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3 METODOLOGIA

3.1 Laboratério Universitario

Durante o desenvolvimento desta dissertacdo, diversas dificuldades
foram enfrentadas. Dentre elas, o fato de que os laboratorios de ensaios
em ambiente universitario que tém como atividade principal pesquisa e
ensino, devem conciliar suas atividades de prestador de servi¢cos de forma
a nao conflitar com os requisitos da ABNT NBR ISO / IEC 17025:
Requisitos gerais para a competéncia de laboratorios de ensaios e
calibragao.

Neste sentido, a equipe formada para implementar o Sistema de
Gestdo da Qualidade (SGQ) dos laboratorios baseado nesta norma
deparou com algumas barreiras, ja que possuem peculiaridades que
dificultam a implementacdo do Sistema de Gestdo da Qualidade
baseados na ABNT NBR ISO / IEC 17025 e devem resolver as seguintes
questdes [2]:

* LimitacBes de recursos para aquisicdo de padrbes de referéncia,
calibragbes e equipamentos.

» Uso de equipamentos calibrados e controlados para a garantia de
resultados.

» Controle de acesso de estudantes, pesquisadores e outros as
dependéncias do laboratério dificultando a confidencialidade dos
resultados emitidos pelo laboratorio.

» Capacitacao de todo o pessoal envolvido no Sistema de Gestao da
Qualidade.

* Falta de comprometimento e resisténcia a mudancgas.

Portanto, optou-se por um Sistema de Gestdo da Qualidade Unico a
todos os laboratérios de ensaios do Departamento de Quimica da PUC-
RIO, facilitando a comunicacdo entre as pessoas envolvidas nesse

processo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721379/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721379/CA

METODOLOGIA 49

A norma contempla alguns aspectos que néo estdo de acordo com a
proposta de ensino (ex. a norma relata que todas as pessoas que operam
0S equipamentos devem ter treinamento para usa-los), e no caso de
alunos em aulas praticas, estes precisam do contato com 0s
equipamentos. Muitas vezes, existe caréncia de espaco fisico nas
universidades e ndo é possivel a separacéo fisica entre laboratérios de
ensino, pesquisa e laboratorios de prestacdo de servigcos. Portanto, cabe
a equipe responsavel pela implementacdo SGQ buscar artificios para
manter a confidencialidade dos resultados, controlando o uso dos
equipamentos, vidrarias calibrados, materiais de referéncias e demais
itens que requerem controles, atendendo assim aos requisitos da norma
ABNT NBR ISO / IEC17025 [2].

Para atender as acgbGes promovidas no sentido de levantar as
necessidades do laboratério de ensaio quimico de uma universidade
implementar o SGQ, algumas ac¢des foram tomadas, como:

* Os alunos de graduacédo né&o realizam ensaios utilizando os
equipamentos voltados as prestacdes de servico, apenas
acompanham a realizacdo dos ensaios pelos técnicos
competentes, garantindo que a confidencialidade dos
resultados seja mantida.

* Os alunos de pos graduacédo, passam a fazer parte da equipe
do laboratério na forma de pesquisadores, devendo passar
por capacitacdo técnica e treinamentos, gerando resultados
positivos que repercutem em todas as esferas da

universidade.

Para atender as ag¢bes promovidas no sentido de levantar as
necessidades de um laboratério de ensaio quimico ligado a universidade
implementar um SGQ, concomitante a este projeto, foi realizada uma
pesquisa no endereco eletrdnico do INMETRO, para evidenciar quais
universidades brasileiras teriam um sistema de gestdo da qualidade
implementado em laboratérios de ensaios quimicos que conciliam suas
atividades de pesquisas e ensino com prestacdes de servicos. Paralelo a

isso, buscou-se evidenciar nos institutos de metrologia dos paises da
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América Latina quais universidades tém um SGQ implementado em

laboratoérios de ensaios.

3.2 O LABAGUAS na Universidade PUC-RIO

Um elemento decisivo para o sucesso deste trabalho foi o fato de a
implementacdo da norma ter sido solicitada pela Rede de Analises da
PETROBRAS/CENPES e ter sido tratada como uma questao estratégica
pela coordenacdo do Laboratério de Caracterizagdo de Agua do
Departamento de Quimica da PUC-RIO (LABAGUAS).

Todo o trabalho foi coordenado no ambito da coordenacdo do
LABAGUAS, que criou uma Geréncia da Qualidade centralizada e
articulou acbes entre o Departamento de Quimica e areas de apoio na
universidade. Definiu, a partir de 2008, a qualificacdo de seus ensaios
com a finalidade de oferecer ensaios rastreaveis e confiaveis, em
conformidade com os requisitos da norma ABNT NBR ISO / IEC 17025.

O Coordenador do LABAGUAS ja havia realizado varias tentativas
individuais de implementar a norma ABNT NBR ISO / IEC 17025 no
laboratorio. O sucesso s surgiu no momento em que essa iniciativa foi
integrada e elevada até o ambito da alta direcdo do Departamento de
Quimica da PUC-RIO, hoje com sete laboratdrios de ensaios quimicos
com atividades de ensino, pesquisa e prestacao servicos. Desta forma, foi
criado um grupo de trabalho da qualidade, coordenado e centralizado no
Departamento de Quimica da PUC-RIO, com o respaldo do diretor, que
juntos desenvolveram um Sistema de Gestao da Qualidade Unico para os
laboratérios do Departamento de Quimica que prestam servicos, visando
qualificar as equipes dos laboratérios de ensaios.

Assim, o0 sistema de gerenciamento do Laboratorio de
Caracterizacdo de Agua da PUC-RIO foi montado a partir da sequéncia
de ac¢les prescritas pelo ciclo PDCA para melhoria destacado na Figura 9.

No estagio de planejamento (Plan), foi proposta a identificacdo do
planejamento: diagnostico inicial e elaboracdo do projeto (definicdo das

metas). Foram identificadas e estabelecidas as documentacfes para a
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implementagdo do SGQ, coletadas e sistematizadas as informagdes que
descrevem as condi¢gbes em que o ensaio foi executado.

No estagio Execucdo (Do), apOs entendimento pelo gerente da
qualidade, fez-se necessario o treinamento de todo o corpo técnico do
laboratério, a elaboragdo da documentacdo da qualidade e a
implementacédo desses documentos.

No caso do ensaio de pH, foi elaborada a descricdo detalhada do
Seu processo, ou seja, desde o recebimento das amostras no laboratorio,
emissdo de resultados, contemplando ainda listagem dos seus clientes,
fornecedores, equipamentos, instrumentos, insumos, informacdes dos
manuais dos fabricantes e na elaboracdo do procedimento de ensaio,
considerando os fatores de influéncia, inclusive os ambientais.

Nessa etapa, identificou-se as incertezas, sistematizando as
informacdes num Diagrama de Ishikawa (causa e efeito), também
chamado de espinha de peixe ou dos 6M, e as contribuicbes de cada
fonte de incerteza [32].

Para avaliagdo da incerteza foi usado modelo matematico que
exprime o conhecimento que se possui sobre a medi¢ao, onde a incerteza
pode ser avaliada, seguindo as recomendacdes internacionais de
aplicacao.

No estagio verificacdo (Check) verificou os resultados das tarefas
executadas, coletou informagdo empirica para validar o modelo
matematico e as hipoteses feitas sobre o comportamento das fontes de
incerteza. Para isso, 0 processo de ensaio foi executado varias vezes
pelos técnicos, usando amostra controle (valor de pH 7,00).

Nessa etapa, foram realizados experimentos estatisticos, para
verificar a homogeneidade dos resultados entre os técnicos executante do
ensaio, e assim, estabeleceu os parametros de preciséo (repetitividade e
precisao intermediaria) do método. Os resultados obtidos foram colocados
em graficos numa carta de controle, que permitirdo eliminar as causas
especiais de variacdo, até conseguir um processo de ensaio previsivel.

Finalmente no estagio Agir (Act) avaliou a melhoria, atuando

corretivamente com auditorias e analise critica do sistema. Estabeleceu
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objetivos de melhoria para ajustar o valor da incerteza e/ou melhorar a

realizacédo do ensaio.

PDCA FLUXO ETAPA
P 1 Diagnostico
2 Definir os métodos que permitirdo
atingir as metas propostas
3 Andlise
4 Plano de acéo
D 5 Educar e treinar
6 Executar as tarefas (coletas de
dados)
C 7 Verificar os resultados das tarefas
executadas
8 Padronizacao
A 9 Concluséo

Figura 9: Ciclo PDCA para melhoria

Para execucdo deste projeto, o LABAGUAS e os laboratorios de
ensaios quimicos do Departamento de Quimica da PUC-RIO contaram
com a assessoria técnica do “Programa de Apoio a Gestao Integrada dos
Laboratérios da Rede de Analises (PGI)”, conduzido pela Rede de
Tecnologia do Rio de Janeiro (REDETEC), especializada em consultoria
na area de metrologia e processos de certificagdo, em parceria com a
Geréncia de Quimica da PETROBRAS/CENPES, através do Grupo de
Apoio a Gestao da Geréncia de Quimica (Rede de Analises do CENPES).
Este programa tem o objetivo de apoiar os laboratorios que prestam
servicos a Rede de Analises do CENPES para aprimorar seus
procedimentos e praticas e realizar seus ensaios de acordo com 0s
requisitos de Qualidade, Saude, Meio-ambiente e Seguranca (QSMS)
[8,21, 32, 33, 34]. A Figura 10 destaca as etapas de avaliacdo do PGlI.
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Figura 10: Etapas de avaliacédo do PGl
Fonte: REDETEC 2009 — modificado
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3.3 Escolha do ensaio a ser analisado

Com o intuito de analisar as vantagens e dificuldades na utilizacéo
do Sistema de Gestdo da Qualidade em laboratdrio universitario, a
definicho do primeiro ensaio foi baseada em critérios técnicos e
estratégicos: capacidade de atendimento aos requisitos da norma de
referéncia; capacidade em atender, concomitantemente, ao ensino,
pesquisa, e a prestacdo de servigos; e possuir uma equipe previamente
capacitada para a implementacao. O ensaio inicial foi o de Determinacao
de pH em amostras de agua pela norma ASTM D1293-99 utilizando o
sistema de medicdo multiparamétrico, modelo INOLAB MULT 740,
fabricante WTW [3].

Embora o foco desta dissertacdo seja o0 ensaio para determinagao
do pH em amostras de agua, deve-se salientar que o uso da sistematica
nao esta restrito somente a este ensaio, podendo ser aplicada a um
amplo leque de ensaios quimicos empregado pelo LABAGUAS. Os
ensaios oferecidos para prestacdo de servicos sdo: pH; condutividade;
alcalinidade manual; alcalinidade potenciométrica; cor; turbidez;
radioatividade na fonte; radioisotopos (Ra 226 e 228); anions principais;
cations principais; metais; nitrogénio total; fosforo total; fosfato; cianeto;

DQO,; sulfeto; sulfito; oxigénio dissolvido; cloro livre; silica / silicio; cromo;
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bromo; nitrogénio amoniacal, entre outros, em matrizes de 4gua mineral e

agua produzida.

3.3.1 Ensaio de pH

A determinacdo de pH é muito importante em varias areas,
destacando-se a de meio ambiente com o controle de qualidade de uma
agua

A definicdo operacional de pH esta baseada na calibragcéo direta do
medidor com solugbes padrao (composicdo estabelecida pelo National
Institute of Standards and Technology - NIST) seguida da medida do pH
da(s) solucéo(des) desconhecida(s) [35].

O pH é uma grandeza que expressa a intensidade da acidez ou da
basicidade de um determinado meio. E definido como logaritmo decimal

do inverso da atividade dos ions hidrogénio na solugdo em estudo (aH)

[36].

ot

H+

Por definicdo, se uma solugcdo-tampdo tem um valor de pH
determinado e conhecido (padrdo), o pH de outra solucado-tampao pode
ser determinado a partir desta. A escala de pH é vinculada a definicdo da
solugao-tampdao padrao e atribuindo-se um valor de pH a ela [36].

Neste contexto, a rastreabilidade é o principio que governa a
medicdo do pH e os valores de pH das solugdes utilizadas como padréo,
para determinar o valor do pH de solu¢cdes desconhecidas, deverao ser
retirados dos certificados.

Com o uso de solucao-tampao com pH exatamente determinado, um
instrumento de medicdo pode ser calibrado e o pH de uma solucéao
desconhecida medido. Assim quanto mais proximas as solucfes-tampao
estiverem do valor desconhecido do pH da solugdo, melhor serd a
exatiddo da medicdo e menor sera o erro de ndo-linearidade [37].
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3.3.2 Medidor de pH

Em geral, os medidores de pH sdo compostos de 3 médulos: o
sensor, muitas vezes chamado de eletrodo, a unidade de tratamento de
sinais, responsavel pelo tratamento do sinal elétrico na saida do sensor, e
a unidade de indicacdo, representada pelo mostrador digital. Este
conjunto & denominado pelos fabricantes de potenciometro. O sensor € 0
modulo responsavel por “sentir” a acidez ou a alcalinidade da solucéo.

O medidor de pH mede o potencial de uma célula eletroguimica
constituida pelo eletrodo de vidro e por um de referéncia. Este potencial
varia linearmente com o pH o que facilita a sua aplicacdo como uma

forma adequada para medir o pH de uma solucao [36].

3.3.3 Método Potenciométrico

O sistema de medicdo do pH pelo método potenciométrico é
normalmente constituido pelo sistema de eletrodos, o medidor, a solucao-
tampéo e o sensor de temperatura.

O principio basico da medicao eletrométrica do pH é a determinacao
da atividade do ion hidrogénio usando um eletrodo de referéncia e um
eletrodo de medida.

Como a forga eletromotriz produzida no sistema de eletrodo de vidro
varia linearmente com o pH, determina-se por extrapolacdo o pH da
amostra desconhecida. A medicdo € obtida com instrumento de medicao

de pH calibrado com solu¢cdes-tampéao de pH determinado [36].

3.4 Documentacéo de Referéncia

A norma utilizada no inicio do desenvolvimento deste trabalho foi a
ABNT NBR 9251 [48] que prescreve a determinacdo do pH em amostras
de corpo d’agua em geral.

Porém, como nao havia sofrido revisdo desde 1986, optou pela
substituicdo desta norma pela a da ASTM D1293-99 com a ultima revisao
realizada em 2005 [3] que prescreve a determinacdo de pH em agua.

Além disso, esta norma € de reconhecimento mundial e contempla


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721379/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721379/CA

METODOLOGIA 56

informacdes como a precisdo do método. Para facilitar a execucado do
ensaio, foram elaborados os procedimentos (PO — LABAGUAS):

* Execucado e Finalizacdo do Software Multilab Pilot - Equipamento
INOLAB MULT 740 (WTW).

* Verificagcdo do Sistema de medicdo de pH e condutividade -
Equipamento INOLAB MULT 740 (WTW).

» Determinacdo de pH e de condutividade em amostras de agua —
Equipamento INOLAB MULT 740 (WTW).

3.5 Equipamentos

Na determinacdo de pH, utilizou-se o sistema de medicéo
multiparamétrico, modelo INOLAB Multi 740, fabricante WTW e n° de
série 07410521 / 07370028 (indicador). O eletrodo de pH utilizado foi o
SENTIX 81, com n° de série A053417042.

O sistema foi calibrado na Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim) do
INMETRO, em agosto/2009. Os resultados da calibragdo séo rastreados
ao Sistema Internacional de Unidades (SI) por intermédio dos padrdes
metrologicos nacionais, conforme descrito a seguir:

* Eletrodo de pH: resolucéo de 0,001 pH, calibrado nas faixas de pH
2,4,7,9 e 10, medidos a 25T com incerteza expan dida de 0,025 pH e
K=2.

» Termdmetro digital: acoplado ao eletrodo de pH, com resolucéo de
0,1C e faixa de calibracdo de 18T a 25T e incert eza expandida de
0,2CeK=2.

Na calibragéo realizada, antes da execugédo do ensaio, utilizou-se
materiais de referéncia certificados (MRC), da Radiometer Analytical:

* pH 4,0041 a 25T com incerteza de £ 0,004 (k=2), lote C01486.

* pH 6,9994 a 25T com incerteza de + 0,0042 (k=2), lote C01488.

e pH 10,0114 a 25T com incerteza * 0,004 (k=2), | ote C01487.

Para a verificacdo do processo utilizou-se, como amostra controle de
pH, a solucéo padrao de pH 7,005 +/- 0,010 a 25T = 0,2, da SpecSaoal,
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rastreavel ao SRM (Standard Reference Material) da NIST (National
Institute of Standard & technology, lote FO9K795D.

A Figura 11 esquematiza a realizacdo do ensaio de

determinacado de pH seguido pelo LABAGUAS.

Figura 11: Foto do equipamento utilizado para a realizacdo do ensaio de determinacao
de pH seguido pelo LABAGUAS.

3.6 Validacdo da Metodologia

Segundo o documento de orientacéo sobre validacdo de métodos de
ensaios quimicos - DOQ-CGCRE-008 [38], a validacdo de um método de
ensaio quimico pode ser definida como o processo que permite
demonstrar nas condicbes em que é praticado, se conduz resultados
confiaveis e adequados a qualidade pretendida. No entanto, se um
método existente for modificado para atender aos requisitos especificos,
ou um método totalmente novo for desenvolvido, o laboratorio deve se
assegurar de que as caracteristicas de desempenho do método atendam
aos requisitos para as operacgfes analiticas pretendidas.

O laboratério, ao empregar método de ensaio normalizado de
ensaios quimicos emitidos por organismo de normalizacdo ou outras
organizacdes (por exemplo, ASTM, ABNT APHA), necessita demonstrar
gue tem condicdes de operar de maneira adequada estes métodos
normalizados, dentro das condi¢cdes especificas existentes na suas

instalacdes antes de implanta-los.
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A norma internacional ABNT NBR ISO / IEC 17025 [2] é uma
norma especifica para laboratérios de ensaio e de calibracdo. Em seu
item 5.4.5, a “validacdo de métodos” €& apresentada como um dos
requisitos técnicos importantes na qualidade assegurada dos laboratorios
de ensaio, acompanhada da documentacgéo do trabalho de validagdo. A
norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005 ndo especifica a maneira pela
qual este procedimento deve ser implementado, mas determina que
controles sejam estabelecidos.

Assim sendo, cada laboratdrio deve adotar o procedimento mais
adequado ao seu caso especifico, observando as exigéncias da norma,
no que se refere especificamente ao item 5.4 — Métodos de ensaio e
calibracéo e validacdo de métodos. Porém, € essencial que os estudos de
validacéo sejam representativos e conduzidos de modo que a variagao da
faixa de concentracdo e os tipos de amostras sejam adequados. A
validacdo de métodos deve ser planejada antes de seu desenvolvimento
e execucao. A estratégia de validacdo € especifica e é influenciada pelo
procedimento analitico utilizado, pela natureza e concentracdo do
composto de interesse e pela matriz. Correlacionando-se o0
desenvolvimento, a otimizac&o e a validacdo de métodos de uma maneira
l6gica e organizada, os laboratorios podem gerar resultados bastante
eficientes e produtivos.

Como o método utilizado pelo laboratério para a determinacéo de
pH em amostras de agua era normalizado (ASTM D 1293-99 Standard
Test Methods for pH of Water) [3], ndo foi necessario realizar o processo
completo de validacdo, pois ndo ocorreram alteracbes significativas do
mesmo e a confiabilidade dos resultados foi evidenciada sob condicdes
reais de uso, ja que passa fundamentalmente pela compreensdo do
processo de calibracdo do medidor de pH, onde € permitido calibrar toda
a cadeia de medicéo.

A validacdo deve ser efetuada apOs selegcdo, desenvolvimento e
otimizacdo dos métodos. O procedimento operacional padrdo deve ser
claro, objetivo e completo de acordo com a norma ISO 78 -2 [39], e

aprovado, autorizado e revisado pelo gerente da qualidade do laboratério.
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A documentacao da validacdo deve conter ainda, especificacao dos
requisitos, caracteristicas de desempenho obtidas, critérios de aceitagdo
dos valores obtidos das caracteristicas de desempenho em comparacao
com os requisitos, e a afirmacdo da validade dos resultados quanto ao
atendimento das necessidades do problema analitico [40].

O planejamento e a execuc¢éo da validagdo seguem a sequéncia de
trabalho abaixo:

« Definir a aplicacao, objetivo e escopo do método;

* Definir os parametros de desempenho e critérios de aceitagéo;

» Desenvolver um procedimento operacional para validagao;

* Definir os experimentos de validacao;

* Verificar se as caracteristicas de desempenho do equipamento
estdo compativeis com o exigido pelo método em estudo;

« Qualificar os materiais, por exemplo, padrdes e reagentes;

» Executar os experimentos preliminares de validacao;

» Ajustar os parametros do método e/ou critérios de aceitacédo, se
necessario;

» Executar experimentos completos de validagéo;

» Preparar um procedimento operacional para execu¢do do método,
na rotina;

* Definir critérios de revalidacdo (por exemplo, mudancas de
pessoal, condicdes ambientais, equipamentos, periodicidade, etc.);

« Definir tipo e frequéncia de verificagcdes de controle da qualidade

analitica para a rotina.

3.6.1 Parametros para Validacao

Os parametros de validacdo devem estar claramente declarados no
procedimento documentado e incluir, quando aplicavel:

» Execucao do ensaio com materiais de referéncia

» Comparagdo com resultados obtidos por outros métodos

» Comparac0es interlaboratoriais

* Avaliacédo sistematica de fatores que influenciam
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* Avaliacdo da incerteza com base no conhecimento cientifico e na
experiéncia pratica. Foram avaliados os seguintes parametros na validagéo:

precisdo, exatidao, faixa linear de trabalho, robustez e a incerteza de medigéo.

3.6.1.1 Precisao

De acordo com a Norma ISO- 5725-2 [41], precisédo e a
concordancia entre resultados independentes obtidos sob condicdes
estipulada.

A precisdo depende apenas da distribuicdo do erro aleatério e ndo
estd relacionada ao valor verdadeiro ou valor especificado do
mensurando. E estimada pelo desvio padrdo dos resultados. Menor
precisao significa maior desvio padréo.

Assim, “resultado independente” significa que foram obtidos de
maneira que uma determinagcdo n&o seja influenciada por qualquer
determinacdo prévia. Medidas quantitativas da precisdo dependem
criticamente das condicdes estipuladas, onde podem ser, por exemplo,
condicdes de repetitividade, condigcbes de precisdo intermediaria ou
condi¢des de reprodutibilidade especificadas.

A repetitividade representa a concordancia entre os resultados de
medicdes sucessivas de um mesmo meétodo, efetuadas sob as mesmas
condicbes de medicdo, chamadas condicbes de repetitividade: mesmo
procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado sob as
mesmas condi¢cdes; mesmo local; repeticbes em um curto intervalo de
tempo. O termo repetitividade é adotado pelo Vocabulario Internacional de
Metrologia [4], sendo utilizado pelo Inmetro. Para a repetitividade, o
INMETRO recomenda sete ou mais repeticdes para o célculo da
estimativa do desvio padrao.

Reprodutibilidade é o grau de concordancia entre os resultados das
medicdes de uma mesma amostra, efetuadas sob condigbes variadas
(mudanca de operador, local, equipamentos, etc.). A reprodutibilidade
refere-se aos resultados dos estudos de colaboracéo entre laboratorios e

deve ser considerada em situacbes como a padronizacdo de
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procedimentos analiticos a serem incluidos, por exemplo, em
farmacopéias, procedimentos do CODEX, etc. [42].

A ISO 5725-2 [41] utiliza os dois termos, exatiddo e precisao, para
descrever a exatiddo de um método de medicdo. A exatidao se refere ao
grau de concordancia entre a média aritmética de um grande numero de
resultados de ensaios e o valor verdadeiro ou de referéncia aceito. A
precisao se refere ao grau de concordancia entre resultados de ensaios.

A ISO 5725-2 [41] prové uma descricdo pratica detalhada do
método basico para uso rotineiro na estimacao da precisdo dos métodos
de medicéo. A analise dos dados envolve trés estagios sucessivos:

» Exame critico dos dados a fim de identificar e tratar outliers ou
outras irregularidades;
» Calculo dos valores preliminares de precisdo e médias;

» Estabelecimento dos valores finais de precisdo e meédias.

A andlise dos dados primeiramente computa estimativas de: variancia da

repetitividade (Sr2 ) ; variancia interlaboratorial (Sf ); variancia da
reprodutibilidade (Sé =S’ + SLZ) e a média.

A andlise dos dados inclui uma aplicacdo sistematica de testes
estatisticos para identificar valores discrepantes, uma grande variedade
dos quais estéo disponiveis na literatura e que poderiam ser usados para
os efeitos desta dissertacdo, entretanto propde a utilizacdo de teste de
Grubbs [43].
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3.6.1.1.1 Teste de Grubbs

O Teste de Grubbs é utilizado para rejeicdo de resultados nas
replicatas para cada ponto da curva para valores "outliers” (aberrantes). O
teste consiste em calcular G "Grubbs" e comparar com G "Grubbs" critico,
conforme as equacdes abaixo [43]:

a) Um dado suspeito

b

eq (5)

A eq (6)

G calculado

~

Onde:

X, = se o0 valor suspeito for mais alto
X, = se o valor suspeito for mais baixo

X = média aritmética amostral

S= desvio-padrdo amostral

b) Dois dados suspeitos

Para testar se os dois dados suspeitos devem ser rejeitados:

s2
G:f§£ eq (7)
Onde:
b e w=Shox) xS
= X —X = - Xp-19 = X
S0 ; i € S1,2 ;XI Xp—l,p p-19 p_2i:1 i

Para testar se os dois dados inferiores devem ser rejeitados:
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S
G=—=7 eq®
S
Onde:
, p _ ¥ _ 1 &
Sl,2:Z(Xi_X12) e Xiz2=—— in
i=3 ’ p-21=

A partir dos dados coletados apd6s a eliminacdo dos outliers,
baseado no teste de Grubbs, os desvios padrédo de repetitividade e

reprodutibilidade devem ser estimados.

3.6.1.1.2 Célculo da Variancia da Repetitividade, d a Variancia entre
Laboratorios e da Variancia da Reprodutibilidade.

Trés variancias sao calculadas, elas sao: a variancia repetitividade,
a variancia entre laboratorios e variancia da reprodutibilidade.

A variancia relativa a repetitividade (S, ):

Onde:
S é o desvio-padrédo relativo a repetitividade dos resultados do
laboratdrio i.

A variancia relativa entre laboratorios (Sz) é calculada de acordo

com:

_S-%
7= n
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S =p—1_gn(yi —Y)2

_ .
1| ;n‘z
l —E Zni o

= 2”‘
1= .

eq (10)

A variancia relativa a reprodutibilidade (Sg) € calculada seguindo a

equacao:

Ser = 512 +S{2 eq (11)

A 1SO 5725-2 [41] apresenta exemplos demonstrando a aplicacéo

das féormulas acima.

3.6.1.1.3 ANOVA

O método estatistico denominado Analise de Variancias consiste
numa técnica que pode ser usada para analisar erros de medicdo e outras
variabilidades ocorridas nos dados obtidos nos estudos de sistemas de
medicdo. Como vantagem tem-se que este extrai um maior contetudo de
informacdo dos dados experimentais e além de poder fazer estimativas
mais exatas das variacdes ocorridas no processo de medicdo como um
todo [44].

Para um unico critério de classificagdo (ONE-WAY ANOVA), serdo
comparados os efeitos de “a” tratamentos (ou niveis de um fator)
alocados aleatoriamente as unidades experimentais (experimento
completamente aleatorizado). No caso em estudo, o fator considerado foi
o dia de analise. A Tabela 5 apresenta a matriz de observacdes do

planejamento de experimentos realizado neste estudo.
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Tabela 5. Matriz de observacdes para n réplicas de um experimento

Dia Observacdes Total
1 Y11Y12Y13 Yin | Yi.
2 Y21Y22Y23 Yon | Yo
:A‘ YalYazYaS Yan Ya-
Total Y..

Fonte: Borges (2004)

Notacao:
Y, : Z Y, total das observagdes sob o tratamento i
j

Y, = % média das observagdes sob o tratamento i

Ainda segundo Borges, o método denominado ANOVA é uma
técnica estatistica que pode ser usada para analisar erros de medicdo e
outras variabilidades ocorridas nos dados obtidos nos estudos de
sistemas de medicdo. Este método permite a decomposicdo da

variabilidade e a interagdo entre ambas [44].

3.6.1.2 Exatidado

A exatidao refere-se ao grau de concordancia das medidas com um
nivel de referéncia [4]. Para verificar a exatiddo dos resultados, o
LABAGUAS passou a participar de Programa Interlaboratorial para
comparacao dos seus resultados com de outros laboratérios que atuam

em um mesmo setor tecnolégico.

Entende-se por "Programa Interlaboratorial® a uma série de
medi¢cdes de uma ou mais propriedades, realizadas independentemente,
por um grupo de laboratdrios, em amostras de um material.

Esta atividade € uma ferramenta importante na melhoria do
controle de qualidade e tecnolégico, onde o objetivo de avaliar a
habilidade de um laboratério em realizar um determinado ensaio ou

medicdo de modo competente e demonstrar a confiabilidade dos
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resultados gerados. Em um contexto geral, o programa interlaboratorial
propicia aos laboratérios participantes: avaliacdo do desempenho e
monitoracdo continua; evidéncia de obtencdo de resultados confiaveis;
identificacdo de problemas relacionados com a sistematica de ensaios;
possibilidade de tomada de ac¢bes corretivas e/ou preventivas; avaliagéo
da eficiéncia de controles internos; determinacdo das caracteristicas de
desempenho e validacdo de métodos e tecnologias; padronizacdo das
atividades frente ao mercado e reconhecimento de resultados de ensaios,
em nivel nacional e internacional.

Para a avaliacdo estatistica dos resultados emitidos pelos
laboratorios participantes do programa interlaboratorial sédo identificados
os valores dispersos ou "outliers”. Em seguida, testes estatisticos, como
comparagcdo entre pares de médias e analise de variancias, séo
empregados para a verificagdo de homogeneidade entre os resultados
dos laboratérios participantes. Seguindo a ABNT ISO / IEC 43-1, é
utilizado o teste estatistico do indice z para avaliacdo de desempenho dos

laboratérios participantes [19, 15].

3.6.1.2.1 indice z

Esse parametro representa uma medida da distancia do resultado
apresentado por um especifico laboratério em relagdo 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 do ensaio. Um indice z maior ou menor que dois deve
alertar o laboratério sobre possivel erro sistematico. Indice z fora desta
faixa deve ocorrer um caso em vinte, se o laboratorio é capaz de executar
0 método [19, 24].

O indice z é calculado conforme a equacao 12.

Z =Y, =Yg /S eq (12)
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Onde:

Y, € 0 valor referéncia do ensaio, designado pelo programa

interlaboratorial

Y. é oresultado médio da medicdo um laboratério especifico i;

S ¢é o valor de incerteza padrdo combinada do valor de

referéncia do ensaio.

A interpretacédo do indice z € apresentada a seguir:

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

|z| = 3 - Resultado insatisfatério.

3.6.1.3 Faixa linear de trabalho

Faixa de trabalho € a faixa de concentracdo do analito na amostra

gque apresenta resposta linear com a concentracgéo [38].

3.6.1.4 Robustez

E a capacidade de um método de ndo ser afetado por uma
pequena e deliberada modificacdo em seus parametros [38].

Para verificar a robustez do método de determinacdo de pH em
aguas, foi realizado um planejamento fatorial de experimento 32.

O planejamento e a otimizacdo de experimentos sdo ferramentas
usadas para examinar sistematicamente diferentes tipos de problemas
nos mais diversos setores de pesquisa, desenvolvimento e produgéo.
Quando os experimentos sdo realizados de forma aleatéria € de se
esperar que os resultados também sejam obtidos de forma aleatoria. Por
isso, faz-se necessario o planejamento de experimentos para que a
informacgédo de interesse possa ser obtida. No planejamento, os fatores
sao tipos de tratamento e as diferentes categorias de um fator sdo os
niveis, o experimento é chamado fatorial e 0 que se esta interessado em

descobrir é a resposta. Sendo assim, a primeira etapa € decidir quais 0s
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fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo variaveis
que o pesquisador tem condi¢es de controlar, salvo experimentos onde
os fatores que afetam as respostas ndo podem ser controlados ou sdo de
pouco interesse.

Para fazer um planejamento fatorial completo, devem-se realizar
experimentos em todas as possiveis combina¢des dos niveis dos fatores.
Para k fatores (variaveis controladas pelo pesquisador) um planejamento
completo de dois niveis exige a realizacdo de 2% experimentos. O tipo
mais simples de experimento fatorial e o 22 (I&-se dois por dois). Nestes
experimentos sdo analisados dois fatores, em dois niveis e realizados
quatro ensaios.

A lista desta combinacdo de niveis e fatores € chamada de matriz
de planejamento, sendo representada pelas combinacbes de sinais
(-, nivel inferior) e (+, nivel superior). A tabela 6 mostra um exemplo de
como s&o colocados os sinais numa matriz de planejamento 2. Os sinais
dos niveis dos fatores se alternam na primeira coluna, sempre comec¢ando
com o nivel (-), sendo que na segunda coluna as alternancias sédo de
pares. Os sinais para calcular a interacdo de dois fatores sao obtidos
multiplicando-se os sinais das correspondentes colunas, pertencentes aos

fatores principais [45].
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Tabela 6: Relacdes de sinais para um planejamento fatorial 2*

Fatores
Ensaios 1 2 12 Resposta
1 -1 -1 1 Y1
2 1 -1 -1 Y2
3 -1 1 -1 Ys
4 1 1 1 Y4

Fonte: Neto, B.B.; Scarmino, |.S.; Bruns, R.E. (2001)

A partir da matriz de planejamento e as respostas dos ensaios

pode-se estudar os efeitos de qualquer fator sobre uma dada resposta.

3.6.1.5 Incerteza de Medicéo

7

O resultado de uma medicdo € somente uma aproximacao ou
estimativa do valor do mensurando. Sendo assim, a expressao completa
que representara o valor de tal mensurando devera incluir a incerteza da
medicao [46].

No uso geral, a palavra incerteza esta associada ao conceito geral
de davida.

Entretanto, para o Guia EURACHEM, a palavra incerteza, sem
adjetivo, se refere tanto a um parametro associado conforme definicdo a
seguir, quanto ao conhecimento limitado sobre um valor em particular.
Incerteza da Medicdo ndo implica em davida quanto a validade de uma
medicao, ao contrario, o conhecimento da incerteza implica em uma maior
confianca na validade do resultado de uma medicéo [47].

A definicho do termo incerteza da medicdo utilizada pelo
EURACHEM e adotada pelo Vocabulario Internacional de Metrologia é:
“Um parametro associado ao resultado de uma medicédo, que caracteriza
a dispersdo de valores que poderiam ser razoavelmente atribuidos ao
mensurando”.

A incerteza da medi¢do € um parametro que caracteriza a dispersao
dos valores que poderéo ser atribuidos razoavelmente ao mensurando. A

incerteza da medicdo é a indicacdo quantitativa da qualidade dos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721379/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721379/CA

METODOLOGIA 70

resultados de medicdo, sem a qual os mesmos nao poderiam se
comparados entre si, com os valores de referéncia especificados ou com
um padrdo. Entdo € importante que se adote um procedimento Unico para
determinacao da incerteza dos resultados de medicéo, tendo em vista a
necessidade do intercAmbio entre instituigbes nacionais e internacionais

devido a demanda do mercado mundial [46].

3.6.1.5.1 Avaliagdo da incerteza da medicao

Na maioria dos casos o0 mensurando nao € medido diretamente, mas
€ determinado por n outras grandezas de entrada X, Xy, ..., X, através de

uma relacéo funcional.

Y; (X %00 %)

* Aquelas cujos valores e incertezas sao diretamente determinados
durante a medicdo, tais como: temperatura ambiente, pressao
barométrica, umidade;

* Aquelas cujos valores e incertezas sao trazidos de fontes externas
a medicdo tais como: de padrbes, de certificados de materiais de

referéncia e de dados de referéncia obtidos de literaturas.

Uma estimativa do mensurando y € obtida da equacdo acima
utilizando-se as estimativas das grandezas de entrada Xi, Xz,.. X,. A
saida y é tomada como a média aritmética de n determinacbes
independentes de y, como também das grandezas de entrada X;.

A estimativa do desvio padrdo associado da saida y, denominada
incerteza padrdo combinada uc(y), € obtidos a partir dos desvios padréao

estimados (incerteza padréo) de cada grandeza de entrada Xi.
u(x;) — incerteza padronizada da grandeza (x;)

Cada incerteza padronizada u(x) pode ser estimada de duas

maneiras: avaliacdo Tipo A, baseado em um conjunto de observacdes de
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Xi, através de um tratamento estatistico. Avaliacdo Tipo B, através de

outros meios que nao dependam de um conjunto de observagoes.

3.6.1.5.1.1 Avaliagéo da incerteza padronizadatip 0A

Método de avaliagdo de incerteza pela analise estatistica de série de
observacdes, ou seja, é estimativa da incerteza padronizada da média de

medicdes [47].

Onde:

S(x )= desvio padréo das observacdes

N= numero de observacdes

3.6.1.5.1.2Avaliacéo da incerteza padronizada tipo B

Método de avaliagdo de incerteza por outros meios que ndo a
andlise estatistica de série de observacdes. A estimativa da incerteza

padronizada Tipo B pode ser feita assumindo queX, tem uma

determinada distribuicdo e um intervalo de dispersao. Essas distribuicdes

podem ser: uniforme, retangular, triangular, norma e etc.

Quando a incerteza expandida (U(x )) de X vem de um certificado
de calibracdo, com as informagfes do nivel da confianca e grau de
liberdade ou coeficiente de seguranca (k) a incerteza padronizada é

calculada da seguinte forma:
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3.6.1.5.1.3Determinacao da Incerteza padronizada ¢ ombinada u (y)

Para o resultado y de uma medicao, a incerteza total, denominada,
incerteza padronizada combinada e denotada uc(y), € um desvio padrao
estimado igual a raiz quadrada da variancia total, obtida pela combinacéo
de todos os componentes de incerteza.

A incerteza padronizada combinada uc.=(y), quando as grandezas de

entrada ndo sao correlacionadas, € dada pela expresséao:

u,(y)= Zai u*(x;)  eq(15)

Onde:

u(xj) — incerteza padréo estimada de xi, do Tipo A ou Tipo B.

Quando as grandezas de entrada sdo correlacionadas a incerteza
combinada é dada pela expressao:

N N

UCZ(Y):;_q%%U(Xjo)

eq (16)

3.6.1.5.1.4Determinacédo da incerteza expandida U(y )

A incerteza combinada pode ser geralmente utilizada para expressar
a incerteza em um resultado de medicdo. Entretanto, em algumas
aplicacdes comerciais, industriais e quando a seguranca e a saude estao
em foco, €, as vezes, necessario se dar uma incerteza que defina um
intervalo em torno do resultado de medicdo. Espera-se que este intervalo
englobe uma grande porcdo da distribuicdo de valores que podem
razoavelmente ser atribuidos ao mensurando. A incerteza expandida é

necessaria para fornecer um intervalo que possa abranger uma grande
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fracdo da distribuicdo de valores, que podem razoavelmente que podem

ser atribuidos ao mensurando.

A incerteza expandida U € dada por:

U =ku(y) eqan

O resultado de medicéao é:y+U

Ao escolher um valor para o fator de abrangéncia K, o nivel de

confianca exigido deve ser considerado. O fator de Student (k) depende
também do nimero de graus de liberdade de uc(y).

Para quase todos os fins recomenda-se que Kcorresponda a 2,

contudo, este valor de K pode ser insuficiente quando a incerteza
combinada baseia-se em observacdes estatisticas com relativamente

poucos graus de liberdade (menos de 6 observagdes), a escolha de

Kk entdo depende do nimero efetivo de graus de liberdade (l/eff )

O grau de liberdade efetivo de uc(y) € calculado pela da equacédo

de Welch-Satterthwaite:

Onde:

N = numero de grandezas de entrada

V, = grau de liberdade da grandeza xi
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Uma vez obtido um valor para grau de liberdade efetivo determina-

se o valor de coeficiente de seguranca através da Tabela a seguir para o

nivel de confianca 95,45%.

Tabela 7: Grau de liberdade efetivo para nivel de confianga 95,45%

Vet 1 2 3 4 5 6 7 8 10 | 12 | 14 | 16

k 13,97 /453331287265 |252|243|2,37|2,28|223|220)|2,17
Ve | 18 | 20 | 256 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 80 00

k 1215|2,13|2,11|2,09|2,07|2,06|2,06 205|204 |203]|202]200

Fonte: Couto (2001)

Na declaracdo da incerteza expandida deve constar o nivel de confianca

com que ela foi determinada, além disso, o grau de liberdade relativo a

incerteza do Tipo B geralmente é considerado infinito.

3.6.1.5.1.5Declaracgao de resultados de medicao

Apds a incerteza expandida ser calculada para um nivel de

confianga, o valor do mensurando e a incerteza expandida deverdo ser

declarados como y+U e complementados com informagé&o sobre o valor

do fator de seguranca K, que grau de liberdade efetivo e seu respectivo

nivel de confianga, em geral, 95%. A Figura 12 destaca o Fluxograma do

processo para Estimativa de Incerteza.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721379/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721379/CA

METODOLOGIA

inicio
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Simpiificar por grupos os
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Quantificar os componentes
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Y
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4
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combinada
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Figura 12: Processo para estimar Incerteza

Fonte: Oliveira, 2009
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