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1. Introducao

Denomina-se ensaio de proficiéncia (EP) a avaliagdo do desempenho de laboratorios participantes em
comparacoes interlaboratoriais, com base em critérios de aceitacdo predeterminados. Os EP sdo
utilizados principalmente por 6rgdos reguladores e organismos de acreditacdo para avaliacdo do
desempenho de laboratérios, conforme preconizado na Norma ABNT NBR ISO/IEC 17011. E uma

ferramenta fundamental para a manuten¢do da continua confian¢a no desempenho de laboratérios [1-3].

A quantifica¢do do ion cloreto (CI7), importante pardmetro de medicdo em diversas dreas, tais como
andlises clinicas, meio ambiente, construgio civil e pecudria [4-7], pode ser realizada de varias maneiras,
dentre outras, destaca-se a medi¢ao potenciométrica usando eletrodos ion-seletivos (ISEs). E 0 método
mais frequente para medicao direta da atividade de ions, e por sua vez, da concentracio idnica, devido
a simplicidade da técnica, portabilidade dos equipamentos e baixo custo quando comparada a outras
técnicas [8]. Portanto, a determinagdo da concentracio idnica do fon cloreto e sua incerteza € um pré-

requisito para o desenvolvimento de um método de calibracdo metrologicamente valido e rastreavel.

Dessa forma, justifica-se a realizacdo de um EP em medicao potenciométrica com ISE para determinagdo

do ion cloreto.

Este EP teve como objetivo:
* Determinar o desempenho de laboratorios para o ensaio proposto;
* Contribuir para o aumento da confianca nos resultados das medi¢des dos laboratérios;

* Contribuir para a melhoria continua das técnicas de medic@o de cada laboratdrio.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacio do Item de Ensaio

A solucdo de ion cloreto foi preparada gravimetricamente, misturando-se agua desionizada
(condutividade inicial abaixo de 0,1 uS/cm) e uma determinada quantidade de material de referéncia
certificado (MRC) de cloreto de sddio (NaCl). A solucdo foi homogeneizada por 72 h utilizando-se uma
barra magnética de teflon e um agitador magnético. O item de ensaio foi envasado em frascos de 250

mL de polietileno de alta densidade.
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2.2. Caracterizacio, Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio
Os estudos de homogeneidade e estabilidade de transporte e armazenamento foram realizados pela
medicdo do ion cloreto com uso de eletrodo ion-seletivo (ISE) de acordo com a norma ABNT NBR ISO

17034 [9].

2.2.1. Caracterizaciao

A caracterizacdo do item de ensaio foi obtida por meio do preparo gravimétrico da solug¢do de cloreto
utilizando-se a pureza (em fracdo massica, %) do MRC de cloreto de sédio [10] caracterizado no Sistema
Primério de Coulometria do Inmetro [11]. A dilui¢do gravimétrica é considerada um método priméario
ou um procedimento tnico de referéncia em que estdo envolvidas as massas dos componentes do
material [9]. Assim, a partir da massa do MRC pesada em balanga analitica com resolucao de 0,01 mg
e da massa de 4gua desionizada pesada em balanca digital contendo a resolucdo de 0,1 g, utilizadas na
preparagao da solugdo de cloreto, considerando as respectivas correcdes das massas pelo empuxo, foi

caraterizado o item de ensaio para o EP.

2.2.2. Homogeneidade

A avaliacdo da homogeneidade do item de ensaio € requerida para confirmar que a variabilidade dentro
de uma unidade e entre unidades do mesmo lote ndo impactam significativamente os resultados obtidos.
Dessa forma, a avaliacdo da homogeneidade foi realizada por meio da andlise de varidncia (ANOV A-
Fator tinico) dos resultados em triplicata de medi¢des da concentracao do ion cloreto com eletrodo ion-
seletivo de cloreto (ISE CI7) a 25 °C obtidos a partir de 8 unidades do item de ensaio, selecionadas

aleatoriamente, de acordo com a ABNT ISO Guia 35 [12].

2.2.3. Estabilidade

A estabilidade é definida como sendo a capacidade do material em manter o valor de uma determinada
propriedade dentro de limites especificados por um periodo de tempo pré-estabelecido. Por sua vez, a
estabilidade de curta duracdo simula o material exposto em condi¢des de transporte em diferentes
temperaturas, ja a estabilidade de longa durag¢do simula o periodo de armazenamento do material em
uma dada temperatura, visando identificar se ocorre uma repetibilidade da propriedade medida ao longo

do tempo.

Para este EP, as estabilidades de curta (4 e 50 °C) e de longa duragdo em unidades do item de ensaio
mantidas na temperatura ambiente do laboratério (22,5 + 2,5) °C foram estudadas pelas medidas de
concentracdo do ion cloreto com eletrodo ion-seletivo (ISE CI7) realizadas em triplicata em unidades do

item de ensaio escolhidas aleatoriamente. A estabilidade de um material € determinada através da analise
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de tendéncia dos valores de propriedade obtidos ao longo do tempo. Esta tendéncia foi estudada por

meio de regressdo linear, na qual a incerteza do material foi avaliada [12].

2.3. Analise Estatistica dos Resultados dos Participantes

Conforme definido do protocolo, foi selecionado o indice zeta [1,13] para a avaliagdo de desempenho
dos participantes deste EP. O indice zeta avalia a consisténcia entre o resultado de medi¢do reportado
por um participante e o valor de referéncia do item de ensaio, levando-se em conta a incerteza do

resultado reportado e o desvio padrdao do EP. O indice zeta € calculado conforme a Equacdo 1.

_ (X =X)
G= " (1)
uxi Uy

Onde,
xi: € o resultado médio das medi¢des do i-€simo participante;
X: € o valor designado pelo Laboratério de Referéncia (Inmetro/Dimci/Dimgqt/Label);

u, : € o valor de incerteza padrdo combinada relatada pelo i-ésimo participante;

ux: € o desvio padrdo para o ensaio de proficiéncia, que, neste EP, foi considerado o valor da incerteza

padrdao combinada do item de ensaio.

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

|{] > 3,0 - indica desempenho “insatisfatorio” e gera um sinal de agao.

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizacio, Homogeneidade, Estabilidade do Item de Ensaio
A Tabela 1 apresenta o resultado da caracterizacao do item de ensaio e a incerteza padrio resultante

obtido por meio de dilui¢do gravimétrica para este EP.

Tabela 1 — Resultados da caracterizagcdo do item de ensaio.
Incerteza padrao da
caracterizacao, u. (mg/kg)

231,35 0,07

Fonte: Nucleo de Laboratério de Eletroquimica

Concentracao de CI™ (mg/kg)
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A Tabela 2 apresenta a avaliagdo da incerteza padrio referente a homogeneidade e aos estudos de
estabilidade, considerando a raiz da soma quadrética das incertezas padrdo tanto da estabilidade de curta

como de longa duracdo para o item de ensaio deste EP.

Tabela 2 — Avaliacdo de incerteza padrao da homogeneidade e da estabilidade para o item de ensaio.

Parametro Concentracao de CI” (mg/kg)
Incerteza padrao da homogeneidade, un 0,65
Incerteza padrao da estabilidade, u. 2,2

Fonte: Nucleo de Laboratério de Eletroquimica

3.2. Valor designado

A Tabela 3 reporta o valor designado do item de ensaio para este EP, com sua respectiva incerteza padrao
combinada, calculada pela raiz da soma quadratica das incertezas referentes aos estudos de
caracterizacdo, homogeneidade e estabilidade, em que foi considerado o fator de abrangéncia (k=1),

baseada no “Guia para a Expressdo da Incerteza de Medicao” [14].

Tabela 3 — Valor designado do item de ensaio.

Parametro Concentracao de CI" (mg/kg)
Valor designado 2314
Incerteza padrao combinada 2,3

Fonte: Nucleo de Laboratério de Eletroquimica

3.3. Resultados dos Participantes

Os participantes de codigo 31 e 82 desistiram de sua participacdo; um devido a reformas que ocorreriam
em seu laboratério no momento da realizacao das medicdes e o outro, por ter detectado que ndo possuia
0s requisitos necessarios para realizacdo da medi¢ao pelo método de ion seletivo apds ter se inscrito,
respectivamente. Os participantes de codigo 20 e 78 ndo enviaram os resultados até a data limite
estabelecida em protocolo, mesmo tendo sido realizadas tentativas de contato por diferentes meios. O
participante 36 ndo informou as incertezas expandidas e seus respectivos fatores de abrangéncia
referentes ao MRC e ao medidor/sensor de temperatura e, portanto, nao teve seu desempenho avaliado.

Sendo assim, todos os participantes citados acima foram excluidos deste EP.

Os resultados das medi¢des potenciométricas com eletrodo ion-seletivo (ISE) reportados pelos
laboratdrios participantes sao mostrados na Tabela 4. Dessa forma, os resultados do indice zeta obtidos
pelos participantes estdo apresentados na Tabela 5. Assim, a interpretag@o do indice zeta com relagdo ao

desempenho dos laboratérios participantes para este EP sdo mostrados graficamente na Figura 1.
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Os participantes sdo identificados nas figuras, tabelas e textos deste relatorio pelos dois ultimos

caracteres do seu codigo de identificacdo.

Tabela 4 — Resultados das medicdes potenciométricas com ISE reportados pelos participantes

(em mg/kg).
Cédigo do Incerteza Fator de
'8 Medicio 1 | Medicio 2 | Medicdo 3 | Medicdo 4 | Medicdo 5 | Média | Expandida | Abrangéncia
Participante

(%) (k)
19 230 235 245 238 242 238 12 2
21 221,05 222,35 222,35 219,76 226,29 222,36 0,51 2
24 2427 238,5 240,1 2422 247,7 2422 8,7 2
50 238 239 240 241 242 240 8,1 2
68 234 234 235 234 234 2342 2,5 2

Fonte: Nucleo de Laboratério de Eletroquimica

Tabela 5 — Resultados do indice zeta referente a medi¢ao potenciométrica com ISE do item de ensaio.

Co@ulgo G Indice zeta
Participante
19 1,03
21 -3,91
24 2,20
50 1,85
68 1,07

* Resultado satisfatorio
* Resultado questionavel
* Resultado insatisfatorio

Fonte: Nucleo de Laboratério de Eletroquimica
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Figura 1 - Gréfico do indice zeta referente ao desempenho dos laboratérios na medi¢dao potenciométrica com ISE do item de ensaio.

3 bk e e m m m e e e e e - e e e - e e e e e e e e e e e e e e e e ——— - -

INDICE ZETA

s

T

21 19 68 50 24

CODIGO DO LABORATORIO

Fonte: Nucleo de Laboratério de Eletroquimica
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Os laboratdrios de codigo 21 e 68 possivelmente forneceram valores de incerteza expandida de medi¢ao
considerados subestimados, com base nos resultados de medicdo e nas demais informacdes constantes
nos seus formulérios de registros de resultados. Esse fator pode ter contribuido para uma falsa avalia¢dao
insatisfatéria do desempenho do laboratério de coédigo 21. Por outro lado, apesar da possivel
subestimacao da incerteza, o laboratdrio de cédigo 68 teve desempenho satisfatorio.

Com relacdo a avaliacdo de incerteza de medicdo da concentracdo do ion cloreto com ISE, os
laboratdrios participantes devem atentar para as principais fontes de incerteza a serem consideradas,
porém nao somente limitadas a: solugdes padrdo (derivadas do MRC), curva de calibragio,

medidor/sensor de temperatura e a repetibilidade das medigdes.

Através da anélise dos resultados do indice zeta, pode-se observar que:
* 3 participantes (60 %) apresentaram resultado satisfatério, ou seja, |{] < 2,0;
* 1 participante (20 %) apresentou resultado questionavel, ou seja, 2,0 < |(| < 3,0; e

* 1 participante (20 %) apresentou resultado insatisfatdrio, ou seja, |(| > 3.

Os ISEs respondem linearmente ao logaritmo da atividade de fons do analito, de acordo com a equacao
de Nernst, desde que ndo haja influéncia de ions interferentes. Para responderem a concentracio,
adiciona-se um sal inerte para que todos os padrdes e as amostras tenham uma forca idnica alta e
constante. Assim, permanecendo constante a for¢a idnica do meio, a concentragdo € proporcional a

atividade e o potencial do eletrodo pode ser correlacionado diretamente a concentracao.

Por meio de uma curva de calibragdo, a diferenga de potencial entre um ISE e um eletrodo de referéncia
apropriado, ambos imersos na solucao contendo o analito, pode ser convertida no valor da concentragcao

do analito presente na solucao.

Um ISE tem uma resposta Nernstiana (equilibrio de Nernst) quando a inclinac@o da reta (“slope”) da
parte linear da curva de calibrag¢do da diferenca de potencial versus logaritmo da atividade de um dado
ion com carga n é aproximadamente igual a 2,303(RT/nF), isto é, 59,16/n mV por unidade de logaritmo

da atividade a 25 °C.

Um erro de 1 mV na diferenca de potencial corresponde a um erro de 4 % na atividade de um ion
monovalente; um erro de 5 mV corresponde a um erro de 22 %. O erro relativo dobra de valor para fons
divalentes e triplica para ions trivalentes [15]. Portanto, tendo em vista que a medi¢do com ISE depende

da temperatura, conforme a equagdo de Nernst, deve-se realizar o controle da temperatura ao longo de
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todo o processo de medi¢do, ou seja, a mesma temperatura deve ser utilizada tanto para a leitura dos

padrdes como para a leitura da amostra.

E vilido ressaltar a importincia do valor designado fornecido pelo Nicleo de Laboratério de
Eletroquimica (Label) do Inmetro para este EP. Segundo a Norma ABNT NBR ISO/IEC 17043 [1],
quando o valor designado do item de ensaio para um EP € fornecido, isto significa que tal valor foi
calculado por meio de um procedimento que garante confiabilidade, rastreabilidade metrolégica e
incerteza de medi¢do. No caso deste EP, o valor designado para o item de ensaio (a solucdo aquosa de
cloreto) foi caracterizado por diluicdo gravimétrica, considerada um método primario de medigao [16]
ou procedimento unico de referéncia em que estdo envolvidas as massas dos componentes do material
[9]. Assim, os resultados de medicao fornecidos pelos participantes sdo comparados diretamente com o

valor designado, o qual possui intrinsecamente elevada confiabilidade metrolégica.

4. Confidencialidade

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

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

Conforme estabelecido na norma ISO 17043 [1], em circunstincias excepcionais, uma autoridade

reguladora pode requerer os resultados do EP ao provedor.

5. Conclusoes

Esta primeira rodada de EP em medicdo potenciométrica com ISE teve a participacdo de 5 (cinco)
laboratérios com resultados considerados validos; a medi¢do foi realizada em item de ensaio
correspondendo a uma solucdo aquosa de cloreto preparada por dilui¢do gravimétrica, cujo valor
designado (X) e sua incerteza padrao (ux) para a concentragao de ion cloreto foi (231,4 + 2,3) mg/kg, os

quais foram utilizados na andlise estatistica dos resultados dos participantes.

Os laboratorios participantes deste EP, cujos resultados foram considerados validos, tiveram seu

desempenho avaliado por meio do teste estatistico indice zeta. Desses, 60 % apresentaram desempenho
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satisfatério (3 laboratérios), 20 % apresentaram desempenho questiondvel (1 laboratério) e 20 %

apresentaram desempenho insatisfatério (1 laboratorio).

Recomenda-se que os participantes que ndo apresentaram desempenho satisfatério analisem
criticamente sua metodologia de medi¢do e/ou revejam a avaliagdo da incerteza de medigao. O principal
problema observado através dos resultados reportados foi a avaliacdo de incerteza de medi¢do, levando

a valores subestimados (risco de falsa avaliagcdo insatisfatoria de desempenho).

6. Participantes

Dez (10) laboratérios se inscreveram na 1* rodada do Ensaio de Proficiéncia em Medicao
Potenciométrica com Eletrodo Ton-Seletivo — fon Cloreto. Porém, como cinco (5) laboratérios foram
excluidos desse EP, por motivos apresentados na secdo 3.3, somente 5 laboratérios tiveram seu

desempenho avaliado.

A lista dos laboratérios que tiveram resultados vélidos neste EP é apresentada na Tabela 7. E importante
ressaltar que a numeragao da tabela € apenas indicativa do nimero de laboratdrios participantes no EP,
ndo estando, em hipdtese alguma, associada a identificacdo dos laboratdérios na apresentacdao dos

resultados.

Tabela 7 - Participantes.

Instituicao

CEIMIC- NUCLEO TECNICO OPERACIONAL DE SERVICOS ANALITICOS LTDA.
CEIMIC NTO

Elus Servicos de Instrumentacao Eireli
2. Elus Instrumentacio

Evagon Calibragcdo, Manuten¢do e Venda de Equips.Industriais Ltda-ME
Evagon Gestao Analitica

4. Hexis Cientifica Ltda.

Silcon Ambiental
Laboratério Silcon PTR Pirapora do bom Jesus

Fonte: Dimci/Colab/GT-PEP

5.

Total de participantes: 5.

Pagina 11 de 13



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Medicdo Potenciométrica com Eletrodo Ion-Seletivo — 12 Rodada — Ion Cloreto

7. Referéncias Bibliograficas

[1] ABNT NBR ISO/IEC 17043, Avaliacao de conformidade — Requisitos gerais para ensaios de
proficiéncia, ABNT, Rio de Janeiro, 2011.

[2] ABNT NBR ISO/IEC 17011, Avaliacao da conformidade — Requisitos para os organismos de
acreditacdo que acreditam organismos de avalia¢do da conformidade, Rio de Janeiro, 2019.

[3] ABNT NBR ISO/IEC 17025, Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio e
calibracdo, ABNT, Rio de Janeiro, 2017.

[4] BASTKOWSKI, F. et al., Pitzer ion activities in mixed electrolytes for calibration of ion-selective
electrodes used in clinical chemistry, Accred. Qual. Assur., v.18, p.469-479, 2013.

[S] ANDRADE,E. M. etal., Impacto da lixiviacao de nitrato e cloreto no lencol freatico sob condi¢oes
de cultivo irrigado, Ciéncia Rural, Santa Maria, v.39, n.1, p.88-95, jan-fev, 2009.

[6] LIMA, J. O. G.,, FRANCA, A. M. M., LOIOLA, H. G., Implicacdes Hidroquimicas da
Condutividade Elétrica e do fon Cloreto na Qualidade das Aguas Subterraneas do Semiarido Cearense,
Revista Virtual de Quimica, v. 6, n. 2, p.279-292, dez, 2014.

[7] FREITAS, M. D. et al., Equilibrio eletrolitico e 4cido-base em bovinos, Ciéncia Rural, Santa
Maria, v.40, n.12, p.2608-2615, dez, 2010.

[8] PICCIN, E., FATIBELLO-FILHO, O., RAMOS, L. A., Eletrodo ion-seletivo para determinagao
potenciométrica de aluminio (III) em meio de fluoreto, Quimica Nova, v. 27, n. 6, p.901-904, 2004.

[9] ABNT NBR ISO 17034, Requisitos gerais para a competéncia de produtores de material de
referéncia, 2017.

[10] Certificado de Material de Referéncia de Cloreto de S6dio, DIMCI 1352/2019a, MRC 8476.0002,
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, Inmetro. In:
http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/mrc-descricao/mrc-8476-certificado.pdf.

[11] BORGES P. P, FRAGA I. C. S., MARQUES B. S. R., DIAS J. C., O sistema primario de

coulometria e o seu uso na certificacdo de materiais de referéncia, ENQUALAB-2007 — Congresso da
Qualidade em Metrologia, Rede Metroldgica do Estado de Sdo Paulo, 2007, Sdo Paulo, Brasil.

[12] ABNT ISO Guia 35:2020, Materiais de referéncia — Guia para caracterizacdo e avaliacdo da
homogeneidade e estabilidade.

[13] ISO 13528, Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparison, 1ISO,
Geneva, 2015.

[14]  Guia para a Expressao de Incerteza de Medi¢do. Avaliacdo de dados de medi¢do 2012 - GUM
2008. Rio de Janeiro: Inmetro.

[15] HARRIS, D. C., Analise Quimica Quantitativa, trad. Jairo Bordinhao et al., Rio de Janeiro: LTC,
2008.

Pagina 12 de 13



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Medicdo Potenciométrica com Eletrodo Ion-Seletivo — 12 Rodada — Ion Cloreto

[16] MILTON, M. J. T., The mole, amount of substance and primary methods, Metrologia, 50, p. 158-
163, 2013.

Pagina 13 de 13



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Medicio Potenciométrica com Eletrodo Ion-Seletivo — 1¢ Rodada — Ion Cloreto

INMETRO

Ensaio de
Proficiéncia

Programa de Ensaio da Proficiéncia do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - PEP-Inmetro
Av. Nossa Senhora das Gragas, 50 - Xerém - Duque de Caxias - RJ - Brasil CEP: 25250-020
TellFax: +55 21 2679-9745 - www.inmetro.gov.br - E-mail: pep-inmetro@inmetro.gov.br




