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INTERLABORATORIAL COMPARISON FOR ANALYSIS OF TOTAL HARDNESS AND CHLORIDE IN WATER.
Interlaboratorial comparison of the determination of hardness and chloride in water had been performed by 38 and 37 laboratories,

respectively. In all cases the participating laboratories used its routine methods. Homogeneity and stability testing were performed

on the samples sent to the laboratories. The codified results are graphically reported and compared to assigned value, determined by

the consensus of the laboratories. Satisfactory results were obtained for 71 and 73% of the laboratories, considering hardness and

chloride determination, respectively.
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INTRODUCAO

O ensaio de proficiéncia laboratorial (EP) apresenta-se como uma
valiosa ferramenta para que os laboratérios demonstrem sua competén-
cia e busquem o reconhecimento mutuo, adequando assim sua infraes-
trutura tecnoldgica aos padrdes internacionais, superando desta forma
as barreiras técnicas e aumentando sua inser¢do no comércio exterior.'”

Um dos objetivos das comparagdes interlaboratoriais € avaliar
continuamente a competéncia técnica dos laboratdrios participantes,
através da comparacio dos resultados obtidos, de modo a oferecer
subsidio para a implanta¢ao de a¢des preventivas para melhoria dos
procedimentos do laboratdrio.

Viérios s3o os beneficios para um laboratério advindos da par-
ticipacdo em EP® como, por exemplo, contar com uma avaliacdo
externa, regular e independente da qualidade de seus resultados; ter
do organizador do programa uma fonte de assessoramento técnico e
orientacdo sobre problemas analiticos, além de ser capaz de comparar
regularmente o seu desempenho com o de outros laboratdrios seme-
lhantes, podendo alguns estudos fornecer informagdes sobre as ca-
racteristicas de desempenho dos métodos analiticos. Com a crescente
demanda por andlises quimicas e a necessidade da aplicacio rigorosa
da metrologia, o EP surge como uma ferramenta fundamental para a
avaliagdo da qualidade dos resultados, da capacidade e confiabilidade
metroldgica dos laboratérios brasileiros.”

O EP ¢ uma ferramenta prevista na norma NBR ISO/IEC 170258
e deve ser utilizado pelos laboratdrios de ensaio para verificagio da
qualidade dos resultados obtidos. Por causa da necessidade continua
de demonstrar competéncia para os organismos regulatérios e clientes,
os laboratérios vém, cada vez mais, adotando estas praticas. Dentre
as vdrias técnicas estatisticas empregadas para a avaliacdo de resul-
tados em programas interlaboratoriais, pode-se destacar a técnica do
Z-score.*3 O conceito da estatistica “z” da distribui¢do normal € a
base matemadtica desta técnica.

A necessidade de analisar 4gua sob o ponto de vista fisico-quimico
tem suscitado o interesse da comunidade cientifica para esta temdtica
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e proporcionado o desenvolvimento de novas técnicas analiticas.'* Os
métodos normalmente empregados na andlise de dgua séo os eletroa-
naliticos, os espectroscopicos e os cromatograficos, sendo a escolha
dependente do pardmetro que se quer medir, do rigor pretendido e
dos recursos disponiveis.!>!#

Devido a necessidade dos laboratdrios publicos e privados de
andlises fisico-quimicas e microbiolégicas em: monitorar os proces-
sos de tratamento de dguas e esgotos e a qualidade dos efluentes das
estacdes de tratamento lancados em corpos receptores; monitorar a
rede de abastecimento publico de dguas e, fiscalizar as caracteristicas
dos efluentes industriais, faz-se necessaria a oferta de programas de
ensaio de proficiéncia (PEP) acessiveis, de modo a garantir a confiabi-
lidade dos resultados analiticos fornecidos por estes. Dentre os varios
programas nacionais de EP, somente cinco apresentam em seu escopo
parametros fisico-quimicos e microbioldgicos de controle de quali-
dade de dguas, esgotos e dreas afins. Os organizadores desses PEP
foram a Associag@o Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
(ABES), a Associacio Rede de Metrologia e Ensaios do Rio Grande
do Sul, o Programa de Ensaios de Proficiéncia para Laboratérios de
Aguas, Esgotos e Areas Afins da Companhia Estadual de Aguas e
Esgotos (PEP-CEDAE), a Rede Metroldgica do Rio Grande do Sul e
o Centro de Tecnologia Industrial Pedro Ribeiro (SENAI-CETIND).

O PEP-CEDAE, criado em 2004, vem sendo gerenciado e execu-
tado pela Divisdo de Pesquisas da CEDAE, no Laboratério de Pes-
quisa e Controle de Qualidade, com apoio do Laboratério de Estudos
de Quimiometria do Instituto de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro. Dentre os parametros oferecidos, pode-se destacar:
pH faixa 4cida e alcalina, residuos ndo filtrdveis totais, residuos nao
filtraveis fixos, residuos ndo filtraveis volateis, demanda quimica de
oxigénio, nitrogénio amoniacal, fésforo total, cloretos e coliformes.

Em 2007, a Rede de Tecnologia do Rio de Janeiro/Rede de
Laboratdrios do Rio de Janeiro, em parceria com o Instituto de Ra-
dioprotecdo e Dosimetria (IRD) e o Instituto Nacional de Tecnologia
promoveram o Programa Interlaboratorial em Anélise de Agua (Quali-
H,0). Este programa foi financiado pela Financiadora de Estudos e
Projetos (FINEP). Os laboratérios participantes ndo tiveram custos
de inscri¢do e participagdo, pois o programa foi oferecido visando
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a disseminacdo da cultura da qualidade nos laboratdrios do Brasil.
Este projeto teve como objetivo principal prover programas interla-
boratoriais em andlise de dgua, com abrangéncia nacional. Dentre
os objetivos especificos do programa, pode-se destacar: avaliar o
desempenho individual de laboratérios para 0s ensaios propostos;
prover subsidios aos laboratérios para a identificag@o e solucdo de
problemas analiticos; agregar valor ao controle da qualidade dos
laboratdrios; identificar diferengas interlaboratoriais e, contribuir
para o aumento da confiabilidade nas medi¢des dos laboratdrios.

O Quali-H,0 ofereceu 10 pardmetros para andlise da qualidade da
dgua (potencial hidrogenidnico - pH, alcalinidade, condutividade, tur-
bidez, dureza total, cloreto, colimetria total e E. coli. e radioatividade
o e B total). Dentre os pardmetros oferecidos, no presente trabalho
apenas a avaliacéio do desempenho dos laboratdrios participantes para
as determinagdes de dureza total e cloreto serd apresentada. Estes
parametros foram selecionados por apresentarem o maior percentual
de laboratdrios com desempenho insatisfatério (24% para dureza
total e 13% para cloreto).

PARTE EXPERIMENTAL
Cadastro e registro dos laboratérios participantes

Os laboratérios cadastrados na home-page do evento foram
inscritos no programa interlaboratorial, com todas as informacdes
relativas ao desempenho preservadas através de um c6digo numérico
de identificacdo.

Preparo dos itens de ensaio

Uma solugio aquosa de CaCl, na concentragio de 299 mg L™! foi
empregada para determinacdo de dureza total. Apds 1 h de agitagdo
mecanica, 100 frascos, contendo aproximadamente 180 mL do mate-
rial de ensaio, foram enviados aos laboratdrios. O material de ensaio
empregado para a determinagao de cloreto foi uma solugdo aquosa de
NaCl na concentrac¢do de 247 mg L. Ap6s 1 h de agitagdo mecénica,
100 frascos de polietileno, contendo aproximadamente 90 mL do
material de ensaio, foram enviados aos laboratorios. O nimero total
de frascos envasados e identificados para cada andlise foi calculado
levando-se em consideragao o nimero de laboratdrios participantes,
o teste de homogeneidade, o teste de estabilidade e para suprir a de-
manda causada por possiveis danos ao material durante o transporte.

Envio dos itens de ensaio

Os ensaios de dureza total e cloreto foram codificados, respecti-
vamente, como F02/R01/07 e FO3/R01/07. Todos os itens de ensaio
foram envasados, identificados e enviados por correio. A embalagem
e o método de transporte foram escolhidos de modo a preservar as
caracteristicas dos mesmos. Os laboratérios foram orientados a
realizar uma inspec¢do no ato do recebimento dos itens de ensaio,
de modo a verificar algum dano que pudesse invalidar os resultados
das medicdes.

Teste de homogeneidade

Dentre os 100 frascos envasados para andlise de dureza total, 9
foram aleatoriamente separados e analisados em duplicata. As andlises
foram realizadas segundo as instrugdes enviadas aos laboratdrios
participantes, utilizando-se o método titrimétrico.'” Dentre os 100
frascos inicialmente envasados para determinagdo de cloreto, 11 fo-
ram aleatoriamente separados e analisados em duplicata. As andlises
foram realizadas segundo as instrug¢des enviadas aos laboratdrios

Comparacdo interlaboratorial para andlise de dureza total e cloreto em dgua 1785

participantes, empregando o método argentométrico.”” O teste de
homogeneidade foi realizado segundo a ISO Guide 35,% entretanto, o
protocolo internacional harmonizado?' também foi utilizado de modo
a disponibilizar uma andlise critica dos resultados obtidos. Para tal,
apos a determinagdo quantitativa do analito, utilizou-se a andlise de
variéncia fator tnico (one-way ANOVA)?>? para estimar a variancia
amostral (entre amostras) e analitica (intra-amostras—duplicatas) e
comparou-se a estimativa do desvio padrdo amostral com o desvio
padrdo do método analitico utilizado.

Teste de estabilidade

Para o teste de estabilidade foram analisados outros 6 itens de
ensaio, também separados aleatoriamente dentre os 100 frascos
envasados. Estes foram armazenados na temperatura ambiente e
analisados, nos tempos 1, 7, 14, 21, 28 e 35 dias, isto €, contando-se
desde o momento do envio das amostras aos laboratdrios participantes
até a data limite estipulada para recebimento dos resultados.

O estudo da estabilidade visa identificar se existe grau de ins-
tabilidade nas determinagdes de dureza total e cloreto ao longo do
tempo. A avaliagdo foi realizada utilizando-se a andlise de variancias
em conjunto com a andlise de residuos. E importante ressaltar que
a estabilidade das amostras pode ser avaliada através de estudos de
curta e de longa duragdo. Entretanto, neste programa interlaboratorial
a estabilidade dos itens de ensaio foi avaliada somente através de
estudos de curta durac@o.

Valor designado

O valor designado € definido como um valor atribuido a uma
grandeza especifica e aceito, as vezes por convencdo, como tendo uma
incerteza apropriada para uma dada finalidade.* Utilizou-se como
referéncia um valor designado para cada parametro, obtido através
da mediana (md) de cada grupo de dados. A md de um conjunto de
valores, ordenados em ordem crescente de grandeza, € o valor situado
de tal forma no conjunto que o separa em dois subconjuntos de mesmo
nimero de elementos.?? Entretanto, se o conjunto de valores tiver um
nimero par de termos, a md serd, por definicdo, a média aritmética
dos dois niimeros que ocuparem as posi¢des centrais do conjunto.?2°

Métodos de ensaio

Os laboratérios participantes foram orientados a utilizar seus pro-
cedimentos de rotina para a andlise dos itens de ensaio. A metodologia
empregada para determinac@o de dureza total baseia-se na detecgio
titulométrica, onde o quelante etilenodiaminotetracético sal dissddico
(EDTA) forma um complexo quando em contato com certos metais.
Quando uma pequena quantidade de indicador preto de eriocromo T
¢ adicionado a solugio aquosa contendo fons cdlcio e magnésio, na
faixa de pH 10, a solugdo fica com uma cor résea. Com a adigio de
EDTA, os fons célcio e magnésio sdo complexados, e a solucdo fica
com uma colorag@o azul, quando o ponto final da titula¢do € atingido."

Como metodologia alternativa ao método titulométrico cldssico,
surgiu a técnica multielementar de andlise por espectroscopia de
emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).?"-?
O método baseado na ICP-OES apresenta como vantagens: maior
precisdo, exatiddo, sensibilidade e rapidez, quando comparado a
titulometria. Entretanto, uma limitac@o a aplicagao desta metodologia
¢ o alto custo do equipamento empregado e a necessidade de corpo
técnico mais especializado.

O cloreto pode ser determinado por métodos baseados na gravime-
tria, na titulometria (argentometria), na potenciometria e em métodos
opticos de andlise. Os métodos argentométricos, como o método de
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Mohr e o de Volhard, sdo extensivamente utilizados em determinagio
de ions cloreto.” No método de Mohr a concentragio dos fons cloreto
¢ determinada diretamente, enquanto que no método de Volhard a
detecgdo do ponto final € feita por meio de titulagdo reversa.’3!

Amplitude interquartilica normalizada

A amplitude interquartilica normalizada (IQN), medida de disper-
sdo equivalente ao desvio padrao da estatistica cldssica, foi calculada
através da Equacao 1.

IQN'=0.74 (Q,- Q) M

onde: Q, (primeiro quartil) € o valor que estd situado de tal modo no con-
junto de dados, que uma quarta parte (25%) dos dados € menor e as trés
quartas partes restantes (75%), maiores do que ele; Q, (terceiro quartil)
€ o valor que estd situado de tal modo no conjunto de dados, que as trés
quartas partes (75%) dos dados sdo menores e uma quarta parte (25%),
maior que ele; e 0,74 € o fator para uma distribui¢io normal/Gaussiana.

Coeficiente de variacdo

Para expressar a relacdo percentual da IQN com a md dos valores
obtidos utilizou-se o coeficiente de variagdao (CV), Equagdo 2. Foi
utilizado o conceito da estatistica robusta,*> onde o CV € um indicador
importante para a andlise da variabilidade dos dados.

CV = (IQN/md) * 100 2)
Indice de desempenho

Os resultados foram avaliados utilizando-se o método do Z-score
robusto, onde o desempenho de cada laboratério foi obtido pela com-
paracdo da diferenca entre seu resultado e o valor designado para o
parametro (md do grupo), com a medida de dispersao, expressa através
do célculo da IQN. Para cada um dos resultados obtidos pelos labo-
ratérios foi calculado o respectivo Z-score (Z), através da Equacéo 3:

Z = (xi—md)/IQN 3)

onde: xi € o resultado obtido pelo laboratdrio i; md € o valor da me-
diana dos resultados do grupo para o parimetro e IQN € a amplitude
interquartilica normalizada dos resultados do grupo para o parametro.

No método do Z-score o desempenho dos laboratérios € classifi-
cado como satisfatdrio, questiondvel ou insatisfatério, para cada um
dos parametros, conforme o indice Z (valores em médulo), de acordo
com o seguinte critério:' satisfatério quando | Z | < 2; questionével
quando 2 < | Z| < 3; e insatisfatério quando | Z | > 3.

Quim. Nova

apresenta a distribuicio dos laboratdrios participantes por estado. A
partir dos dados apresentados na Figura 1, observa-se que os estados
do Rio de Janeiro (27%), Sao Paulo (17%) e Bahia (13%) apresen-
taram o maior percentual de participantes, enquanto os estados do
Ceard e Amazonas (2%) foram os que tiveram o menor percentual
de participantes. As regides sudeste (54%) e nordeste (29%) apre-
sentaram maior participacgdo. J4 as regides sul e norte apresentaram,
respectivamente, 15 e 2% de participagdo. Ndo houve participagio
de nenhum laboratdrio da regido centro-oeste. Dentre os laboratdrios
participantes deste programa interlaboratorial, 28% foram de insti-
tuicdes publicas e 72% de empresas privadas. O grande percentual
de laboratérios privados envolvidos sugere uma boa perspectiva de
mercado para a implantacdo de PEP em andlise de dguas e efluentes.
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Figura 1. Distribuicdo dos laboratorios participantes por estado da Federagdo
Teste de homogeneidade

Os resultados do teste de homogeneidade obtidos nas determina-
¢oes de dureza total (FO2/R01/07) e cloreto (FO3/R01/07) em dgua
sdo apresentados, respectivamente, nas Tabelas 1 e 2. A partir destes
resultados os valores de F foram calculados segundo a ISO Guide
35, que utiliza a one-way ANOVA, e os dados estdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 1. Resultados, mg L CaCO,, obtidos para teste de homogeneidade
da andlise de dureza total em dgua (FO2/R01/07)

) Frascos
Réplica
1 2 3 4 5 6 7 8 9
A 252 252 251 251 250 252 250 252 252
B 252 251 250 252 250 252 250 252 250

Tabela 2. Resultados, mg L' CI,, obtidos para teste de homogeneidade da

RESULTADOS E DISCUSSAO andlise de cloreto em dgua (FO3/R01/07)
P . . . Frascos
Abrangéncia do programa interlaboratorial Réplica
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cinquenta e dois laboratdrios pertencentes a treze estados bra- A 145 145 147 143 143 145 143 145 147 143 147
sileiros participaram deste programa interlaboratorial. A Figura 1 B 145 145 145 143 143 145 143 143 147 145 147
Tabela 3. ANOVA de fator tnico para o teste de homogeneidade da andlise de dureza total e cloreto em dgua
L Soma Quadratica Graus de Liberdade =~ Média Quadratica F Valor-p ’
Fonte de variagdo eritico
Dureza  Cloreto  Dureza  Cloreto  Dureza  Cloreto  Dureza  Cloreto  Dureza  Cloreto  Dureza  Cloreto
Entre grupos 0,50 0,18 1 1 0,50 0,18 0,57 0,07 0,46 0,79 4,49 435
Dentro grupos 14,00 50,18 16 20 0,87 2,50 - - - - - -

Total 14,50 50,36 17 21 -
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Através dos dados da Tabela 3, verifica-se mediante aplicagdo do
teste F(0-0,05), que os valores de F_ | para os ensaios de dureza
total (0,57) e cloreto (0,07) sdo menores que os valores de F_ . 4,49
(dureza total) e de 4,35 (cloreto). Desta forma, concluiu-se que os
itens de ensaio utilizados nas determinagdes de dureza total e cloreto

em dgua podem ser considerados homogéneos.
Teste de estabilidade

Os resultados do teste de estabilidade obtidos nas determinacdes
de dureza total (FO2/R01/07) e cloreto (FO3/R01/07) em dgua sdo
apresentados, respectivamente, nas Tabelas 4 e 5. A partir destes
resultados, as probabilidades de significancia (valores-p) foram cal-
culadas, os dados estdo apresentados na Tabela 6, onde se observou
que os valores de p para os ensaios de dureza total (0,63) e de cloreto
(0,10) sao maiores que 0,05 (95%). Desta forma, concluiu-se que os
itens de ensaio utilizados nas determinagdes de dureza total e cloreto
em dgua podem ser considerados estdveis. O valor de p indica que
a regressdo € insignificante. Caso o valor de p fosse menor que 0,05
(95%), tal regressdo se apresentaria significativa e o material definido
como ndo estdvel.

Tabela 4. Resultados, mg L' CaCOz, obtidos para teste de estabilidade da
andlise de dureza total em dgua (FO2/R01/07)

Semanas
Réplica
1 2 3 4 5 6
A 256 257 254 257 254 259
B 256 257 254 257 254 259

Tabela 5. Resultados, mg L' CI, obtidos para teste de estabilidade da andlise
de cloreto em dgua (FO3/R01/07)

. Semanas
Réplica
1 2 3 4 5 6
A 142 145 147 147 148 146
B 142 145 147 147 148 146

A estabilidade do material foi determinada através da andlise de
residuos dos valores de concentra¢do obtidos ao longo do tempo.
Este teste consiste em observar se a regressao linear dos valores de
concentracdo apresenta alguma tendéncia. Quando a inclinagio da reta
ou a ndo linearidade da mesma néo forem significativas, o material
¢é considerado estdvel.

Resultados enviados pelos laboratoérios participantes

A partir dos resultados enviados pelos laboratdrios participan-
tes verificou-se que apenas duas técnicas analiticas (titulometria e
ICP-OES) foram aplicadas para a determinacdo de dureza total. A
grande maioria dos laboratdrios (87%) empregou a titulometria no
ensaio. Quando a titulometria foi utilizada no ensaio de dureza total,
observou-se que 70% dos laboratérios apresentaram desempenho
satisfatorio. Entretanto, quando a técnica da ICP-OES foi utilizada,
o percentual de laboratérios com desempenho satisfatério subiu
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para 80%, sugerindo a vantagem da técnica instrumental sobre o
procedimento cldssico.

Para a determinagdo de cloreto foram utilizadas trés técnicas (ti-
tulometria, cromatografia idnica e potenciometria). A grande maioria
dos laboratérios (84%) utilizou a titulometria para as determinagdes.
Embora esta técnica seja considerada menos precisa e rapida em
comparagdo a cromatografia idnica, os resultados mostraram que
apenas 13% dos laboratérios apresentaram desempenho insatisfatorio.
Quando a titulometria foi empregada na determinag@o de cloreto,
observou-se que 74% dos laboratérios apresentaram desempenho
satisfatério. Contudo, quando a técnica da cromatografia ionica foi
utilizada, o percentual de laboratérios com desempenho satisfatério
subiu para 80%, confirmando a vantagem da técnica instrumental
sobre a cldssica. Apenas 3% dos laboratérios participantes utiliza-
ram a potenciometria. Esta técnica € bastante simples e com bom
custo-beneficio, e deve ser utilizada com restri¢des na quantificacio
de fons, somente quando se pretender estimar ordens de grandeza
das concentragdes i0nicas e nunca para determinagdes quantitativas.

Como metodologia alternativa aos métodos classicos (gravimé-
tricos e titulométricos) para determinac@o de cloreto, surgiu a técnica
de cromatografia i0nica. Através desta técnica € possivel determinar
fons com precisdo e rapidez e, a0 mesmo tempo, separar diferentes
espécies quimicas do mesmo elemento. A cromatografia idnica €
um método mais sofisticado, permitindo maior precisio, exatidao e
melhor detectabilidade para os fons cloreto quando comparado com
a argentometria. A cromatografia idnica foi empregada por 13% dos
laboratdrios participantes.

Mediana, amplitude interquartilica normalizada e coeficiente
de variacao

O valor designado para as determinacdes de dureza total e cloreto
foi obtido através da md dos resultados fornecidos pelos laboratdrios.
A md € normalmente empregada quando ha valores extremos que
poderiam distorcer o valor da média amostral.

Quando nao se dispde de valor de referéncia do analito, o mes-
mo poderd ser estimado através da média dos resultados fornecidos
pelos laboratérios,* excluidos os valores dispersos apés a aplicacdo
de testes de rejei¢do como os de Cochran e de Grubbs.* Entretanto,
mesmo aplicando os testes para identificacdo dos valores dispersos,
dependendo do nimero de graus de liberdade (neste caso, nimero
de laboratérios participantes - 1), a estimativa da média podera ser
afetada pelos valores extremos. Desta forma, de modo a minimizar a
influéncia de resultados extremos nas estimativas da média e desvio
padrdo, optou-se pela utilizagdo de técnicas estatisticas robustas,
onde sdo empregadas a md e a IQN.*!?No célculo do CV também
foi utilizado o conceito da estatistica robusta. Vale lembrar que a IQN
na estatistica robusta é comparavel ao desvio padrdo na estatistica
classica. A IQN é um indice de variabilidade bastante estavel, uma vez
que nio € influenciada pelos valores extremos e leva em consideragio
a totalidade dos valores da varidvel em estudo.

A Tabela 7 apresenta os valores da mediana (md), amplitude
interquartilica normalizada (IQN), coeficiente de variagdo (CV) e
nimero de laboratdrios participantes (NLP) para as determinacdes
de dureza total e cloreto, obtidos do conjunto de laboratérios.

Tabela 6. Teste de estabilidade do material de ensaio para a determinagao da dureza total e cloreto

Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadratica F Valor-p
Dureza Cloreto Dureza Cloreto Dureza Cloreto Dureza Cloreto Dureza Cloreto
Regressdo 1,16 12,01 1 1 1,16 12,01 0,26 4,44 0,63 0,10
Residual 17,68 10,82 4 4 4,42 2,70 - - - -

Total 18,83 22,83 5 5
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Tabela 7. Mediana (md), amplitude interquartilica normalizada (IQN), coe-
ficiente de variacao (CV) e niimero de laboratdrios participantes (NLP) para
as determinacoes de dureza total e cloreto

md IQN Cv NLP
Dureza Total (mg L' CaCOS) 276,5 12,7 4,6 38
Cloreto (mg L' CI) 149,0 6,4 4,3 37

Os resultados apresentados na Tabela 7 demonstram que a IQN
para a determinagdo de dureza total (12,7) € praticamente o dobro
da IQN para a determinacdo de cloreto (6,4). A IQN € expressa na
mesma unidade dos dados, desta forma limita o seu emprego quando
desejamos comparar duas ou mais séries de valores, relativamente
a sua dispersdo ou variabilidade, quando expressas em unidades
diferentes. Assim, para contornar essas dificuldades e limitagdes,
caracterizou-se a dispersdo ou variabilidade dos dados em termos
relativos ao seu valor médio, através do CV, também chamado de
desvio padrio relativo. Através dos dados apresentados na Tabela 7
observaram-se variabilidades semelhantes entre as determinacdes de
dureza total e cloreto através dos valores de CV.

Indice de desempenho, interpretacao dos resultados e
representaciio grafica

Os resultados obtidos pelos laboratdrios foram estatisticamente
avaliados usando a técnica do Z-score robusto. O valor Z-score de
cada laboratério foi calculado através da Equagdo 3 e encontra-se
representado nas Figuras 2 e 3. A Tabela 8 apresenta o desempenho
dos laboratérios em satisfatério, questiondvel e insatisfatério, para
as determinagdes de dureza total e cloreto.

Dureza Total

000 ~ansnnnilll

indice Z

38 4 2049 14 8 184146 36 1 27 19 37 21 48 44 26 17 1347 4322 11 7 31 3 6 45 39 29 40 16 33 34 15 30 2

Cadigo do Laboratério

Figura 2. Grdfico do Z-score robusto para a determinagdo da dureza total

Cloreto

' |
onnniliil

| e
-1,00 | B

indice Z

174049 3 20 1 3341 8 2 3629 2518 1531 1334 39 47 44 4337 21 7 22 4 6 26 11 27 46 48 16 45 30 14

Cadigo do Laboratério

Figura 3. Grdfico do Z-score robusto para a determinagdo de cloreto

Através dos resultados apresentados na Tabela 8 observou-se
que a determinacio de dureza total apresentou um percentual de
laboratérios com desempenho insatisfatério (24%), relativamente

Quim. Nova

Tabela 8. Desempenho dos laboratérios participantes para as determinacoes
de dureza total e cloreto

Dureza Total Cloreto

Desempenho NLP (%) Desempenho NLP (%)
Satisfatorio 27 71 Satisfatério 27 73
Questiondvel 2 5 Questiondvel 5 14
Insatisfatério 9 24 Insatisfatério 5 13

NLP - Nimero de laboratérios participantes

maior em comparacdo ao desempenho para a determinacdo de
cloreto (13%).

CONCLUSOES

Através da comparacdo interlaboratorial, foi possivel avaliar os
resultados obtidos pelos laboratérios que determinaram a dureza
total e o cloreto em amostras de dgua, utilizando diferentes técnicas
analiticas. Observou-se que apenas duas técnicas analiticas (titulo-
metria e I[CP-OES) foram utilizadas para a determinagdo de dureza
total. J4 para a determinag@o de cloreto, os laboratdrios utilizaram
as técnicas da titulometria, cromatografia idnica e potenciometria. E
importante ressaltar que a grande maioria dos laboratérios empregou
a titulometria nas determinagdes de dureza total (87%) e cloreto
(84%). Entretanto, quando foram empregadas técnicas instrumentais
em substitui¢do a titulometria, foi observado um aumento do percen-
tual de laboratérios com desempenho satisfatério, sugerindo entio
a aplicag@o de técnicas instrumentais para a melhoria da qualidade
dos resultados emitidos pelos laboratdrios.

Analisando-se os dados reportados pelos laboratérios, pode-se
observar que o pardmetro de dureza total apresentou um maior
percentual de laboratdrios com desempenho insatisfatério (24%),
em comparacio ao parametro cloreto (13%). Acredita-se que isto
se deva ao fato de para o pardmetro dureza total ter-se empre-
gado em suas determinacdes um menor percentual de técnicas
instrumentais, em comparacio ao parimetro cloreto. No caso de
um resultado insatisfatério, espera-se que o laboratdrio registre
ndo conformidade, identifique as possiveis causas que levaram a
ela e aplique as agdes corretivas necessdrias, com prazos € res-
ponsdveis para sua implantacdo. Cabe salientar que € necessdria
uma participacdo constante em programas interlaboratoriais para
uma avaliagao adequada da confiabilidade dos resultados emitidos
pelos laboratérios.
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