 0,153 0,158

Pb76 Aliquota 2 0,138 0,134 0,134 0,143 8,2
Aliquota 3 0,134 0,139 0,133
Aliquota 1 0,138 0,129 0,137

Pb86 Aliquota 2 0,119 0,124 0,137 0,133 5,6
Aliquota 3 0,139 0,134 0,140
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Tabela 10. Resultados reportados pelos laboratérios participantes - analito Cobre.

Cc')digo,dp Aliquota Concentra_ ao Média’_‘1 geo\e/g(;:gggi

Laboratério (mg-kg™) (mg-kg ™) (%)
Aliquota 1 1,865 1,897 1,886

Cub5 Aliquota 2 1,960 1,960 1,949 1,921 1,72
Aliquota 3 1,918 1,928 1,928
Aliquota 1 2,271 2,255 1,750

Cu8 Aliquota 2 1,815 2,056 2,335 2,080 9,5
Aliquota 3 2,072 2,107 2,058
Aliquota 1 2,687 2,739 2,688

Culo Aliquota 2 2,728 2,730 2,735 2,719 0,9
Aliquota 3 2,690 2,717 2,758
Aliquota 1 2,218 2,259 2,276

Cull Aliquota 2 2,215 2,275 2,243 2,241 1,2
Aliquota 3 2,208 2,248 2,224
Aliquota 1 3,7361 3,8740 3,8292

Cu3l Aliquota 2 3,6564 3,7711 3,8310 3,783 1,9
Aliquota 3 3,8576 3,7351 3,7562
Aliquota 1 1,991 2,001 2,007

Cu36 Aliquota 2 1,997 2,002 2,029 2,005 0,5
Aliquota 3 2,003 2,011 2,006
Aliquota 1 1,6897 1,6995 1,7008

Cu46 Aliquota 2 1,6761 1,6831 1,6982 1,681 1,0
Aliquota 3 1,6579 1,6631 1,6622
Aliquota 1 1,977 1,937 2,048

Cus1 Aliquota 2 1,944 1,844 1,775 1,938 51
Aliquota 3 2,046 2,025 1,843
Aliquota 1 4,232 4,014 3,989

Cu60 Aliquota 2 3,978 3,66 3,452 2,903 51,5
Aliquota 3 0,9195 0,9368 0,9445
Aliquota 1 1,775 1,958 1,998

Cu66 Aliquota 2 1,915 1,847 1,984 2,043 10,6
Aliquota 3 2,439 2,286 2,185
Aliquota 1 2,1129 2,0793 2,0331

Cu69 Aliquota 2 2,0814 2,0436 2,01 2,066 1,7
Aliquota 3 2,1171 2,0562 2,0646
Aliquota 1 2,075 2,083 2,055

Cu94 Aliquota 2 2,029 1,982 1,958 2,024 2,1
Aliquota 3 2,028 2,023 1,982

*Os valores médios apresentados nas Tabelas 9 e 10  se referem a média das nove leituras reportadas

pelos participantes, assim como o coeficiente de va riacao.

Os participantes Pb19, Pb24, Pb57 e Pb71 reportaram coeficiente de variacdo entre as medicdes
superior a 20% para o analito chumbo, enquanto os demais participantes obtiveram CV inferior a
10%. A homogeneidade do lote produzido foi avaliada, e a incerteza associada a homogeneidade do

material foi inferior a 3%. Sendo assim, recomenda-se que 0S participantes que reportaram
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resultados com CV superior a 20% revisem seus métodos de analises de modo que possam

melhorar a sua reprodutibilidade.

Com relagé@o ao analito cobre, o participante Cu60 reportou resultados com CV superior a 50%. A
incerteza calculada devido a heterogeneidade do material para o analito cobre foi inferior a 0,5%.
Desse modo, sugere-se que o participante revise seu método de andlise a fim de melhorar a sua

reprodutibilidade.

Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentadas a média dos valores reportados pelos laboratérios, assim como,
o desvio padrao (barras verticais) das medi¢cfes para os analitos chumbo e cobre. A linha preta do
gréfico representa o valor de referéncia atribuido para o analito. A linha cinza representa a disperséao
do valor de referéncia com relacdo a uma vez a incerteza expandida (Ref + U). E a linha continua de
cor azul representa a dispersao 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 relacdo a trés vezes a incerteza expandida (Ref + 3U).
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Figura 1. Resultado das medicdes realizadas pelos laboratérios participantes do EP - analito chumbo.
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Figura 2. Resultado das medi¢Oes realizadas pelos laboratérios participantes do EP - analito cobre.

7.1. Avaliacdo do Desempenho dos Participantes

7.1.1. indice z

O desempenho dos laboratérios participantes foi avaliado através do indice z (z-score) e do erro
normalizado. O valor de referéncia utilizado nos célculos desses parametros foi aquele atribuido
pelo Laboratério de Analise Inorgéanica da Divisdo de Metrologia Quimica do Inmetro. Nas Tabelas
11 e 12 sao apresentados os valores do indice calculado com base nos resultados reportados
para os analitos chumbo e cobre. Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados graficamente o

desempenho dos participantes.

Tabela 11. Resultados do indice z - analito chumbo

Laboratorio indice z
Pb19 -8,7
Pb22 13,2
Pb24 2,6
Pb45 0,9
Pb57 7,5
Pb61 0,9
Pb66 3,2
Pb71 9,7
Pb76 -3,3
Pb86 -3,9

* resultado questionavel
* resultado insatisfatério
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A avaliacdo de desempenho através do indice z referente a medicdo de chumbo demonstrou que:

2 (dois) laboratorios apresentaram resultados satisfatorios, ou seja, |z| < 2;

1 (um) laboratério apresentou resultado questionavel, ou seja, 2 < |z| < 3; e

7 (sete) laboratorios apresentaram resultados insatisfatorios, ou seja, |z| = 3

Tabela 12. Resultados do indice z - analito cobre

Laboratério indice z
Cu5 -3,6
Cu8 -0,2
Culo 13,7
Cull 3,3
Cu31l 36,8
Cu36 -1,8
Cu46 -8,8
Cu51 -3,3
Cu60 17,7
Cu66 -1,0
Cub9 -0,5
Cu94 -1,4

* resultado insatisfatério

A avaliacdo de desempenho através do indice z referente a medicéo de cobre demonstrou que:

5 (cinco) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios, ou seja, |z| < 2; e

7 (sete) laboratdrios apresentaram resultados insatisfatorios, ou seja, |z| =2 3

Z-score

40 -

Chumbo

3,0

2,0
1,0 4

™

=

0,0
-1,0 -

-2,0

-3,0

-4,0 -

Pb19
Pb86
Pb76
Pb45

Pb61

Pb24

Pb66

Pb57

Pb71

Pb22

Laboratdrios

Figura 3. Avaliacdo de desempenho pelo z-score - analito chumbo
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Figura 4. Avaliacdo de desempenho pelo z-score - analito cobre

7.1.2. Erro normalizado

Os laboratorios que informaram as incertezas de medigdo com o0s respectivos fatores de
abrangéncia tiveram seus desempenhos avaliados também através do calculo do erro
normalizado. Os valores do erro normalizado para cada participante sdo apresentados nas
Tabelas 12 e 13. Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentados graficamente o desempenho dos

participantes.

Tabela 12. Resultados do erro normalizado - analito chumbo

Laboratério En
Pb19 N.A.
Pb22 13,2
Pb24 2,6
Pb45 0,8
Pb61 0,5
Pb66 3,2
Pb71 8,8
Pb76 -2,6
Pb86 -3,8

* resultado insatisfatério

O desempenho do patrticipante Pb 19 nao foi avaliado através do erro normalizado, visto que a
incerteza expandida reportada pelo participante € quatro vezes maior que o valor da medicdo. A
avaliagdo do participante por esse critério levaria a um falso resultado satisfatério devido a
superestimacdo da incerteza. Recomenda-se que o participante reveja e identifique a fonte de

erro.
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BN

A avaliacdo de desempenho através do erro normalizado referente a medicdo de chumbo
demonstrou que:

» 2 (dois) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios, ou seja, |En| < 1;

* 6 (seis) laboratorios apresentaram resultados insatisfatorios, ou seja, |[En| 2 1
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Figura 5. Avaliacdo de desempenho pelo erro normalizado - analito chumbo

Tabela 13. Resultados do erro normalizado - analito cobre

Laboratério En
Cu5 -3,0
Cu8 -0,2
Culo 12,7
Cull 1,3
Cu3l 22,9
Cu36 -1,2
Cu46 -8,8
Cubs1 -1,6
Cu66 -0,2

* resultado insatisfatorio

by

A avaliacdo de desempenho através do erro normalizado referente a medicdo de cobre
demonstrou que:

» 2 (dois) laboratérios apresentaram resultados satisfatérios, ou seja, |En| < 1;

» 7 (sete) laboratdrios apresentaram resultados insatisfatorios, ou seja, |En| = 1
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Figura 6. Avaliacdo de desempenho pelo erro normalizado - analito cobre
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8. Concluséo

Os resultados apresentados pelos laboratorios participantes neste Ensaio de Proficiéncia evidenciam
a necessidade do aumento da confiabilidade das medi¢gbes para os contaminantes da cachaca por
parte da maioria dos laboratérios. Somente 01 laboratério apresentou 100% dos resultados
satisfatorios para os 2 analitos. Alguns laboratorios apresentaram valores de z-score muito alto

evidenciando uma necessidade de ac¢fes corretivas.

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

proficiéncia.

Pela avaliacdo dos resultados foi observado que os laboratérios participantes apresentaram
dificuldade para a determinacao dos analitos, sendo maior para chumbo. Isto foi concluido através do
percentual de laboratérios que obtiveram um z-score satisfatério (20%). J& para o cobre, 5 (45%)

laboratérios apresentaram resultados com z-score satisfatorio.

Recomenda-se que os participantes déem atencéo especial ao analito chumbo, visto que, a maior
parte dos participantes teve dificuldades nessa analise e avaliem seus métodos de analises. Alguns

laborat6rios reportaram valores com coeficiente de variagao elevado.

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.

Para o aprimoramento das medi¢des feitas pelos laboratorios o estabelecimento de agfes corretivas
e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta natureza sao ferramentas de grande

contribuicéo.
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9. Laboratorios Participantes

Quinze laboratorios se inscreveram neste EP. Dos quinze laboratérios, dois ndo enviaram resultados
e um teve seus resultados descartados pois néo realizou trés medi¢cdes de cada aliquota conforme
especificado no protocolo deste EP. No ato da inscricdo os laboratérios informaram se iriam
participar analisando 1 ou 2 parametros. Dos 12 laboratérios participantes, somente 2 laboratorios

nao reportaram resultados para os dois parametros.

A identidade dos participantes em relacao aos resultados do ensaio é confidencial, sendo conhecido
apenas pelo responsavel do laboratério e pela organizagdo 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 laboratérios. A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenacao do Programa
é apresentada na Tabela 14. E importante ressaltar que a numeracéo da tabela é apenas indicativa
do numero de laboratérios participantes no EP, ndo estando, em hipdtese alguma, associada a

identificacdo dos laboratérios na apresentacdo dos resultados.

Tabela 14: Laboratdrios participantes.

Instituicdo

1. Bioensaios Analises e Consultoria Ambiental Ltda

2. CTC — Centro de Tecnologia Canavieira

3. Fundagédo Centro Tecnolégico de Minas Gerais — CETEC

4, Instituto Adolfo Lutz

Instituto de Tecnologia de Pernambuco — ITEP

S Unidade Agrotdxicos, Contaminantes Prod. Alcéolicos
6. Instituto Federal de Educacéo Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro
7. Laboratorio Nacional Agropecuério em Goias
8 Laborat(?r@o Nacior]a_ll Agropecuério - LA_NAGRO/RS
Laboratério de Analises de Bebidas e Vinagres - LABV
9. M. Cassab Comércio e Industria Ltda

10. | Operator Assessoria e Analises Ambientais LTDA

11. | TASQA Servigos Analiticos Ltda

Universidade Federal Fluminense

12. Instituto de Quimica/UFF

Total de participantes: 12 laboratérios
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