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Resumo

De Holleben, Cintia; Oliveira, Elcio Cruz (Orientador). Proposta de
protocolos estatisticos alternativos para Programas de Ensaios de
Proficiéncia. Rio de Janeiro, 2018. 116p. Dissertacdo de Mestrado —
Programa de Pés-graduagio em Metrologia (Area de concentragio:
Metrologia para Qualidade e Inovagdo), Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

O objetivo dessa dissertagdo ¢ propor protocolos estatisticos alternativos
ao atual praticado pela American Society for Testing and Materials (ASTM)
para a determinagdo do desempenho dos laboratdrios participantes de Ensaios
de Proficiéncia (EP) utilizando estatistica robusta. A participacdo em EP ¢ um
requisito compulsdério a conformidade nas certificacdes e acreditacdes para
laboratorios de ensaio e calibragdo. O Programa de EP da ASTM considera o
valor de consenso para prover os escores dos participantes. O modelo para
estimar os escores, ZASTM, se baseia na média amostral (valor designado, VD)
e no desvio padrdao amostral (desvio padrdo para a proficiéncia, DPP). Neste
cendrio, ha necessidade de tratamento exaustivo dos dados, motivacdo para este
estudo, incluindo o tratamento de outliers ¢ a investigacdo de existéncia de
distribuicao normal (Gaussiana). Neste estudo, os protocolos propostos (nIQR e
MADe) consideram o emprego de estatisticas robustas, mais resistentes a
presenga de outliers, os quais ocasionam desvios da normalidade desejada. Os
resultados da comparacdo do protocolo ASTM com os protocolos propostos, em
dados da matriz de 6leos lubrificantes, reportados ao provedor ASTM, revelam
haver diferenca entre as médias ou entre as variancias dos escores produzidos
pelos diferentes protocolos ao nivel de 5 % de significancia, ocasionando
mudanga na classificacdo do desempenho dos laboratorios. Conclui-se que os
protocolos estatisticos alternativos propostos apresentaram a vantagem de
dispensar o tratamento de outliers e a investiga¢do da distribui¢do dos dados,
sendo que o protocolo MADe ainda apresentou redugdo na incerteza de

medigdo associada ao valor designado por consenso.

Palavras-chave

Metrologia; ensaio de proficiéncia; 6leos lubrificantes; estatistica robusta.
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Abstract

De Holleben, Cintia; Oliveira, Elcio Cruz (Advisor). Proposal for
alternative statistical protocols for Proficiency Testing Programs. Rio
de Janeiro, 2018. 116p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pds-
Graduagio em Metrologia (Area de concentragio: Metrologia para
Qualidade e Inovagdo), Pontificia Universidade Catoélica do Rio de
Janeiro.

The objective of this dissertation is to propose statistical protocols that are
alternative to the current one applied by the American Society for Testing and
Materials (ASTM) to determine the performance of participants laboratories of
Proficiency Testing (PT) by using robust statistics. Participation in PT is a
mandatory requirement for compliance in certifications and accreditations for
testing and calibration laboratories. The ASTM EP Program employs the
consensus value to provide the participants' scores. The method for estimating
the scores, Zast™, 1s based on the sample data mean (assigned value, AV) and
the sample data standard deviation (standard deviation for proficiency
assesment, SDPA). In this case, it is necessary an exhaustive treating of the data,
motivation for this study, including the treatment of outliers and the
investigation of existence of normal distribution (Gaussian). In this study, the
proposed protocols (nIQR and MADe) consider the application of robust
statistics, which are more resistant to the presence of outliers, which cause
deviations from the desired normality. The results of the ASTM protocol
comparison with the proposed protocols in the lubricant oil matrix data reported
to the ASTM provider show a difference between the means or between the
variances of the scores produced by the different protocols at the 5 % level of
significance, causing variation in the classification of laboratory performance. It
is concluded that the proposed alternative statistical protocols had the advantage
of dispensing the outliers’ treatment and the investigation of the data
distribution, and the MADe protocol still showed reduction in the measurement

uncertainty associated to the assigned value by consensus.

Keywords

Metrology; proficiency test; lubricant oils; robust statistics.
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“Aprender € a Unica coisa de que a mente
nunca se cansa, nunca tem medo e nunca se
arrepende”

Leonardo da Vinci
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1
Introducao

Os procedimentos mais recentes, para avaliar a qualidade de mensurandos
voltados ao segmento de lubrificantes, sdo datados do século XIX (Caines et. al.),
sendo que somente no século XX, com a implementacdo de métodos estatisticos
para tomada de decisao (Montgomery, 2012; Deming, 1992; Ishkawa, 1985) que o
controle de qualidade para derivados de petroleo (entre eles, os lubrificantes) teve
impulso. Entre algumas das ferramentas para demonstracdo da confiabilidade
estatistica que se desenvolveram, se encontra o ensaio de proficiéncia (EP), cujas
primeiras aplicagdes datam da década de 1940 (Cerriotti, 2014), sendo
incorporados em multiplas areas devido as suas vantagens, amplamente
divulgadas em normas e literatura cientifica.

A participagdo em programas de EP ¢ uma ferramenta amplamente utilizada
por laboratdrios para a verificagdo e manutencdo da qualidade de resultados de
ensaios. Sao muitos os propodsitos do uso do EP (ABNT NBR ISO/IEC 17043,
2017), especialmente como requisito compulsorio a acreditacdo e a conformidade
de laboratorios de ensaio ¢ calibragao.

No segmento de petrdleo (e seus derivados) e biocombustiveis, os banch
test’s, estabelecidos por especificagdes (API, ACEA, JASO, entre outras) e/ou
resolugdes (ANP no caso do Brasil) sdo baseados em normas padronizadas
definidas por estes organismos. Normas padronizadas permitem que resultados
sejam internacionalmente aceitos e passiveis de reproducao em outros laboratérios
(Hubber, 1999). Além dessas normas, segundo a ANP, laboratdrios que realizam
atividade de ensaio para biodiesel devem ser acreditados na ABNT NBR ISO/IEC
17025 e, da mesma forma, laboratorios de ensaios de lubrificantes, que sdo
fornecedores de OEM’s (Original Equipment Manufacturer), devem ser
certificados pela norma de gestio da qualidade para fornecedores do setor
automotivo, a IATF 16949. Tais laboratorios deverdo atestar conformidade em
relagdo a garantia da qualidade de seus resultados por meio de EP.

A selecdo de programas de EP pelos laboratorios participantes deve
considerar principalmente o seu escopo de ensaios ou de calibragdo (ABNT NBR

ISO/IEC 17043). A partir disso, sdo avaliados os provedores mais apropriados de
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acordo com a frequéncia do programa de EP, modelo estatistico empregado,
politica de confidencialidade, custos, caracteristicas de confianga na adequagao do
item de EP e, sobretudo os ensaios e respectivos métodos utilizados. Nas
especificagdes e resolucdes para produtos de petroleo e biocombustiveis, os
métodos normalizados provém, principalmente, dos organismos ASTM, ISO,
ABNT NBR, EN, DIN, SAE e CEC. Os métodos de ensaio da ASTM sdo as
referéncias mais citadas nas especificagdes de oleos lubrificantes (API e ACEA),
muito devido a API ser a maior especificagdo para esses produtos. A ASTM
possui em seu escopo de servigos, além de publicagdes e normas padrao, o ASTM
Proficiency Testing Program, o que torna esta organiza¢do um dos mais
importantes provedores de EP do setor automotivo.

Na estrutura de um programa de EP, o provedor do EP assume a
responsabilidade pelo desenvolvimento e toda a operacdo do programa,
compreendendo atividades como (Thompson et al., 2006):

e Preparagdo e validacao do material de ensaio;

e Distribuicdo do material de ensaio de acordo com o cronograma;

e Determinagdo de um valor designado para cada mensurando, antes
ou depois da distribuicdo do material de ensaio;

e Andlise estatistica dos resultados dos laboratorios participantes;

e Informagdo aos participantes sobre seu desempenho e orientacdo
para os participantes.

O valor designado ¢ um dos parametros utilizados no célculo dos escores de
desempenho dos participantes, cuja defini¢do ¢ um parametro fundamental. Ele
pode ser estabelecido pelo provedor por meio de diferentes procedimentos, os
quais podem apresentar vantagens e desvantagens de acordo com o propdsito de
EP. A escolha do valor designado, entre outras implicagdes, delimita a medida de
dispersdo com o qual sdo obtidos os escores de desempenho. A International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (Thompson et al., 2006) e a ISO
(ABNT NBR ISO/IEC 17043) descrevem tais procedimentos, resumidos no
Quadro 1:
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Quadro 1 — Procedimentos para a determinagéo do valor de referéncia ou valor designado para
célculo de desempenho dos participantes de um EP e suas vantagens e desvantagens (ABNT
NBR ISO/IEC 17043, 2011; Thompson et al., 2006).

Tipo de Valor Origem do Valor
. . Vantagens Desvantagens
Designado Designado
=A incerteza pode | = Conhecimento do valor
diminuir conforme o da concentragdo com
procedimento precisdo;
Valores Formulagdo do item gravimétrico e a| = Dificil homogeneidade
Conhecidos de EP homogeneidade; para materiais solidos;
= Facil de executar em = Problemas na
solugdes liquidas e recuperagcdo do analito
homogéneas. adicionado.
= Alto custo;
- = Solicitagdo de validagdo
= Incerteza de medigao ¢ . N
. de metodologia quando
conhecida; L.
. uso de laboratério de
. = Se oriundo de um MRC, a .
Valor de Laboratdrio de rastreabilidade referéncia;
referéncia referéncia, MRC’s L. = Em caso de MRC,
metroldgica .
) facilmente
automaticamente . e o
. identificaveis, e
fornecida. - o
indisponiveis em todas
as matrizes.
= Quando envolvendo
especialistas, pouco
= Quando envolvendo efetivo para avaliar
s 5 laboratdrios rotina e de incerteza
Comparacdo direta . )
especialistas, eficaz que pode ser
com os valores de . .
. para procedimentos suficientemente grande.
consenso obtidos ) s
L. com fins regulatérios; = Quando envolvendo
Valores de por laboratérios ..
e = Quando envolvendo dados dos participantes
consenso especialistas, ou .
resultados de da rodada, risco de
pelos resultados .. a .
participantes da rodada, tendéncias (erro
reportados pelos . . "
baixo custo, boa sistematico ou

participantes do EP.

aceitagdo de pares e de
calculo direto.

subpopulagdes), e de
incerteza  alta para
poucos laboratdrios
participantes.

Notadamente, o uso de materiais de referéncia certificados (MRC’s)

confere rastreabilidade metroldgica aos resultados de um EP, além de contribuir

na identificacdo e controle do erro sistematico dos laboratérios participantes (ISO

5725-4, 2004). Entretanto, MRC’s passam por etapas demoradas e onerosas e por

1sso se tornam caros e disponiveis em poucas matrizes (Alves & Moraes, 2002).

Quando ¢ empregado o consenso entre participantes para determinar o valor

designado, a ISO (ISO 13528, 2015) recomenda que técnicas estatisticas robustas

devem ser aplicadas em sua defini¢cdo (ISO 13528, 2015).
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1.1.
Definicao do problema de pesquisa

O provedor ASTM, em seu programa de EP para oleos lubrificantes,
emprega O consenso entre participantes como mecanismo para gerar os
pardmetros que provém os escores dos participantes (Zastvm). O pardmetro
empregado como valor designado (VD) ¢ a média amostral dos dados, e o
parametro empregado como desvio padrdo para a proficiéncia (DPP) é o desvio
padrdo amostral. Esse protocolo depende de eventual tratamento de outliers, o que
face ao método estatistico escolhido e da aleatoriedade e distribui¢ao dos dados
reportados, esta sujeito a erros que podem majorar a incerteza associada ao valor

designado.

1.2.
Motivacao

O trabalho ¢ motivado pela busca de protocolos estatisticos alternativos para
EP que empregam o valor de consenso na determinagdo do valor designado
(igualmente ao provedor ASTM), porém trazendo beneficios para as partes
interessadas tais como:
e Modelos estatisticos resistentes a outliers;
e Protocolos de EP sem exaustivos testes estatisticos;
e Escolha de um protocolo com maior ou menor rigor na avaliacao de
desempenho de participantes;
e Maior confiabilidade no reporte de escores insatisfatorios, quando
todos os dados foram utilizados para calculo do valor designado e

desvio padrao para proficiéncia.

1.3.
Objetivo Geral

Propor protocolos estatisticos alternativos ao atual praticado pela American
Society for Testing and Materials (ASTM) para a determinagdo do desempenho
dos laboratérios participantes de Ensaios de proficiéncia (EP) utilizando

estatistica robusta.
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1.4.
Objetivos Especificos

A pesquisa possui 0s seguintes objetivos especificos:
o Identificar na literatura parametros estatisticos robustos para gerar escores
de desempenho;
e Calcular os escores de desempenho, utilizando os protocolos propostos;
e Comparar e discutir a utilizacdo do protocolo estatistico ASTM contra os

protocolos alternativos propostos.

1.5.
Estrutura da dissertagao

A seguir ¢ apresentada de forma sucinta a estrutura dessa dissertacdo de
mestrado.

O capitulo 1 contextualiza o trabalho e caracteriza a motivagdo da escolha
do tema da pesquisa, definindo os objetivos a serem alcangados.

O capitulo 2 apresenta os organismos e documentos associados que
suportam a confiabilidade metrologica de programas de EP.

O capitulo 3 apresenta a garantia da qualidade em laboratérios de ensaios
como requisito de normas de acreditagao e certificacdo e a utiliza¢ao de ensaios de
proficiéncia para garantir a conformidade no requisito, bem como descreve o
protocolo estatistico do provedor ASTM.

No capitulo 4 ¢é caracterizada a base de dados e os protocolos estatisticos
alternativos propostos para programas de EP, além dos métodos utilizados na
compara¢do dos novos protocolos com o protocolo estatistico praticado pelo EP
ASTM.

No capitulo 5 ¢ apresentada a comparacdo dos resultados dos escores
gerados pelos protocolos estatisticos alternativos propostos € do protocolo
estatistico do EP ASTM com uma rica discussdo dos impactos na aplicacdo dos
diferentes protocolos.

No capitulo 6 sdo especificadas as conclusdes e as recomendagdes para
trabalhos futuros.

Por fim, encontram-se as referéncias bibliograficas consultadas para

desenvolvimento da pesquisa.
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Confiabilidade metrolégica em ensaios de proficiéncia

A confiabilidade metroldgica em medi¢des analiticas ¢ fornecida por meio
de ferramentas da metrologia. A metrologia engloba todos os aspectos tedricos e
praticos da medi¢ao, qualquer incerteza de medi¢ao e o campo de aplicacdo (VIM,
2012). Na estrutura da metrologia, organiza¢des nacionais e internacionais
estabelecem normas e guias que promovem a credibilidade, confiabilidade e
universalidade dos resultados das medi¢des quimicas. As principais organizacdes
que contribuem para a construcdo dessa infraestrutura da confiabilidade

metrologica sdo apresentadas a seguir.

21.1.
Contexto internacional

2.1.1.
BIPM

O Bureau International des Poids et Mesures (BIPM) ¢ uma organizagao
intergovernamental, instituida pela Conven¢ao do Metro com a finalidade de
assegurar a rastreabilidade global dos resultados de medicdo ao Sistema
Internacional de Unidades (SI). A Convengdao do Metro (CM), assinada em Paris
em 1875, estabeleceu uma estrutura organizacional permanente para a
uniformidade de todas as questdes relativas as unidades de medida. Nessa
estrutura, as atividades do BIPM sao gerenciadas sob a autoridade da Conferéncia
Geral de Pesos ¢ Medidas (CGPM) e a supervisdo exclusiva do Comité
Internacional de Pesos e Medidas (CIPM).

O CIPM tem a incumbéncia de promover a uniformidade universal em
unidades de medida, por meio de ag¢do direta ou pela apresentagdo de projetos a
CGPM. Nesse sentido, a partir da globalizagdo da economia, o CIPM identificou a
necessidade de um sistema transparente, aberto e abrangente para fornecer
informacdes sobre a equivaléncia dos servigos nacionais de medicao e elaborou
um Acordo de Reconhecimento Mutuo (MRA) para reconhecimento de padrdes
nacionais de medicdo e de certificados de calibragdo e medi¢do emitidos pelos

Institutos Nacionais de Metrologia (NMI). O MRA atua diretamente em
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comparagdes-chave de medi¢cdes de ordem regional e internacional para prover o
reconhecimento mutuo dos NMIs. Os resultados de calibragdo e medicao
certificados (CMCs) integram a base de dados do CIPM MRA, disponivel
publicamente pelo BIPM.

Em consequéncia da expansdo das tarefas confiadas ao BIPM, em 1927 o
CIPM instituiu os Comités Consultivos, o6rgdos destinados a esclarecer as
questdes a ele submetidas para estudo cientifico e aconselhamento. Atualmente,
existem dez comités, dentre eles 0 CCQM (Comité Consultivo para Quantidade de
Substancia), ligado a metrologia quimica e biologica. O CCQM atua no
desenvolvimento, aperfeigoamento e registro de Materiais de referéncia
certificado (MRC) e métodos de referéncia, além de aconselhar o CIPM em
relacdo as medi¢des quimicas e biologicas (BIPM, 2018). Para atingir os objetivos
do comité, o CCQM estabeleceu grupos de trabalho (WG’s) com fungdes
distintas, mas que envolvem a realizacdo de EP e desenvolvimento de MRC:

e CCQM Working Group on Cell Analysis (CAWG);

e CCQM Working Group on Electrochemical Analysis (EAWG);
e CCQM Working Group on Gas Analysis (GAWG);

e CCQM Working Group on Inorganic Analysis (IAWG);

e CCQM WG on Key Comparisons and CMC Quality (KCWG);
e CCQM Working Group on Nucleic Acid Analysis (NAWG);

e CCQM Working Group on Organic Analysis (OAWG);

e CCQM Working Group on Protein Analysis (PAWG);

e CCQM Working Group on Surface Analysis (SAWG);

e CCQM Strategic Planning Working Group (SPWG).

Os grupos de trabalho atuam igualmente sob as diretrizes a seguir, com
excegdo dos grupos KCWG e do SPWG, (BIPM, 2018a):

e Promover o estabelecimento de comparabilidade global de resultados de
medicoes quimicas e biologicas em sua area de especializagao,
organizando comparagdes e desenvolvendo métodos e procedimentos de
medicdo apropriados para apoiar as capacidades e competéncias

reivindicadas;
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Fornecer subsidios para o desenvolvimento de um plano estratégico de
CCQM e desenvolver e manter um plano de trabalho consistente com o
plano estratégico adotado pelo CCQM;

Avaliar novas tecnologias de medicao para seu uso na atribui¢ao de valor
de padroes de medigao

Fazer interface com outros WGs do CCQM e organizagdes de partes
interessadas internacionais trabalhando em mensuragdes compreendidas
pelo grupo de trabalho;

Apoiar os RMOs (Regional Metrology Organizations) na avaliagdo critica
das capacidades de calibracdo e medicdo dos NMIs a serem inseridos no

Apéndice C do MRA do CIPM.

O WG KCWG possui a fungdo particular de definir critérios para a revisao

de CMC'’s, bem como coordenar esse processo de revisdo. O WG SPWG atua na

elaboracdo e atualiza¢do do documento de planejamento estratégico do CCQM.

Para o desenvolvimento de tarefas especificas de interesse em comum, o

BIPM e organizacdes internacionais criaram Joint Committes, entres os quais dois

estdo relacionados as atividades de EP deste trabalho:

JCGM (Joint Committee for Guides in Metrology) — designado a manter e
promover o GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement) ¢ o VIM (International Vocabulary of Metrology).

JCRB (Joint Committee of the Regional Metrology Organizations and the
BIPM) — O JCRB coordena as atividades entre as RMOs para o
estabelecimento da confianga no reconhecimento mutuo dos Certificados
de Calibra¢do ¢ Medi¢ao (CMC), de acordo com os termos do Acordo de
Reconhecimento Mutuo (MRA) do CIPM. Este comité analisa e aprova as
capacidades de calibragio e medicdo de cada RMO previamente a

publicag¢do no KCDB (key coparision database), (BIPM, 2018b).
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2.1.2.
OIML

A Organisation Internationale de Métrologie Légale (OIML) foi criada em
1995 com objetivo de promover a harmonizagdo global das diretrizes de
metrologia legal dos seus paises e estados membros e, da mesma forma paises
observadores da OIML. A Metrologia Legal ¢ a aplicacdo de requisitos legais para
medig¢des e instrumentos de medigao (OIML, 2018).

Facilitar o comércio internacional por meio da implantagio de uma
infraestrutura metrolégica legal uniforme e eficaz ¢ a missao dessa organizagao.
Para isso, a OIML define padrdes para reduzir as barreiras comerciais € 0s custos
no mercado, criando sistemas de reconhecimento mutuo associados as unidades
de medida, métodos e instrumentos de medi¢do. Esses padrdes estdo presentes nas
publicacdes da OIML que incluem:

e Recomendagdes Internacionais — referem-se a regulamentos modelo
para os instrumentos de medigao;

e Documentos Internacionais — referem-se a documentos com natureza
orientativa sobre Metrologia Legal,

e Vocabularios, Guias, Publicagdoes Basicas e Relatorios de
Especialistas — referem-se a documentos de natureza informativa que

auxiliam na implantacdo de regras exigidas na Metrologia Legal.

A OIML possui 18 comités técnicos (TC), cada um tem seus respectivos
subcomités (SC), os quais publicam documentos relacionados as suas areas
especificas. Dentre as publicacdes dos TC's, aquelas relacionadas ao presente
trabalho sdo: OIML D17, como o titulo “Esquema de hierarquia para instrumentos
de medi¢ao da viscosidade de liquidos”, desenvolvido pelo TC -17/SC5, que trata
sobre os instrumentos de medigdo fisico-quimicas e viscosimetria
respectivamente, ¢ o OIML D30, com o titulo “Guia para a aplicagdo da ISO /
IEC 17025 para avaliagdo de Laboratorios de Ensaios envolvidos em metrologia”,
desenvolvido pelo TC3/SCS5, que tratam do controle metrologico e avaliagdes da

conformidade respectivamente.
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2.1.3.
ISO/IEC

A International Organization for Standardization (ISO) ¢ uma organizagao
internacional ndo-governamental de normalizagdo organizada por comités
técnicos e formada pelos institutos nacionais de normalizacdo, ao quais atuam
desenvolvendo normas voluntarias, baseadas em consenso com o mercado € na
relevancia para o mesmo, direcionadas para inovacao e superagdo dos desafios
globais (ISO, 2018a).

Os comités da ISO e as normas relacionadas ao tema do presente trabalho

sao apresentados na Figura 1 (ISO, 2018b).

1SO/TC 69
Comités técnicos Aplicacio de métodos ISO 13528
o estatisticos
— . 1SO/CASCO ISO/IEC 17025
Outros comités N
Awvaliacdo da conformidade ISO/IEC 17043

Figura 1 — Estrutura organizacional dos Comités ISO e normas publicadas relevantes para Ensaios
de proficiéncia.

A norma ISO 13528 (2015), Statistical methods for use in proficiency
testing by interlaboratory comparison, desenvolvida pelo subcomité SC6 ¢ uma
das principais referéncias desse trabalho. Esta norma apresenta os métodos
estatisticos mais frequentemente empregados no processo de realizacdo do EP
(homogeneidade e estabilidade de material, determinacdo do valor designado,
avaliacdo de desempenho, entre outros), incluindo técnicas consistentes e
alinhadas com outras normas internacionais (ISO 5725-2 séries, ISO/IEC 98-3
(GUM) e ISO/TEC Guide 99 (VIM)) para o processo de realizagdo do EP.

O Comité de avaliagdo da conformidade (ISO/CASCO) desenvolveu
juntamente com a IEC as normas ISO/IEC 17025 e ISO/IEC 17043.
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A international Electrotechnical Commission (IEC) ¢ uma organizacdo que
desenvolve e publica normas Internacionais para todas as tecnologias elétricas,
eletronicas e tecnologias correlacionadas a area. A IEC coopera com a ISO para
grarantir que normas internacionais se complementem, combinando todos os
conhecimentos relevantes de especialistas das areas relacionadas.

A norma ISO/IEC 17025 (2017) — Requisitos gerais para a competéncia de
laboratérios de ensaio e calibracdo especifica os requisitos gerais para a
competéncia, imparcialidade e operacdo consistente dos laboratorios. Para a
acreditacdo nesta norma, ¢ compulséria a conformidade com os requisitos
técnicos e de gestdo. Requisitos técnicos incluem o uso de métodos normalizados
ou validados, uso de materiais de referéncia certificados e a participagdo em
programas de comparag¢ao interlaboratorial ou de ensaios de proficiéncia.

A ISO/IEC 17043 (2017) — Avaliagdo da conformidade — Requisitos gerais
para ensaios de proficiéncia especifica os requisitos gerais para a competéncia dos
provedores de programas de EP, assim como auxilia no desenvolvimento e

operacdo do programa de EP.

2.1.4.
IUPAC

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ¢ uma
organizacdo global que contribui efetivamente para a compreensao e aplicacao
universal das ciéncias quimicas, fornecendo uma linguagem comum para a
quimica e defendendo o livre intercambio de informagdes cientificas.

O trabalho cientifico da IUPAC ¢é conduzido em grande parte por meio de
um Sistema de Projetos formal, no qual propostas de quimicos de todo o mundo
sdo revisadas por pares e, se relevantes, sdo aprovadas e sustentadas (IUPAC,
2018). Dentro do escopo de atividades da organizagdo estdo os projetos

tradicionais que incluem o desenvolvimento e manutencao de:

e Nomenclatura quimica e terminologia (incluindo a nomeagdo de novos
elementos na tabela periddica);

e Padronizacdo de métodos de medigdo, pesos atdmicos, entre outros;
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e Recomendacdes para estabelecer nomenclatura e terminologia ndo
ambiguas, uniformes e consistentes para campos cientificos especificos;
e Publicacdo de relatérios técnicos, revistas, livros, bases de dados e outros

recursos de informagao.

A realizacdo das atividades da organizacao ¢ conduzida por grupos intitulados
“Divisdes”, cada um representando um ramo da quimica especifico. Dentre eles, o
Analytical Chemistry Division é o responsavel pela elaboragdo do Technical
Report: International Harmonized Protocol for the Proficiency Testing of
Analytical Chemistry Laboratories (Thompson et al, 2006). Tal documento
orienta o desenvolvimento e operacdo de programas de EP que envolvem quimica

analitica, contribuindo para uniformizagdo dos mesmos.

2.1.5.
ILAC

A International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC) é uma
cooperagdo internacional de organismos de acreditacdo de laboratorios e de
inspecdo cujo objetivo ¢ remover barreiras técnicas de mercado por meio do
acordo de reconhecimento mutuo. Os organismos de acreditacdio que sdo
signatarios do acordo de reconhecimento mutuo da ILAC fortalecem sua
credibilidade e aumentam a aceitacdo de seus produtos e servicos, contribuindo
para a expansao do livre comércio.

A participa¢ao de EP de um organismo de acredita¢do signatario do acordo
de reconhecimento mutuo da ILAC est4 subentendida nas regras e procedimentos

pertinentes contidos nas publica¢des da ILAC, (ILAC, 2018).

2.1.6.
ASTM

A American Society for Testing and Materials (ASTM), fundada em 1898,
por Charles B. Dudley, como Internacional Association for Testing Materials
(IATM) com o objetivo inicial de padronizar materiais ferrovidrios, expandiu-se
para todas as dareas onde a indUstria americana ¢ mundial demandasse

aperfeicoamento, tornado-se em 2001, a ASTM Internacional.
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A ASTM atua por meio de comités técnicos para o desenvolvimento e
manutengdo de suas normas padronizadas de consenso. Os Comités ASTM sao
compostos por mais de 32 mil voluntarios da industria e incluem fabricantes e
consumidores, bem como outros grupos de interesse, como governo ou academia
(ASTM, 2018).

O Comité D02 da ASTM para Produtos de Petroleo e Lubrificantes foi
formado em 1904, quando membros da Engineers Club (Pensilvania) sinalizaram
a necessidade de normas padronizadas na industria do petréleo. Atualmente, o
escopo do Comité inclui a disseminagcdo do conhecimento e a publicacdo de
especificagdes padrdo, classificagdes, métodos de ensaios, praticas e guias, bem
como a operagdo e manutengdo do ASTM Proficiency Testing Program (PTP)
para area de produtos de petroleo e lubrificantes. A atividade de comparagdo
interlaboratorial da ASTM teve inicio em 1993 por meio do Interlaboratory
Crosscheck Program, coordenado pelo subcomité D02.92 (Totten, 2004). Esse
programa permitiu 8 ASTM dimensionar a evolug¢ao da confianca na utilizagao de
seus métodos de ensaio pela comunidade internacional, incorporando
conhecimento técnico cientifico para promover a atualizagdo de suas normas
padronizadas e programas de EP para o cendrio atual.

Os programas de ensaios de proficiéncia da ASTM sdo programas da
garantia de qualidade que permitem aos laboratorios avaliar seu desempenho na
realizagdo de ensaios, quando comparados a outros laboratorios que participam
em todo o mundo do mesmo programa (ASTM, 2018). Dentre os métodos de
ensaios ASTM para 6leos lubrificantes de motor, os abordados neste trabalho sao:

+ ASTM D445 - Standard Test Method for Kinematic Viscosity of
Transparent and Opaque Liquids (and Calculation of Dynamic Viscosity);

* ASTM D93 — Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-Martens
Closed Cup Tester;

* ASTM D5185 - Standard Test Method for Multielement Determination of
Used and Unused Lubricating Oils and Base Oils by Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES).
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2.1.7.
IATF

A Intenational Automotive Task Force (IATF) é um grupo de fabricantes de
automoveis e suas respectivas associagdes comerciais, formado para fornecer
produtos de melhor qualidade para clientes automotivos em todo o mundo. Dentre
seus membros estdo os fabricantes de veiculos como BMW Group, FCA EUA
LLC, Daimler AG, FCA Italia Spa, Ford Motor Company, General Motors, PSA
Group, Renault, Volkswagen AG e as respectivas associagdes de fabricantes de
veiculos - AIAG (EUA), ANFIA (Italia), FIEV (Franca), SMMT (Reino Unido) e
VDA QMC (Alemanha).

A TATF foi estabelecida para tratar dos seguintes propositos (IATF, 2018):

e Criar um consenso sobre os requisitos fundamentais do sistema de
qualidade internacional, principalmente para os fornecedores diretos de materiais
de produgao, produtos ou pegas de servigo ou servigos de acabamento;

e Desenvolver politicas e procedimentos para o programa comum de
registro de terceiros da IATF para assegurar consisténcia em todo o mundo;

e Fornecer treinamento apropriado para apoiar os requisitos da IATF 16949
e o programa de registro da IATF.

e Estabelecer ligagdes formais com oOrgdos apropriados para apoiar os
objetivos da IATF.

A TATF em conjunto com o comité técnico de gestdo de qualidade da ISO, o
ISO / TC 176, desenvolveu em 1999, a primeira edicao da ISO / TS 16949, uma
especificagdo técnica para sistemas de gestdo de qualidade do setor automotivo.
Desde entdo, esta norma vem sendo amplamente utilizada na industria automotiva
com o objetivo de harmonizar os diferentes sistemas de avaliagdo e certificacdo na
cadeia global de suprimentos automotivos. Outras revisdes foram criadas (2%
edicdo em 2002 e 3% edicdo em 2009) para atender as necessidades do setor
automotivo ou revisdes da norma ISO 9001. Em outubro de 2016, a IATF, sem a
participagdo do comité TC 176 da ISO, publicou a atual edi¢do da norma, a IATF
16949:2016, a qual cancela a ISO / TS 16949:2009. A TATF 16949:2016 esta
alinhada e respeita totalmente a estrutura e os requisitos da ISO 9001: 2015.

A TATF 16949: 2016 representa um documento inovador com uma forte

orientagdo para o cliente. O desenvolvimento da norma foi moldado pelo parecer e
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observacdes de orgdos de certificagdo, auditores, fornecedores e fabricantes de
equipamentos originais (OEMs) moldou o desenvolvimento desta Norma. Dessa
forma, as OEMs fazem uso dessa norma para garantir que seus fornecedores de
pecas, de Oleos lubrificantes e demais materiais atendam aos requisitos de
qualidade pré-estabelicidos e, consequentemente, a qualidadede de seus produtos

finais esteja alinhada a esses mesmos requisitos de qualidade.

2.2.
Contexto nacional

2.21.
INMETRO

Em 1973, nasceu o Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e
Qualidade Industrial, o INMETRO, hoje chamado de Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia.

O INMETRO ¢ uma autarquia federal, vinculada ao Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior, que atua como Secretaria
Executiva do Conselho Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (CONMETRO), colegiado interministerial, que ¢ 6rgdo normativo do
Sistema Nacional de Metrologia, Normalizacio e Qualidade Industrial
(SINMETRO).

Objetivando integrar uma estrutura sist€émica articulada, o SINMETRO, o
CONMETRO e o INMETRO foram criados pela Lei 5.966, de 11 de dezembro de
1973, cabendo a este ultimo substituir o entdo Instituto Nacional de Pesos e
Medidas (INPM) e ampliar significativamente e seu raio de atuagdo a servico da
sociedade brasileira. Assim, dentro de uma ampla missdo institucional, o
INMETRO objetiva fortalecer as empresas nacionais, aumentando a sua
produtividade por meio da adog¢do de mecanismos destinados a melhoria da
qualidade de produtos e servigos (INMETRO, 2018). Além de prover confianga a
sociedade brasileira nas medi¢des e nos produtos, através da metrologia e da
avaliacdo da conformidade, promovendo a harmonizacdo das relagdes de
consumo, a inovag¢ao e a competitividade no pais.

O INMETRO ¢ um dos signatarios do MRA CIPM, conferindo a aceitagao

internacional de seus padrdes de medicdo e de seus certificados de medigdo e
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calibragdo expedidos. As diretrizes do acordo de reconhecimento mutuo incluem a
expansao de laboratérios acreditados. Dessa forma, o INMETRO, delegou a
CGCRE (Coordenagdo Geral de Acreditagdo do Inmetro) as atividades de
acreditacdo. A CGCRE realiza a acreditacdo de laboratdrios de calibragdo e ensaio
com o objetivo de comprovar sua competéncia e capacidade de medigdo,
atendendo os requisitos da ABNT NBR ISO/IEC 17025. A ABNT NBR ISO/IEC
17025, por sua vez, descreve em seus requisitos que a garantia da qualidade dos
resultados de ensaio e calibracdo deve ser comprovada pelo uso regular de
materiais de referéncia, comparagdes interlaboratoriais ou ensaio de proficiéncia,
ensaios ou calibragdes replicadas e andlise de dados do controle da qualidade.
Complementarmente, o INMETRO estabelece diretrizes relacionadas a
participacdo em programas de EP para o atendimento a conformidade desse
requisito por meio do documento NIT-DICLA-026, Requisitos sobre a
participagdo dos laboratdrios de ensaio e calibragdo em atividades de ensaio de

proficiéncia.

2.2.2.
ABNT

A ABNT ¢ o Foro Nacional de Normalizacdo por reconhecimento da sociedade
brasileira desde a sua fundagdo, em 28 de setembro de 1940, e confirmado pelo
governo federal por meio de diversos instrumentos legais. A ABNT ¢ membro
fundador da International Organization for Standardization — ISO, da Comision
Panamericana de Normas Técnicas — COPANT e da Asociacion Mercosur de
Normalizacion — AMN e membro da International Electrotechnical Commission
—1EC.

A ABNT tem a incumbéncia de elaborar e manter as Normas Brasileiras
(ABNT NBR), preparadas por seus Comités Brasileiros (ABNT/CB), Organismos
de Normalizacdo Setorial (ABNT/ONS) e Comissdes de Estudo Especiais
(ABNT/CEE). Dentre os comités, os relevantes para o tema desse trabalho
incluem:

e ABNT/CB-25 — Qualidade - Normalizacdo no campo de gestdo da
qualidade;
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e ABNT/CB-53 — Normalizagdo em Metrologia — Normaliza¢do no campo
da metrologia cientifica e industrial e suas areas correlatas;

e ABNT/CEE-83 — Aplicacdo de Métodos Estatisticos — Normalizacdo na
aplicacdo de métodos estatisticos, incluindo estimagdo, planos de
amostragem, analise, apresentagcdo e interpretagdo de dados (espelho do

ISO/TC 69).

2.2.3.
ANP

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
implantada em 1998, anos pelo Decreto n® 2.455, ¢ o orgao regulador das
atividades que integram a industria do petréleo e gas natural e a dos
biocombustiveis no Brasil. A ANP ¢ conduzida por uma diretoria colegiada, que
emite portarias, resolucdes e instru¢des normativas para as industrias reguladas e
podem resolver pendéncias entre agentes econOmicos € entre esses agentes € 0s
consumidores.

A ANP atua de forma diferente em diversas areas, as quais incluem (ANP,
2018):

. Exploragdo e produgdo de petroleo e gas natural;
° Refino, processamento, transporte e armazenamento de petroleo, gas

natural e derivados;

° Distribui¢ao e comércio;

o Monitoramento da qualidade de combustiveis;
. Fiscalizagdo do abastecimento nacional de combustiveis em mar ¢ em
terra;

. Pesquisa de pregos;

. Promocao do desenvolvimento da industria;

o Participacdo da pequena e média empresa;

. Capacitacao profissional,

o Pesquisa e desenvolvimento;

o Incentivo as boas préaticas da industria;

. Seguranca operacional;

° Meio ambiente;
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° Biocombustiveis;
. Centro de relagdes com o consumidor

Nas 4areas distribui¢do e revenda de combustiveis de petrdleo, solventes,
lubrificantes, asfaltos e GLP e biocombustiveis, a ANP elabora e publica
resolugdes técnicas e autorizagdes que pautam a atividade das empresas dos
diferentes segmentos. Dentre essas resolugdes destacam-se as utilizadas nesse
trabalho:
. Resolugdo ANP n° 6, 2014: documento que trata dos requisitos para
cadastramento de laboratérios instalados no pais interessados em realizar ensaios
de biodiesel destinado a comercializacdo em todo o territorio nacional;
o Resolugcdo ANP n° 22, 2014: documento que tem por objetivo estabelecer
os critérios de obtencao do registro de graxas e 6leos lubrificantes destinados ao
uso veicular e industrial e aditivos em frasco para 6leos lubrificantes de motores
automotivos, bem como as responsabilidades e obriga¢des dos detentores de

registro, produtores e importadores.
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Garantia da qualidade em laboratérios de ensaios

A qualidade dos resultados fornecidos por um laboratério influencia
diretamente na tomada de decisdo das partes interessadas. Dessa forma, todo
laboratério, independente da especialidade ou classe de servigo, deve garantir a
qualidade de suas medicoes (EURACHEM, 2016a). Tal objetivo pode ser
alcangado por meio de uma gestdo da qualidade adequada ao propodsito do
laboratorio. Segundo o guia Eurachem para ensaios analiticos, o primeiro passo
para a obtencdo da qualidade do resultado ¢ o uso de um método validado
(adequado para uma determinada aplicacdo), pois ele permite avaliar as fontes de
incerteza dos resultados. Dessa forma, um bom sistema de gestdo da qualidade

deve incluir ferramentas e procedimentos que busquem reduzir tais incertezas.

Laboratérios de ensaios responsaveis pelo controle da qualidade de produtos
durante a sua producdo devem implantar sistemas de gestdo da qualidade para
alcangar a exceléncia na qualidade dos produtos e a satisfagdo dos clientes
(ASTM D6792, 2017). Normas e guias como a ISO 9001, ISO 15189, ISO/IEC
17025 e GLP (Principles of Good Laboratory Practice) fornecem diretrizes de
gestao da qualidade, cada uma com suas particularidades (EURACHEM, 2016a).
A adequagdo das atividades laboratoriais para um determinado sistema de gestdao
da qualidade, baseado em uma norma ou nao deve estar suportada no propdsito
dos resultados emitidos pelo laboratoério.

Laboratorios de controle da qualidade de 6leos lubrificantes automotivos
que emitem resultados para OEM’S, tém sua gestdo da qualidade baseada nas
normas ISO 9001 e IATF 16949. Laboratdrios de ensaios que emitem resultados
para a matriz biodiesel necessitam ser acreditados na NBR ISO/IEC 17025
(Resolugao ANP n° 6, 2014). Laboratérios de ensaios e calibragdo do mundo
inteiro atendem aos requisitos da norma ISO/IEC 17025 para monitorar e
melhorar o desempenho de seus resultados. A ISO 9001 ¢ a norma de sistema de
gestdo da qualidade mais conhecida no mundo, que pode ser utilizada por
empresas de diferentes atividades, portes e nacionalidades, onde o objetivo ¢
demonstrar a capacidade de fornecer produtos e servicos que atendem as
necessidades de seus clientes e requisitos legais e regulatdrios aplicéveis; i.e.,

garantir a previsibilidade de um processo. A IATF 16949 ¢ uma norma de gestao
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desenvolvida pela For¢a Tarefa Automotiva Internacional (IATF, do inglés
International Automotive Task Force) complementar a ISO 9001, que especifica
os requisitos do sistema da qualidade para a concepg¢do, desenvolvimento,
produgdo, instalacdo e manutengcdo de produtos automotivos. Essas normas
diferem em suas estruturas, porém convergem em certos requisitos, especialmente
aquele que ¢ relacionado a garantia da qualidade dos resultados fornecidos aos
clientes, entretanto com niveis de exigéncia diferentes.

Requisitos convergentes entre as normas citadas incluem a evidéncia de um
sistema de gestdo implantado, controle de informa¢des documentadas, definicao
de responsabilidades, pessoal competente para a realizagdo das atividades,
infraestrutura adequada conforme o proposito do laboratorio, plano de calibracao
de equipamentos, avaliacdo de fornecedores, auditorias internas para avaliar o
sistema de gestdo da qualidade, a¢des corretivas, satisfacdo do cliente e garantia
da qualidade dos resultados (ISO 9001, 2015; ISO/IEC 17025, 2017; IATF 16949,
2016). O requisito da garantia da qualidade presente nessas normas determina o
monitoramento da validade dos resultados por meio de andlises de tendéncia. Esse
monitoramento deve ser planejado para cada caso especifico e as ferramentas mais
utilizadas para atribuir conformidade ao requisito incluem:

e Uso de materiais de referéncia certificado ou materiais de referéncia
secundarios;

e Participagdo em programas de comparagdo interlaboratorial ou
ensaio de proficiéncia;

e Controle estatistico de processo (CEP);

e Analise de sistema de medicao (MSA);

e Uso de métodos normalizados ou validados.

Para a certificacdo na norma IATF 16949 ¢ compulsério que o laboratdrio
realize CEP para as caracteristicas especiais do seu escopo e MSA (analise de
sistema de medi¢cdo) para todos os ensaios realizados nos produtos do escopo.
Entretanto, o ensaio que segue uma metodologia padronizada e ¢ avaliado por um
programa de EP, ndo necessita de MSA (AIAG, 2010). Para a acreditacdo na
norma NBR ISO/IEC 17025, a comprovagdo da participacdo minima a cada
quatro anos em programas de EP ¢ compulsdria para todos os ensaios do escopo

do laboratério (NIT-DICLA-026, 2018).
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3.1.
Ensaios realizados para o controle da qualidade de lubrificantes

A atividade laboratorial dentro de uma empresa de 6leos lubrificantes inclui
o controle da qualidade dos produtos fabricados, onde os resultados dos ensaios
realizados sdo confrontados contra as especificagdes dos produtos. Oleos
lubrificantes de motor atendem a especificacdes de desempenho com base nas
normas API, ACEA, ILSAC e especificacdes de montadoras; enquanto que, 6leos
lubrificantes industriais atendem as especificagdes de desempenho da DIN

(Deutsches Institut fir Normung). Assim, as propriedades fisico-quimicas

avaliadas no controle da qualidade dependerdo da classificacdo de desempenho de
cada produto (Carreteiro & Belmiro, 2006).

As propriedades geralmente avaliadas no controle da qualidade de o6leos
lubrificantes de motor em empresas do setor automotivo (Ipiranga & Chevron,
2016) sao:

e Viscosidade cinematica a 40 °C e 100 °C;

e Ponto de Fulgor;

e Flementos aditivantes: calcio, zinco, fosforo, entre outros.

e TBN (Total base number);

e Densidade relativa;

e Ponto de fluidez;

e Teor de agua;

e Espuma;

e Cor.
No controle da qualidade de Oleos lubrificantes industriais, geralmente sdo
avaliadas as propriedades (Ipiranga & Chevron, 2016) de:

e Viscosidade cinematica a 40 °C ¢ 100 °C;

e Indice de viscosidade;

e Ponto de Fulgor;

e Indice de acidez (TAN);

e Flementos aditivantes: zinco, fosforo, entre outros;

e Densidade relativa;

e Ponto de fluidez;

e Demulsibilidade;
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e Espuma;

e Cor;

e Four ball (protegao a desgaste);

e Four ball (extrema pressao) e

e Corrosido ao cobre.

40

As metodologias aplicadas a realizagdo desses ensaios sdo definidas pelas

especificagdes do produto ou pela legislagdo vigente de cada pais (Resolucao

ANP n° 22, 2014). Nesse sentido, a ASTM atua como o organismo normalizador

mais empregado, oferecendo uma gama de metodologias padrdo para todos os

tipos de 6leos lubrificantes, conforme Quadro 2 (ASTM, 2018).

Quadro 2 — Métodos ASTM para o6leos lubrificantes novos de motor e industriais atualmente

disponiveis no catalogo ASTM (ASTM, 2018).

Métodos ASTM Propriedades
D664, D974 indice de acidez
D4628, D4927, D4951, D5185, D6443, D6481 Elementos aditivantes
D482 Cinzas
D874 Cinzas sulfatadas
D2896, D4739 TBN
D1500, D6045 Cor
D1298, D4052 Densidade

D5800, D6375

Perda por evaporagao

D92, D93

Ponto de fulgor

D5481

Viscosidade HTHS

D3228, D4629, D5291, D5762

Nitrogénio

D6749, D97, D5949, D5950, D7346

Ponto de fluidez

D94

Numero de saponificacdo

D6278

Estabilidade ao cisalhamento

D129, D5453, D4294

Teor de enxofre

D445, D7042, D7279

Viscosidade cinematica

D4741 Viscosidade, plugue cOnico

D4683 Viscosidade, rolamento conico
D4684, D5133, D5293, D2983 Viscosidade, baixa temperatura

D6417 Volatilidade

D6304, D1744 Agua

D3427 Desprendimento de ar

D130 Corrosdo ao cobre

D2711 Demulsibilidade

D892 Espuma
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D4172 Four ball (protecdo a desgaste)
D2272 Estabilidade a oxidacao
D665 Prevencdo a ferrugem
D1401 Separabilidade da agua
D287 Gravidade API

D893 Pentano, Tolueno
D2783 Four ball (extrema pressao)
D2782 Timken Extrema pressao

Dentre os métodos de ensaios apresentados no Quadro 2, destacam-se os
métodos estudados neste trabalho:

e ASTM D445 — Viscosidade cinemdtica a 100 °C — A viscosidade
cinematica, definida como a resisténcia ao escoamento que os fluidos
apresentam sob acdo da gravidade, ¢ a propriedade fisica mais importante
dos oOleos lubrificantes (Caines & Haycock. 1996). A medi¢do da
viscosidade ¢ realizada por um tubo viscosimétrico calibrado, contendo
um volume fixo de amostra, colocado em um banho com temperatura
especificada e rigorosamente controlada. O tempo necessario para que o
volume da amostra escoe sob gravidade através do capilar do tubo ¢
medido e a viscosidade cinematica é obtida pelo produto do tempo de
escoamento pela constante de calibragdo do tubo viscosimétrico (ASTM
D445, 2017a).

e ASTM D93 - Ponto de Fulgor, Pensky Martens vaso fechado,
procedimento A — o Ponto de fulgor de um 6leo ¢ a menor temperatura na
qual o vapor desprendido pelo mesmo, na presenca de ar, inflama-se
momentaneamente ao se aplicar uma chama, formando um lampejo (flash)
(Carreteiro & Belmiro, 2006). O ponto de fulgor de um 6leo lubrificante ¢
uma propriedade utilizada para avaliar a seguranca do produto, condi¢des
de armazenamento, bem como seu desempenho. Para a medi¢do do ponto
de fulgor uma amostra ¢ aquecida de forma lenta e constante sob agitacao
continua, no equipamento de vaso fechado (cuba). Uma fonte de ignig¢ao ¢
direcionada ao interior da cuba, em intervalos regulares com a interrup¢ao
simultinea da agitacdo até o o6leo inflamar, indicada por um lampejo

(ASTM D93, 2016a).
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e ASTM D5185 — Elemento Zinco, por ICP - AES — A Espectroscopia de
emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP - AES) ¢ a
técnica analitica utilizada para garantir que o Oleo lubrificante foi
produzido com a quantidade correta do(s) elemento (s) aditivante (s)
descrito na sua formula¢do. Os aditivos sdo adicionados ao (s) 6leo (s)
basico (s) para fornecer o desempenho desejado baseado em
especificagdes de desempenho (Carreteiro & Belmiro, 2006). O
dialquilditiofosfato de zinco (do inglés ZZDP), ¢ um aditivo usado por
mais de 50 anos na formula¢do de 6leos de motores, atuando contra o
desgaste das pecas do motor (Carreteiro & Belmiro, 2006). O
procedimento analitico para a determinacdo desse elemento envolve a
construgdo de uma curva analitica utilizando materiais de referéncia
certificados na faixa que se deseja quantificar o elemento. A amostra de
6leo ¢ introduzida em forma de aerossol em um plasma de argdnio
indutivamente acoplado e os teores dos elementos sdo determinados por
comparagao entre a emissao do elemento presente na solucdo da amostra e

a emissao das solugdes da curva em seu respectivo comprimento de onda

(ASTM D5185, 2013e1).

3.2.
Ensaio de proficiéncia (EP)

Como visto no item 3.1, o EP corresponde a uma das ferramentas
utilizadas para garantia da qualidade de laboratorios, sendo previsto como
compulsoério para acreditagdo de laboratorios. Segundo o INMETRO (2018), os
beneficios advindos da participacdo em EP para o laboratério incluem a avaliagao
externa regular dos resultados, a comparagdo de desempenho, as agdes

preventivas e a indicacdo de competéncia do laboratorio.

Segundo a defini¢cao formal da ABNT NBR ISO/IEC 17043 (2011):

“Ensaio de proficiéncia é a avaliacdo do desempenho do participante contra

critérios preestabelecidos por meio de comparac0es interlaboratoriais™.
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Sua realizacdo depende da escolha, pelo laboratério, de um provedor que
organiza e realiza o EP. Ap6s uma preparacao elaborada de um ou mais itens
(amostras que contém o mensurando sob avaliagdo), o provedor envia ao
laboratoério tais itens, possibilitando a medicdo do mensurando pelo laboratério.
Os resultados obtidos sdo enviados de volta ao provedor, que por meio de uma
compilagdo dos dados e de uma andlise estatistica conveniente, emite ao
laboratério um parecer analitico dos resultados reportados. Este relatério inclui
uma andlise estatistica dos resultados e a determinacdo de seu desempenho, que
frequentemente ¢ feita por meio de escores, diretamente associados aos dados
reportados pelos laboratorios.

A TUPAC, responsavel pelo Protocolo Harmonizado (Thompson et al,
20006), ressalta que os EP’s tiveram grande impulso ao longo da década de 1990,
sendo esse maior desenvolvimento correlacionado ao proprio fomento da
acreditagdo. O ILAC ressalta a participagdo em EP como fundamental para
acreditacdo, para laboratorios de ensaio, calibragdo e inspecao. Tal participacao

garante ao laboratorio que a acreditagdo seja um processo dinamico (Sevgi, 2014).

3.3.
Protocolo estatistico do EP ASTM

Conforme descrito no capitulo 2, a ASTM criou, em 1989, o subcomité
D02.92 para coordenar o seu programa de ensaio de proficiéncia para produtos de
petrdleo, o qual teve sua primeira edicdo em 1993 (Totten, 2004). Desde entdo, o
programa de ensaio de proficiéncia da ASTM para lubrificantes ¢ utilizado por
laboratérios de ensaio do mundo inteiro, com o propdsito de garantir sua
credibilidade com clientes e conformidade com certificagdes ¢ acreditagdes.

Diferente de muitos provedores, no programa de EP da ASTM, os ensaios
realizados pelos participantes seguem somente normas padronizadas pelo proprio
provedor, critério pré-definido pelo provedor para participantes determinados
como confiaveis (ISO 13528, 2015).

Para avaliar o desempenho dos laboratdrios de ensaios, o programa de EP da
ASTM para lubrificantes utiliza o valor de consenso dos participantes no modelo

estatistico aplicado, o qual se baseia na estatistica classica, detalhado a seguir.
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3.3.1.
Resumo estatistico

O relatdrio do programa de EP da ASTM fornece uma tabela resumo das
estatisticas de desempenho dos métodos, contendo todos os ensaios avaliados para
o item de EP, previamente a apresentacdo dos resultados de desempenho dos
laboratorios participantes. A tabela resumo ¢ distribuida de forma que cada coluna
apresenta as informagdes listadas a seguir para cada ensaio e respectivo método
ASTM do item de rodada:

* O niimero de resultados conformes (resultados dentro dos requisitos do
programa);

* O niimero de resultados utilizados (apds tratamento de outliers);

* O valor designado, associado a média amostral dos resultados dos
participantes (considerando os resultados utilizados);

* O desvio padrdo para a proficiéncia, associado ao desvio padrdo amostral
dos resultados dos participantes (considerando os resultados utilizados);

* A reprodutibilidade do método ASTM para respectivo ensaio;

* A reprodutibilidade dos resultados dos participantes;

* A classificagdo de desempenho de precisao — Classificado como melhor,
consistente ou pior, com base nos critérios do teste F;

* O resultado da estatistica de Anderson-Darling;

* A classificacdo de normalidade, segundo o teste de Anderson-Darling,
classificado como normal, aceitavelmente normal, marginalmente normal ou nao
normal.

A tabela resumo apresenta antecipadamente os parametros que foram
utilizados para o célculo do desempenho dos participantes (valor designado e
desvio padrdo para a proficiéncia), assim como indica que um teste de
normalidade foi aplicado e que foi realizado um tratamento de outliers (valores
dispersos, suspeitos de ndo pertencer a distribui¢do dos dados), sinalizado pela
coluna de resultados utilizados. Por meio da comparacao da reprodutibilidade do
método ASTM e da reprodutibilidade dos resultados experimentais dos
participantes do EP pelo teste F, o programa ASTM sugere uma avaliagdo do

desempenho de precisdo dos métodos utilizados.
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3.3.2.
Determinagao do desempenho dos participantes

O protocolo estatistico aplicado pela ASTM na determinagdo do
desempenho dos laboratorios de ensaio participantes em seu programa de EP para

lubrificantes utiliza o critério escore-z, cujo escore ¢ obtido conforme a equagao 1:

X; — X
escore — z, = (1)

Op

Onde:
x; — valor reportado pelo i-ésimo participante;
X — valor designado (VD, correspondente a média amostral);

o, — desvio padrdo para a proficiéncia (DPP, correspondente ao desvio padrao amostral).

Os escores gerados para cada laboratorio participante sdo apresentados
juntamente com uma pontuacdo, indicada na legenda descrita no relatério dos

programas de EP da ASTM, Quadro 3.

Quadro 3 — Legenda utilizada pelo programa de EP da ASTM com os critérios adotados para
pontuar o Escore - z de cada participante (Committee D02 Proficiency Test Program Engine Oil
Lubricants - Report Issue Date: May 11, 2017)

Nota Interpretacao

1 Resultado do escore do ensaio fora da faixa + 3 desvios
padrao da reprodutibilidade

Resultado do escore do ensaio fora da faixa + 3 desvios
padrao da reprodutibilidade do método ASTM
Resultado do escore do ensaio fora da faixa de -2 a 2

Escore Z > 90
Escore Z nao calculado
Rejeitado pelo método GESD

| o H| W N

No que concerne aos resultados de desempenho dos participantes, o
programa de EP da ASTM sinaliza os escores fora da faixa [-2; 2], apresenta os
outliers como “R” (ou seja, rejeitado pelo critério GESD, descrito a seguir) ¢ nao
apresenta valores de escores para laboratorios com resultados maiores que

noventa.
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Como ja citado, o protocolo de EP da ASTM realiza um tratamento de
outliers e avalia a distribuicdo dos dados preliminarmente ao calculo dos
parametros do escore-z.

Para o tratamento de outliers, ¢ utilizado o procedimento GESD, baseado na
norma ASTM D7915-14 — Standard Practice for Application of Generalized
Extreme Studentized Deviate (GESD) Technique to Simultaneously Identify
Multiple Outliers in a Data Set. Esse procedimento identifica simultaneamente até
um numero predeterminado de outliers em um conjunto de dados, onde o numero
maximo de outliers recomendado ¢ menor que 10 ou 20 % do conjunto de dados
(inciais). Assim, o método considera 10 o nimero maximo de outliers (r) e de
observagdes do conjunto de dados (m). O procedimento inicia pelo céalculo da

estatistica T ao conjunto de dados inicial, equagdo 2:

y-Y
T 5 | )

p

Onde:
y — o resultado de um participante;
Y — média amostral dos resultados de todos os participantes;

S, — desvio padrao amostral dos resultados de todos os participantes.

O maior resultado obtido pelo calculo da estatistica T no conjunto de dados
¢ chamado de T maximo (Tmax.). O Tmax. define qual resultado do conjunto de
dados ndo participara do calculo da estatistica T da proxima observagdo. O
processo de céalculo da estatistica T e a identificagdo do Tmax, € realizado de modo
iterativo até a décima observag¢do ou de acordo com o nimero de outliers pré-
definidos. Com as iteragdes calculadas, os Tmax. de cada observacdo sdo
comparados com um valor critico (Acitico) disponibilizado em uma tabela (Anexo
A) na norma referenciada. Essa comparacdo inicia pela ultima observagao
calculada e considera, onde 0 Tmax que exceder o valor de Acitico, 0 resultado do
conjunto de dados correspondente a esse Tmax. € um outlier, bem como os valores
correspondentes aos Tmax. que 0 antecedem.

Apo0s o tratamento de outliers, é aplicado o teste de Anderson-Darling (AD)

para verificar a distribuicdo dos dados. A estatistica de AD ¢ baseada na
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abordagem descrita na norma ASTM D6299 — Standard Practice for Applying
Statistical Quality Assurance and Control Charting Techniques to Evaluate
Analytical Measurement System Performance?, a qual adota as etapas abaixo para
o célculo:

a. Ordenagao dos resultados sem outliers em ordem crescente;

b. Obtencdo da variagdo padronizada dos valores de cada participante

(xi) pela equacao 3:

w, =2 3)

Onde:

X; — o resultado de um participante;
X — média amostral dos resultados sem outliers dos participantes;

S — desvio padréo amostral dos resultados sem outliers dos participantes.

c. Conversao dos valores de Wi em probabilidades cumulativas
normais (pi);

d. Obtencdo da estatistica A”:

> (2, - Dlin(p,)+In(l - p,,, )]

o] (4)

—Nn
n

Onde:
pi - probabililidade (Z<Wi);
n —namero de resultados sem outliers dos participantes

e — Obtencdo da estatistica A¥*:

T

AT A2[1+ 0,75 2,25) (5)
n n

e. Conforme o relatéorio do programa de EP da ASTM para
lubrificantes, a avaliagdo da estatistica AD segue os critérios

apresentados no Quadro 4:
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Quadro 4 — Critérios utilizados pelo programa de EP da ASTM para classificar o resultado da estatistica de
Anderson-Darling (Committee D02 Proficiency Test Program Engine Oil Lubricants - Report Issue Date:

May 11, 2017)

Normal AD <0,75
Marginalmente normal AD=075-13
No AD>13
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Métodos estatisticos para definicdo dos parametros e
analise comparativa

Conforme a ABNT NBR ISO/IEC 17043 (2017), quando os dados
reportados pelos participantes do EP sdo de natureza quantitativa (oriundos de
medigdes obtidas por instrumentos apropriados), o consenso entre os laboratorios
participantes ¢ o método que maximiza a incerteza do valor designado definido
para o processo de avaliagdo do EP. Nesse caso, uma determinagdo consistente,
fundamentada em andlise estatistica dos dados reportados pelos participantes, ¢
crucial para o sucesso da aplicagdo do protocolo de avaliagdo de desempenho
escolhido. Devido as consequéncias de sua aplicagdo, ndo ha um modelo tnico
por meio de consenso entre participantes para avaliagdo do desempenho dos
laboratdrios, o que sugere uma andlise criteriosa das propriedades das estimativas
de quaisquer parametros empregados por diferentes protocolos, bem como seu
impacto na avaliagdo dos laboratorios participantes. Os parametros empregados,
assim como os dados reportados, sdo de natureza aleatdria, sujeitos a distribuigdes
probabilisticas que nos permitem inferir as propriedades dos pardmetros
associados. De forma geral, normas e diretrizes como a ISO 13528 (2015), o
Protocolo Harmonizado da ITUPAC (Thompson et al., 2006), além da literatura
cientifica (AMC, 1989; Zhou et al., 2006) assumem que dados de natureza
quantitativa sdo passiveis de serem modelados por uma distribui¢do normal
(também dita Gaussiana). Esse pressuposto ¢ vantajoso, devido as suas
propriedades, como o Teorema Central do Limite (Bussab & Morettin, 2010), e as

propriedades dos parametros a ela associada, conforme descrito a seguir.

4.1.
Base de dados utilizada

Os dados empregados, que geraram os resultados descritos no Capitulo 5,
foram oriundos das respostas quantitativas reportadas por laboratérios
participantes do programa de EP para lubrificantes, desenvolvido pelo provedor
ASTM. Tais respostas corresponderam a dados de duas rodadas do EP organizado
pelo provedor, realizadas em set/16 (3* rodada de 2016) e em jan/17 (1° rodada de

2017). As respostas corresponderam as medigoes obtidas para ensaios de
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lubrificantes, realizados pelos participantes em uma amostra (item de EP) enviada
pelo provedor, que reproduz a rotina do laboratorio. Trés ensaios foram
escolhidos para aplicagdo dos protocolos alternativos, descritos nas proximas

secoes:

e Viscosidade Cinematica a 100 °C;
e Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A;
e FElemento Zinco, ICP - AES.

O numero de laboratdrios participantes variou conforme o ensaio e a
rodada, sendo para o ensaio de Viscosidade Cinematica a 100 °C, 200 laboratoérios
na 3" rodada de 2016 ¢ 177 na 1* rodada de 2017, para o ensaio de Ponto de fulgor
Penky Martens vaso fechado, procedimento A, 94 laboratorios na 3 rodada de
2016 e 90 na 1* rodada de 2017 e para o ensaio do elemento Zinco por ICP - AES,
102 laboratorios na 3* rodada de 2016 e 88 na 1 rodada de 2017.

Os resultados disponibilizados para os ensaios escolhidos foram
acompanhados dos escores calculados por meio dos pardmetros definidos por
meio do consenso entre participantes feito pela ASTM, para a avaliagdo dos
laboratdrios dentro do item da rodada, como descrito no capitulo 3. Esses escores
foram comparados aos escores obtidos pelos protocolos alternativos propostos
nesse trabalho, cujos pardmetros e métodos estatisticos de comparacdo sdo

descritos nas proximas subsegdes.

4.2.
Analise exploratéria dos dados reportados

Como mencionado na introdugdo, a suposi¢do de normalidade aos dados

empregados ¢ vantajosa, devido as propriedades de sua distribuicao:

e Simétrica em torno do €ixo;

e Média, mediana e moda sdo coincidentes;
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e Devido ao teorema central do limite (Bussab & Morettin, 2010),
quaisquer variaveis aleatérias podem, se conhecidas a média e a variancia,
serem aproximadas de uma distribui¢do normal;

e A maioria dos testes estatisticos paramétricos (Teste t-Student,
ANOVA, Qui-Quadrado para variancia...) exigem que os dados sejam

normalmente distribuidos.

A norma ISO 13528 (2015) sugere que dados quantitativos reportados por
participantes de um EP, que ndo sejam aproximados de uma distribui¢cdo normal,
sejam submetidos a uma transformag¢ao matematica que “aproxime” os dados
dessa distribuicdo. Segundo o AMC (2001), a aplicagdo de métodos robustos
(como o Algoritmo A da ISO 13528) supde que a distribuicao dos dados ¢ normal
(e, portanto, simétrica e unimodal), apenas sendo afetada pela presenga de outliers
e caudas pesadas. A ISO 13528 (2015), para contornar tais dificuldades, propde
substituir a verificagdo da normalidade (formalmente realizada através de teste
estatistico conveniente) pela verificagdo minima de simetria dos dados, além de

constatagdo de sua unimodalidade.

Assim, foi estabelecido o seguinte protocolo para validagdo dos

pressupostos dos dados, para o calculo dos escores:

e Realizar-se um procedimento para tratamento de outliers;

e Verificar simetria e unimodalidade dos dados;

e Apo6s a verificacdo, se os dados se apresentarem razoavelmente
simétricos e unimodais, proceder-se com o célculo das estatisticas robustas,
necessarias para obtencdo dos pardmetros para determinagao dos escores de

desempenho.

Como ¢ ignorada “a priori” se a distribuicdo dos dados ¢ normal, o método
escolhido para se proceder com o tratamento de outliers foi o de aplicagdo do
intervalo interquartil por cercas de Tukey (Zhou et al. (2006), eliminando-se os
dados que extrapolem as ditas “primeiras cercas” que definem o grafico de caixas

(BoxPlot). Avaliou-se a simetria de forma variavel, de acordo com o tamanho
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amostral, tendo-se como referéncia a tabela para valores do coeficiente de
assimetria proposta por Doane & Seward (2011). A unimodalidade foi avaliada

visualmente, por meio da construcao de histogramas.

4.3.
Determinacgao e analise dos escores de desempenho

4.3.1.
Protocolos alternativos e parametros

A ISO 13528 (2015) propde o emprego de estatisticas robustas, resistentes
‘a presenca de outliers, que permitem que ndo haja descarte de informagdes. A
vantagem da aplicagdo dos métodos robustos ¢ a manuten¢do da integridade dos
dados, cuja exclusdo diminui o poder da andlise, e pode comprometer a
confiabilidade do resultado do EP face a abordagem utilizada. Considerando as
propriedades j& explanadas da distribuicdo normal, julgou-se razoavel aplicar a
mediana do conjunto de dados (Med(X)) em substituigdo a média para
determinagdo do valor designado por consenso, ao passo que sdao propostas duas
métricas (ISO 13528, 2015; Olivé, 2008) para estimagao alternativa do desvio

padrao amostral:

10
nlQR =0,7413x(Q, - Q,) (6)

Onde: Q1 e Q3 correspondem, respectivamente, ao 1° quartil e 3° quartil do

conjunto de dados;

20

MADe = 1,483 x Med(|x, — Med(X) X, —Med (X)) (7

X, —Med(X)

s gesey

Onde: Med(X) ¢ a mediana do conjunto de dados analisado, associado as

observagoes X1,X2,...,Xn.
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Dessa forma, foram propostos dois protocolos, onde foram gerados dois

diferentes modelos de escores de desempenho:

X; — Med(X) (®)
1S TR

Onde xi € o resultado do i-ésimo laboratorio.

X; — Med (X) )
Zyppe = MADe

Onde x; € o resultado do i-ésimo laboratorio.

Os escores calculados por cada protocolo serdo comparados aos escores

obtidos pelo protocolo ASTM, por via dos testes apresentados a seguir.

4.3.2.
Testes estatisticos empregados para comparagao dos escores por
protocolo

Para investigar possiveis impactos no desempenho dos laboratorios, ¢
necessario observar se os escores obtidos possuem diferengas segundo a média (o
que permite verificar o deslocamento dos diferentes tipos de escores), e segundo a
varidncia (o que permite verificar se hd diferenga impactante na dispersdo dos
diferentes tipos de escore). Para proceder com o desenvolvimento dessa
investigacdo, ¢ necessaria a aplicacdo de testes estatisticos, que podem ser
paramétricos (baseados nos parametros da distribuicdo dos dados) ou ndo
paramétricos (baseados em informag¢des de postos associados aos dados
ordenados). Testes paramétricos e nao paramétricos, de forma diferente, sdo
influenciados por outliers. Dessa forma, para se testar as hipoteses acerca das
diferengas de média e de variancia, deve-se proceder com o tratamento de outliers.
Como a andlise de simetria e unimodalidade das respostas dos participantes foi
precedida do tratamento de outliers por meio do célculo das cercas de Tukey

associadas ao intervalo interquartil, julgou-se coerente empregar os escores
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associados aos dados tratados por esse método para se proceder com os testes

estatisticos apresentados a seguir.

4.3.21.
Anderson-Darling

Segundo (ASTM D6299, 2017; Razali, 2011), o teste de Anderson-Darling,
j& apresentado no item 3.3.2 (protocolo da ASTM), é um teste que analisa a
distribuicdo cumulativa de resultados padronizados, para avaliar sua normalidade.
Esse teste foi aplicado aos escores dos dados brutos, obtidos pelos diferentes
protocolos testados. Em caso de o teste revelar que os escores obtidos ndo
apresentam desvios significativos da distribui¢do normal ao nivel de 5 %, testes
paramétricos ou mais sensiveis a normalidade dos dados foram escolhidos para
testar a diferen¢a entre as médias dos escores, e entre as variancias dos escores.
Em caso de o teste revelar desvios significativos da normalidade em ao menos um
tipo de escore obtido, foram empregados testes ndo paramétricos ou testes menos

sensiveis ao efeito da distribuicao.

4.3.2.2.
ANOVA One-Way em Blocos

Quando os dados de trés ou mais conjuntos ndo apresentam desvios da
normalidade, uma alternativa para a comparacdo de diferentes médias entre os
escores ¢ o emprego de um ANOVA One-Way em Blocos (Montgomery, 2012).
A ANOVA (Analise de Variancia) corresponde a decomposi¢ao dos dados

segundo o seguinte modelo:
Vi =n+t +b; +ey (10)

Onde:

yij — € a observagado referente ao tratamento 1 (tipo de escore por protocolo,
i=1,..,k) no bloco j (j=1,...,1, | sendo o nlimero de laboratorios);
u — média geral (constante a todas as observagdes);

ti — efeito do i-ésimo tratamento (tipo de escore por protocolo, i=1,..,k);
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bj — efeito do j-ésimo bloco (nimero de laboratoérios, j=1,..,1);

eij — erro aleatdrio (eij ~ iid, de N(0,6%));
O objetivo da ANOVA ¢ testar se:

Ho: pu= po= ... = ux (médias dos diferentes tipos de escores);

Hi: yin, gz (i1,12=1,..,K)/ wit # /pie.
Conforme Montgomery (2012), rejeitaremos Ho se:

MQT
- W > fonwenia)

Onde:
MQT — média quadratica dos tratamentos;
MQE — média quadratica dos residuos (estimativa do erro aleatdrio ej);

fk-1;k-1)-1):a — quantil de uma distribui¢ao F de Snedecor, com k-1 e (k-1)(I-

1) graus de liberdade, ao nivel a de significancia.

E de forma onde MQT e MQE sao desenvolvidos como abaixo:

S5 ) il

MQT =

k-1

k — —_ _
A (yij_yi._y.j+y_,)z (12)
(k=D -1)

|
i=1

MQE = -

Onde:

y; - média amostral do i-ésimo tratamento;

9. ; - média amostral do j-¢simo bloco;

y.. - média amostral de todas as observagdes do conjunto de dados.
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OBS: o p-valor associado aos casos em que a ANOVA foi empregada, no
capitulo 5, resume SOMENTE a diferenga entre tratamentos (tipos de escores),
ndo a diferenca entre blocos (laboratorios), que foi empregada apenas para reduzir
o erro aleatorio. Esse mesmo procedimento justifica a aplicacdo do teste de

Friedman (para dados ndo normais).

4.3.2.3.
Teste de Bartlett

Quando os dados ndo apresentam desvios da normalidade, uma alternativa
para a comparacdo de diferentes variancias ¢ o teste de Bartlett (NIST, 2018),

onde sdo testadas as seguintes hipoteses:

Ho: 6%1=...=0%.

Hi: 9 6%1,6% / 6%i1 # 6%, 11,12=1,...k.

Seja dada a seguinte estatistica:

(N=K)Ins2 =Y (n, ~1)ins? (13)
B = i-1
1 (&1 1
1+3(k—1)[g‘ni -1 N—kj
Onde:
»__1 3 : (14)
Sp :m;(ni -1k,

o (v. —v | (15)
Sizzz(yij YL)

j:1 ni _1

Sob Ho, B tem distribui¢do qui-quadrado com k-1 graus de liberdade, e

rejeitaremos Ho se:
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B>Ql—a;k—l .

Onde Q1-a:k-1 € 0 quantil de uma distribuigdo qui-quadrado com o nivel de

significancia a, e k ¢ o numero de grupos (tipos de escore testados).

4.3.2.4.
Teste de Friedman

Quando os dados apresentam desvios da normalidade, uma alternativa para
a comparacdo de diferentes médias entre os escores ¢ o emprego do Teste de
Friedman (Pontes, 2000). Como a ANOVA One-Way em Blocos, ele testa a
diferenca entre tratamentos (tipos de escores) segundo blocos (laboratorios), mas
considerando a soma dos ranks (ordens das observagdes) em vez das observagoes

no calculo da estatistica de teste.
Sejam as seguintes hipdteses:

Ho: wi=..= pk (médias dos diferentes tipos de escores);

Hi: dpin, e (11,12=1,..,k)/ pir # /piz.

Seja r(yij) o rank da observacao yij. Seja ainda a estatistica:

Zk:r(yu) =1..k (10

j=1
A Estatistica de Friedman pode entdo ser assim definida:

(17)

S= —3b(k +1)

Onde:

k — nimero de tratamentos (diferentes tipos de escores);

b — ntimero de blocos (nimero de laboratérios).
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Sob Ho, S tem distribui¢do qui-quadrado com k-1 graus de liberdade, ¢
rejeitaremos Ho se:

S>Q I-a;k-1,

Onde Qi-ak-1 € 0 quantil de uma distribuicdo qui-quadrado com o nivel de

significancia a e k ¢ o namero de grupos (tipos de escore testados).

4.3.2.5.
Teste de Levene

Quando os dados apresentam desvios da normalidade, uma alternativa para
a comparacao de diferentes variancias € o teste de Levene (Levene, 1960), onde

sdo testadas as seguintes hipoteses:

Hov: 6%1=6%2=...=c%.

Hiv: 3 6%,6% / 6% # 6%, i,j=1,....k.

Seja a estatistica W, tal que:

oz 2y as)

Onde:

e k ¢é o numero de diferentes grupos (tipos de escore) sob teste;
e ni ¢ 0 nimero de casos no i-€simo grupo;

e 1 é tamanho amostral total;

e Yijj ¢ oj-¢ésimo valor do i-ésimo grupo;

e Z;= ‘Yij ~Y.|, onde Yi ¢amédia do i-ésimo grupo;

1 &
o 7/ = n—zzij ¢ a média de Zjj para o i-ésimo grupo;
i j=l
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QL
o Z = HZ Z; éamédia de todos os Zi.
i=l j=I

Sob Ho, W ~ F,_, . (distribui¢do F de Snedecor), e rejeitaremos Ho com

a % de significancia se W>Fq, onde P(W>Fq)=a.
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Resultados e comparagao das diferentes abordagens

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados encontrados apds o emprego
da base de dados e as analises descritas no capitulo 4. Inicialmente, foi realizada a
avaliacdo das condi¢des de aplicagdo dos protocolos estatisticos alternativos,
conforme a ISO 13528 (2015), aos dados dos ensaios do EP da ASTM para 6leos
lubrificantes. Confirmadas tais condigdes, procedeu-se o calculo dos pardmetros
para a determinagdo dos escores de desempenho dos participantes para o item de
EP, conforme os protocolos propostos, descritos no item 4.3.1. A fim de comparar
os resultados de desempenho dos participantes para cada rodada de realizagdo do
EP para lubrificantes da ASTM, foram realizadas anélises dos escores produzidos
pelo protocolo ASTM frente aos protocolos estatisticos alternativos propostos. Tal
analise empregou, como mencionado, dados correspondentes a duas rodadas (3*
rodada de 2016 e 1* rodada de 2017) do programa do EP para lubrificantes do
provedor citado. Foram ao todo, analisados dados de trés ensaios realizados pelos
laboratdrios participantes (Viscosidade Cinematica a 100 °C, Ponto de Fulgor, PM
vaso fechado, Proc. A e Elemento Zinco, ICP - AES). Para cada item de rodada e
ensaio, os escores foram comparados, considerando a distribui¢do observada e a
estrutura de pareamento (dependéncia) dos dados. Assim, dependendo da
distribuicdo e da estrutura, foi necessario selecionar testes diferentes para
investigar a diferenca entre escores. O nivel de significancia adotado nesse estudo

foi de 5 %.

5.1.
Tratamento de outliers, verificagao de simetria, unimodalidade e
calculo dos parametros estimados (VD e DPP)

Segundo os protocolos estatisticos propostos, foi realizado o tratamento de
valores aberrantes (outliers) pela técnica do Intervalo Interquartilico por cercas de
Tukey, como proposto por Zhou et al. (2006), previamente a verificagdo de
simetria e unimodalidade. A partir disso, pode-se relacionar a quantidade de dados
disponiveis (dados brutos iniciais) para cada ensaio por item de rodada e a
quantidade de dados apo6s o tratamento de outliers (dados brutos finais); bem

como, a obtencdo do coeficiente de assimetria, que nos permite avaliar a simetria
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dos dados, ndo afetados pela presenca dos valores aberrantes. Adicionalmente,
foram elaborados, para confirmar a simetria e verificar a unimodalidade, BoxPlots
e histogramas dos dados, sem a presenga dos valores aberrantes.

As informagdes sobre a quantificagdo dos dados disponiveis para anélise e

do coeficiente de assimetria encontrado estdo disponibilizadas na Tabela 1:

Tabela 1 — Resultados da quantificagdo dos dados utilizados e do coeficiente de assimetria para
cada ensaio estudado.

. . . Ensaio: Ponto de .
Ensaio: Viscosidade Ensaio: Elemento

Cinemdtica g 100 °c 1199 PMvaso = IcP - AES

Avaliagdo do tratamento de fechado, Proc. A

outliers e simetria
Rodada: Rodada: Rodada: Rodada: Rodada: Rodada:

39/2016 12/2017  32/2016 | 12/2017 39/2016 12/2017

Dados brutos iniciais 200 177 94 90 102 88
Dados brutos finais 178 147 84 79 89 83
% Dados utilizados 89 % 83 % 89 % 88 % 87 % 94 %

Coeficiente de Assimetria -0,08 -0,19 0,16 -0,44 0,16 -0,09

Conforme ¢ possivel observar, em todos os ensaios, independente das
rodadas, ndo houve uma perda significativa dos dados apods o tratamento de
outliers pela técnica do Intervalo Interquartilico por cercas de Tukey, pois o
percentual de dados utilizados foi sempre superior a 80 %. O coeficiente de
assimetria ndo extrapolou o intervalo (-0,50; +0,50), o que indica, conforme ja
visto em Doane & Seward (2011), que os dados brutos possuem carater
fracamente assimétrico (portanto, aproximadamente simétricos) e, dessa forma,
atendendo de forma razoéavel ao propodsito da simetria exigido pela norma ISO
13528, 2015.

Visualmente, se pode confirmar o carater de simetria aproximada, bem

como da unimodalidade, Figuras 2 a 7:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1512116/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1512116/CA

62

T T T T
10.00 10.05 10.10 1015 1020
Viscosidade Clneménr.n(mm“ /s)

2
o

b) £¢8

B

&

1000 10,05 10.10 1015 10.20

Viscosidade Cinematica(mm’ /')

Figura 2 — BoxPlot (a) e histograma (b) dos dados brutos do ensaio de Viscosidade Cinematica a
100 °C; Rodada: 3%/2016, apds o tratamento de outliers.
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Figura 3 — BoxPlot (a) e histograma (b) dos dados brutos do ensaio de Viscosidade Cinematica a
100 °C; Rodada: 12/2017, apds o tratamento de outliers.
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Figura 4 — BoxPlot (a) e histograma (b) dos dados brutos do ensaio de Ponto de fulgor, PM vaso
fechado, Proc. A; Rodada: 3%/2016, apds o tratamento de outliers.
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Figura 5 — BoxPlot (a) e histograma (b) dos dados brutos do ensaio de Ponto de fulgor, PM vaso
fechado, Proc. A; Rodada: 12/2017, apds o tratamento de outliers.
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Figura 6 — BoxPlot (a) e histograma (b) dos dados brutos do ensaio do elemento Zinco, ICP - AES;
Rodada: 32/2016, apds o tratamento de outliers.
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Figura 7 — BoxPlot (a) e histograma (b) dos dados brutos do ensaio do elemento Zinco, ICP - AES;
Rodada: 18/2017, apds o tratamento de outliers.

Em nenhum dos casos, por meio dos graficos de BoxPlot, se observa um

desvio relacionado a assimetria que justificasse um carater fortemente assimétrico
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dos dados, confirmando os coeficientes de assimetria obtidos. Além disso, os
histogramas construidos indicam que os dados estdo orientados para um unico
ponto de concentragdo, caracterizando um carater aproximado de unimodalidade.
Logo, os protocolos alternativos propostos para determinacdo de escores,
baseados em parametros robustos recomendados pela ISO 13528 (2015), podem
ser aplicados aos dados reportados pelos participantes do EP para lubrificantes da
ASTM, sem necessitar de uma rigida validacao de normalidade dos dados.

Os parametros definidos para cada ensaio, segundo a rodada de realizacdo

do EP, estdo tabelados abaixo:

Tabela 2 — Resultados de VD e DPP dos protocolos ASTM, nlQR e MADe, segundo ensaios e

Rodada: 32/2016 Rodada: 12/2017

rodadas.

Ensaios Pardmetros
ASTM nlQR MADe | ASTM nlQR MADe

Viscosidade | VP (mm?%/s) [N 10,10 19,92
o R A N 0,03450 | 0,02780 |0,02970| 0,1270 |0,05189 | 0,05930
100 °c cv 0,34% | 0,28% | 0,29% | 0,64% | 0,26% | 0,30%
Ponto de VD (°C) 204,3 204,0 208,4 210,0

Fulgor, PM | p1pp (o) 46 3.4 3,0 6,2 44 3,0
vaso fechado, | —————
Proc. A cv 22% | 1,7% | 1,5% | 3,0% | 21% | 1,4%
Elemento VD (mg/kg) 814 814 1177 1183
Zinco, ICP - | DPP (mg/kg) 52,7 31,7 31,9 62,6 50,0 49,4
AES cv 65% | 39% | 39% | 53% | 42% | 42%

Como os valores designados para os protocolos alternativos sao oriundos do
mesmo parametro (mediana), e como o valor designado pela ASTM (média, apds
tratamento de outliers) tem pequena diferenga numérica frente aos valores
designados pelos protocolos alternativos, ¢ de se esperar que impactos nos escores
obtidos pelos protocolos alternativos, nIQR e MADe, estejam mais diretamente
associados as estimativas do DPP. Como ¢ possivel observar, em magnitudes
diferentes, o DPP obtido pelos protocolos nIQR e MADe subestimam claramente
o valor do DPP obtido pelo protocolo ASTM, e assim, a tendéncia ¢ de que os
escores para 0s novos protocolos sejam maiores em relagdo aos escores obtidos
pelo protocolo ASTM, implicando em maior rigor na avaliacao do participante do

EP para lubrificantes.
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O impacto desse rigor foi observado nas analises e testes estatisticos

realizados a seguir.

5.2.
Analise dos escores obtidos pelos protocolos alternativos, e
comparagao com os escores obtidos pelo protocolo ASTM

Essa anélise foi realizada por ensaio, a partir de cada rodada de realizagao.
Em cada caso, foi apresentado, para fins exploratdrios, os escores na forma de
BoxPlots, que auxiliam na sugestdo de que ha diferenca entre os escores obtidos, o
que pode causar impacto na avaliacdo dos participantes. Para testar a veracidade
dessas hipoteses, foram realizados os testes estatisticos descritos no capitulo 4;
onde ao fim, concluiu-se pela diferenga ou ndo entre os escores, no que se refere a
medida de posi¢do (média ou mediana) e a medida de dispersdo (varidncia ou
quartil). Para completar, foi realizada uma averiguagao descritiva dos impactos de
cada protocolo na classificagdo de desempenho dos participantes do programa de
EP para lubrificantes. Como visto no capitulo 4; devido ao fato de os escores
obtidos serem oriundos dos mesmos resultados dos participantes, eles constituem
tratamentos com estrutura de pareamento (dependéncia), o que implicou na

aplicagdo dos testes empregados a seguir.
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5.2.1.
Ensaio: Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada: 32/2016

O Boxplot para os escores nesse caso esta apresentado na Figura 8:

ZASTM ZnlQR ZMADe

Figura 8 — BoxPlot dos escores obtidos do ensaio de Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada:
38/2016, apods tratamento de outliers.

Como esperado pelo observado na Tabela 2, os escores obtidos pelos
protocolos nIQR e MADe sobrestimam (denominadores nas equagdes 8 e 9) os
escores obtidos pelo protocolo ASTM. A mediana dos escores ASTM mostra ser
um pouco maior que a mediana dos escores nIQR e MADe, que por sua vez
apresentam uma variagdo um pouco maior, com risco de classificacio de
desempenho diferente em alguns casos, notadamente ao comparar os escores
ASTM com os escores nIQR.

Para defini¢do dos testes, os quais foram empregados para averiguar a
diferenca entre as médias e as variancias dos escores, foi necessario realizar o
teste de normalidade de Anderson-Darling, uma vez que alguns testes para
verificar essas diferengas tém como pressuposto basico que os dados sejam

normalmente distribuidos, Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados do teste de normalidade de Anderson-Darling para o ensaio de Viscosidade
Cinematica a 100 °C; Rodada: 3%/2016.

Teste de Anderson — Darling

Tipo de Escore  Estatisticas P-valores
Zpstv 1,8834 0,0001
Zniar 1,8843 0,0001

Zyiape 1,8843 0,0001
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Pelo teste de Anderson-Darling, ao nivel de 5 % de significancia, os escores
apresentaram desvios que violam a suposi¢ao de normalidade. Dessa forma, para
testar a diferenca entre as médias dos diferentes tipos de escore, aplicou-se o teste
de Friedman, e para testar a diferenca entre as variancias, foi aplicado o teste de

Levene, Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados dos testes de Friedman (médias) e de Levene (variancias) para o ensaio de
Viscosidade Cinematica a 100 °C.

Teste de Friedman Teste de Levene
Informagédo Valor Informagdo Valor
Qui-quadrado 9,0220 Levene 2,6586
Graus de Liberdade 2 Graus de Liberdade 2
P-valor 0,0110 P-valor 0,0710

O teste de Friedman apresentou diferenca significativa ao nivel de 5 % entre
as médias dos escores, enquanto o teste de Levene ndo detectou diferenca entre as
variancias dos mesmos. Dessa forma, em conjunto com a apresentagdo grafica dos
BoxPlots, espera-se que o deslocamento dos escores (refletido na diferenca de
médias) acarrete mudancgas na classificacdo do desempenho dos participantes do
EP, apesar da amplitude dos escores (refletida na diferenca de variancias).

Um resumo dos impactos relacionados as avaliagdes de desempenho

segundo cada protocolo aplicado ¢ apresentado na Figura 9:

100%
90% 83% 83%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%

87%

10% 10% 7% 10% 7% 8%
o | ]

ZnlQR ZMADe ZASTM

5%

H Insatisfatorio Questionavel mSatisfatorio

Figura 9 — Ensaio: Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada: 3%/2016. Impactos da aplicacdo dos
diferentes protocolos na avaliagdo dos laboratérios participantes do EP.
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Considerando o estudo dos impactos pontuais (Apéndice A) dos escores
gerados, foi verificado que a aplicagdo dos protocolos alternativos proporcionou
um percentual menor de resultados satisfatorios em relacdo a aplicacdo do
protocolo ASTM. Por outro lado, foi verificado um percentual maior de resultados
questionaveis e insatisfatorios para os protocolos alternativos (considerando os
outliers como resultados insatisfatorios para o protocolo ASTM), confirmando o
maior rigor dos protocolos alternativos para item de EP neste ensaio frente ao

protocolo ASTM, porém ndo havendo diferenga no rigor entre eles.

5.2.2.
Ensaio: Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada: 12/2017

O Boxplot para os escores nesse caso esta apresentado na Figura 10:

ZASTM ZnlQR ZMADe

Figura 10 — BoxPlot dos escores obtidos do ensaio de Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada:
18/2017, apods tratamento de outliers.

Novamente, os escores obtidos por ambos os protocolos alternativos (nIQR
e MADe) sobrestimam em variancia os escores obtidos pelo Protocolo ASTM,
apresentando assim maior amplitude. Observa-se que os escores ASTM estao
quase totalmente dentro do intervalo [-1,1], enquanto que os escores nIQR e
MADe apresentam aproximadamente o dobro de amplitude, Figura 10. Por outro
lado, os escores ASTM, em mediana, sdo nitidamente maiores que os escores dos

protocolos alternativos, de forma que héa possibilidade de mudanga de
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classificagdo de desempenho, tanto pela diferenca entre médias quanto pela
diferenca entre variancias dos escores observados.

Para definir os testes, os quais foram empregados para verificar a diferenga
entre as médias e entre as variancias dos escores, aplicou-se novamente o teste de
normalidade de Anderson-Darling, a fim de averiguar se os escores podem ser

considerados normalmente distribuidos, Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados do teste de normalidade de Anderson-Darling para o ensaio de Viscosidade
Cinematica a 100 °C; Rodada: 13/2017.

Teste de Anderson — Darling

Tipo de Escore Estatisticas P-valores

ZasTM 0,6494 0,0884
Zniar 0,6354 0,0958
ZnaDe 0,6354 0,0958

Pelo teste de Anderson-Darling, ao nivel de 5 % de significancia, os escores
ndo apresentaram desvios que violam a suposi¢do de normalidade. Dessa forma,
para testar a diferenca entre as médias dos diferentes tipos de escore, aplicou-se
uma ANOVA em Blocos, e para testar a diferenga entre as variancias, foi aplicado

o teste de Bartlett, Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados da ANOVA (médias) e do Teste de Bartlett (varidncias) para o ensaio de
Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada: 13/2017.

ANOVA Teste de Bartlett
Informagdao Valor Informagdo Valor
Quadrado Médio  0,2840 Bartlett 106,7908
Estat. F 3,5432 | Graus de Liberdade 2
P-valor 0,0302 P-valor 0,0000

Em ambos os testes, foi notada diferenga significativa ao nivel de 5 %, e
dessa forma, ha diferenca entre as médias e as variancias dos escores produzidos
pelos diferentes protocolos. Em conjunto com a apresentacdo grafica dos
BoxPlots, tanto pelo deslocamento dos escores (contemplado pelas médias),
quanto pelas extremidades de cada conjunto de observagdes (contemplado pelas
variancias), foi possivel identificar que os laboratorios poderdo ser penalizados ou
beneficiados conforme a escolha do protocolo de interesse.

Um resumo dos impactos relacionados as avaliagdes de desempenho

segundo cada protocolo aplicado ¢ apresentado na Figura 11:
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Figura 11 — Ensaio: Viscosidade Cinematica a 100 °C; Rodada: 12/2017. Impactos da aplicagédo
dos diferentes protocolos na avaliagao dos laboratérios participantes do EP

Considerando o estudo dos impactos pontuais (Apéndice B) dos escores
gerados, foi verificado que a aplicacdo do protocolo nIQR proporcionou um
percentual menor de resultados satisfatorios, seguido dos protocolos MADe e
ASTM. Para os resultados questiondveis, os protocolos alternativos apresentaram
um percentual maior em relagdo ao protocolo ASTM, porém iguais entre si.
Observando os resultados insatisfatorios, o maior percentual foi do protocolo
nlQR, seguido dos protocolos MADe ¢ ASTM (considerando os outliers como
resultados insatisfatorios para o protocolo ASTM). Contudo, pode-se afirmar o
maior rigor do protocolo alternativo nIQR para item de EP para este ensaio em

relacdo aos outros protocolos.

5.2.3.
Ensaio: Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 3%/2016

O Boxplot para os escores nesse caso esta apresentado na Figura 12:
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ZASTM ZnlQR ZMADe

Figura 12 — BoxPlot dos escores obtidos do ensaio de Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A;
Rodada: 3%/2016, apos tratamento de outliers.

Os escores obtidos pelos protocolos alternativos sobrestimam em variancia
os escores obtidos pelo Protocolo ASTM, produzindo maior amplitude. Além
disso, em mediana, os escores obtidos pelos protocolos alternativos sao maiores
que os obtidos pelo ASTM. Dessa forma, em ambos os protocolos alternativos, ha
possibilidade de mudanca de classificagdo do desempenho dos participantes,
notadamente em participantes que receberam escores maiores nos protocolos
alternativos.

Para definir os testes, os quais foram empregados na verificagdo da
diferenca entre médias e variancias dos escores, aplicou-se novamente o teste de
normalidade de Anderson-Darling, a fim de investigar se os escores podem ser

considerados normalmente distribuidos, Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados do teste de normalidade de Anderson-Darling para o ensaio de Ponto de
Fulgor fechado, Proc. A; Rodada: 3%/2016.

Teste de Anderson - Darling

Tipo de Escore Estatisticas P-valores

Zps™ 0,5075 0,1947
ZnioR 0,5080 0,1942
ZniADe 0,5080 0,1942

Pelo teste de Anderson-Darling, ao nivel de 5 % de significancia, os escores

ndo apresentaram desvios que violam a suposi¢do de normalidade. Dessa forma,
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para testar a diferenca entre as médias dos diferentes tipos de escore, aplicou-se
uma ANOVA em Blocos, e para testar a diferen¢a entre as variancias, foi aplicado
o teste de Bartlett, Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados da ANOVA em Blocos (médias) e Teste de Bartlett (varidncias) para o
ensaio de Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 32/2016.

ANOVA Teste de Bartlett
Informagéo Valor Informagdo Valor
Quadrado Médio 0,2530 Bartlett 15,4208
Estat. F 6,4933 | Graus de Liberdade 2
P-valor 0,0019 P-valor 0,0004 |

Foi notada diferenca significativa ao nivel de 5 % entre as médias dos
escores obtidos segundo a ANOVA, e entre as varidncias dos mesmos escores
segundo o teste de Bartlett. Em conjunto com a apresentagdo grafica dos
BoxPlots, foi possivel identificar que os laboratorios poderdo ser penalizados ou
beneficiados conforme a escolha do protocolo de interesse, seja pela diferenga
entre as médias seja pela diferenga entre as varidncias dos escores obtidos e
analisados.

Um resumo dos impactos relacionados as avaliagdes de desempenho

segundo cada protocolo aplicado ¢ apresentado na Figura 13:
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Figura 13 — Ensaio: Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 3%/2016. Impactos da
aplicacéo dos diferentes protocolos na avaliagdo dos laboratérios participantes do EP.

Considerando o estudo dos impactos pontuais (Apéndice C) dos escores

gerados, foi verificado que a aplicacdo do protocolo MADe proporcionou um
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percentual menor de resultados satisfatérios, seguido do protocolo nIQR e ASTM.
Nessa mesma ordem, foi verificado um percentual maior de resultados
questionaveis e insatisfatorios (considerando os outliers como resultados
insatisfatorios para o protocolo ASTM). Assim, ratifica-se o maior rigor do
protocolo alternativo MADe para item de EP para este ensaio em relacdo aos

outros protocolos.

5.2.4.
Ensaio: Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 1%/2017

O Boxplot para os escores nesse caso esta apresentado na Figura 14:

ZASTM ZnlQR ZMADe

Figura 14 — BoxPlot dos escores obtidos do ensaio de Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A;
Rodada: 12/2017, apds tratamento de outliers.

Os escores obtidos pelos protocolos alternativos apresentam uma
distribuicao de dados mais ampla (dispersa), quando comparados aos escores
ASTM. Tais escores refletem novamente a subestimagdo do DPP e, tendem a
causar maior rigor na avaliacdo dos participantes mais extremos. Por outro lado,
os escores ASTM tendem a ter resultados medianamente maiores que os dos
escores dos protocolos alternativos. Ha evidéncias de que os participantes sao
avaliados de forma distinta pelos diferentes protocolos, seja pela amplitude dos
escores em cada protocolo, seja pelo deslocamento dos mesmos.

Para defini¢do dos testes, os quais foram empregados para averiguar a

diferenca entre as médias e entre as variancias dos escores, novamente aplicou-se
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o teste de normalidade de Anderson-Darling, a fim de verificar se os escores

podem ser considerados normalmente distribuidos, Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados do teste de normalidade de Anderson-Darling para o ensaio de Ponto de
Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 12/2017.

Teste de Anderson — Darling

Tipo de Escore Estatisticas P-valores

Zps™ 1,0399 0,0093
Zniar 1,0544 0,0085
ZniaDe 1,0544 0,0085

Pelo teste de Anderson-Darling, ao nivel de 5 % de significancia, os escores
apresentaram desvios que violam a suposi¢do de normalidade. Dessa forma, para
testar a diferenca entre as médias dos diferentes tipos de escore, aplicou-se o teste
de Friedman, e para testar a diferenca entre as variancias, foi aplicado o teste de

Levene, Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados dos Testes de Friedman (médias) e de Levene (variancias) para o ensaio
de Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 13/2017.

Teste de Friedman Teste de Levene
Informagdo Valor Informagdo Valor
Qui-quadrado 56,1325 Levene 10,2008
Graus de Liberdade 2 Graus de Liberdade 2
P-valor 0,0000 P-valor 0,0001

Em ambos os testes, foi notada diferenga significativa ao nivel de 5 %, e
dessa forma, ha diferenca entre as médias e as variancias dos escores produzidos
pelos diferentes protocolos. Juntamente com a apresentagdo grafica dos BoxPlots,
tanto pelo deslocamento dos escores (refletido pela diferenga entre as médias),
quanto pelas amplitudes (refletida pela diferenga entre variancias), foi possivel
identificar que os laboratorios poderdo ser penalizados ou beneficiados conforme
a escolha do protocolo de interesse.

Um resumo dos impactos relacionados as avaliagdes de desempenho

segundo cada protocolo aplicado ¢ apresentado na Figura 15:
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Figura 15 — Ensaio: Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Proc. A; Rodada: 1%/2017. Impactos da
aplicacéo dos diferentes protocolos na avaliagdo dos laboratérios participantes do EP

Considerando o estudo dos impactos pontuais (Apéndice D) dos escores
gerados, foi verificado que a aplicacdo do protocolo MADe proporcionou um
percentual menor de resultados satisfatorios, seguido dos protocolos nIQR e
ASTM. Por outro lado, para os resultados questionaveis, o protocolo MADe
apresentou um percentual maior, em relagdo aos protocolos nIQR e ASTM, os
quais indicaram percentuais iguais. Observando os resultados insatisfatorios, o
maior percentual foi do protocolo MADe, seguido dos protocolos nIQR e ASTM
(considerando os outliers como resultados insatisfatorios para o protocolo
ASTM). Contudo, pode-se afirmar o maior rigor do protocolo alternativo MADe

para item de EP para este ensaio em relacdo aos outros protocolos.

5.2.5.
Ensaio: Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada: 32/2016

O Boxplot para os escores nesse caso esta apresentado na Figura 16:
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ZASTM ZnlQR ZMADe

Figura 16 — BoxPlot dos escores obtidos do ensaio do Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada:
32/2016, apods tratamento de outliers.

Os escores obtidos pelos protocolos alternativos subestimam em variancia
os escores obtidos pelo protocolo ASTM, de forma que estes apresentam maiores
amplitudes. Nao ha indicios de que haja diferenga mediana entre os escores dos
trés diferentes protocolos. Dessa forma, ¢ possivel verificar que participantes
extremados avaliados por protocolos alternativos (dada a diferenca entre as
variancias desses escores) sejam classificados como “questionaveis”, onde antes
seriam classificados como “adequados” pelo protocolo ASTM.

Para definicdo dos testes, os quais foram empregados para verificar a
diferenca entre as médias e entre as variancias dos escores, mais uma vez, aplicou-
se o teste de normalidade de Anderson-Darling, a fim de verificar se os escores

podem ser considerados normalmente distribuidos, Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados do Teste de normalidade de Anderson-Darling para o ensaio do Elemento
Zinco, ICP - AES; Rodada: 33/2016.

Teste de Anderson — Darling

Tipo de Escore  Estatisticas  P-valores

Zast™ 0,4301 0,3017
Zniar 0,4365 0,2911
Znvape 0,4365 0,2911

Pelo teste de Anderson-Darling, ao nivel de 5 % de significancia, os escores
ndo apresentaram desvios que violam a suposi¢do de normalidade. Dessa forma,

para testar a diferenca entre as médias dos diferentes tipos de escore, aplicou-se
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uma ANOVA em Blocos, e para testar a diferenga entre as variancias, foi aplicado

o teste de Bartlett, Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados da ANOVA em Blocos (médias) e Teste de Bartlett (variancias) para o
ensaio do Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada: 3%/2016.

ANOVA Teste de Bartlett
Informagédo Valor Informagdo Valor
Quadrado Médio 0,0000 Bartlett 26,0890
Estat. F 0,0000 | Graus de Liberdade 2
P-valor 1,0000 P-valor 0,0000

Nao foi identificada diferenca significativa ao nivel de 5 % entre as médias
segundo a ANOVA, mas foi identificada tal diferenca entre as variancias dos
escores produzidos pelos diferentes protocolos. Juntamente com a apresentagao
grafica dos BoxPlots, pelas extremidades de cada conjunto de observagdes, foi
possivel identificar que os laboratorios poderdo ser penalizados ou beneficiados
conforme a escolha do protocolo de interesse, devido a diferenca entre as
variancias dos escores, mais amplos nos protocolos alternativos.

Um resumo dos impactos relacionados as avaliagdes de desempenho

segundo cada protocolo aplicado ¢ apresentado na Figura 17:
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Figura 17 — Ensaio: Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada: 3%/2016. Impactos da aplicagdo dos
diferentes protocolos na avaliagdo dos laboratérios participantes do EP.

Considerando o estudo dos impactos pontuais (Apéndice E) dos escores
gerados, foi verificado que a aplicagdo dos protocolos alternativos proporcionou

um percentual menor de resultados satisfatorios em relacdo a aplicacdo do
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protocolo ASTM. Por outro lado, foi verificado um percentual menor de
resultados questionaveis para os protocolos alternativos em relagdo ao protocolo
ASTM. Observando os resultados insatisfatorios, os protocolos alternativos
apresentaram maior percentual frente ao protocolo ASTM (considerando os
outliers como resultados insatisfatorios para o protocolo ASTM). Contudo, pode-
se afirmar o maior rigor dos protocolos alternativos para item de EP para este

ensaio em relagdo ao protocolo ASTM.

5.2.6.
Ensaio: Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada: 13/2017

O Boxplot para os escores nesse caso esta apresentado na Figura 18:

ZASTM ZnlQR ZMADe

Figura 18 — BoxPlot dos escores obtidos do ensaio do Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada:
18/2017, apos tratamento de outliers.

Os escores dos protocolos alternativos sao menores em mediana que os
escores obtidos pelo protocolo ASTM. Além disso, os escores dos protocolos
alternativos apresentam maior amplitude, o que indica possuirem maior variancia
(dispersdo). Assim, ha evidéncias de que os participantes sdo avaliados de forma
distinta pelos diferentes protocolos, seja pela amplitude dos escores em cada
protocolo em vista da diferenca entre varidncias, seja pelo deslocamento dos
mesmos, em vista da diferenca de médias.

Para defini¢do dos testes, os quais foram empregados para investigar a

diferenca entre as médias e entre as variancias dos escores, outra vez, aplicou-se o
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teste de normalidade de Anderson-Darling, a fim de verificar se os escores podem

ser considerados normalmente distribuidos, Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados do Teste de normalidade de Anderson-Darling para o ensaio do Elemento
Zinco, ICP - AES; Rodada: 18/2017.

Teste de Anderson — Darling

Tipo de Escore Estatisticas P-valores

Zast™ 0,1934 0,8912
Zniar 0,1903 0,8961
ZniaDe 0,1903 0,8961

O teste de Anderson-Darling indica ao nivel de 5 %, que os escores nao
apresentaram desvios que violam a suposi¢do de normalidade. Dessa forma, para
testar a diferenca entre as médias dos diferentes tipos de escore, aplicou-se uma
ANOVA em Blocos, e para testar a diferenca entre as variancias, foi aplicado o

teste de Bartlett, Tabela 14.

Tabela 14 — Resultados da ANOVA em Blocos (médias) e Teste de Bartlett (varidncias) para o
ensaio do Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada: 13/2017.

ANOVA Teste de Bartlett
Informagdo Valor Informagdo Valor
Quadrado Médio  0,2915 Bartlett 5,5002
Estat. F 20,0873 | Graus de Liberdade 2
P-valor 0,0000 P-valor 0,0639

Houve diferenca significativa entre as médias dos escores ao nivel de 5 %,
mas ndo entre as variancias observadas. Juntamente com a apresentagdo grafica
dos BoxPlots, o deslocamento dos escores (refletido pela diferenca entre as
médias) pode gerar mudanga na classificagdo do desempenho, ¢ mudangas na
classificagao devido a amplitude serdo mais aleatérias, dado nao haver diferenca
entre as variancias. Em ambos os casos, apesar de tudo, ¢ possivel identificar que
os laboratorios poderdo ser penalizados ou beneficiados conforme a escolha do

protocolo de interesse, Figura 19.
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Figura 19 — Ensaio: Elemento Zinco, ICP - AES; Rodada: 1%/2017. Impactos da aplicagdo dos
diferentes protocolos na avaliagdo dos laboratérios participantes do EP.

Considerando o estudo dos impactos pontuais (Apéndice F) dos escores
gerados, foi verificado que a aplica¢do dos protocolos alternativos proporcionou,
novamente, um percentual menor de resultados satisfatorios em relacdo a
aplicagdo do protocolo ASTM. Por outro lado, foi verificado um percentual menor
de resultados questiondveis para os protocolos alternativos em relagdo ao
protocolo  ASTM. Observando os resultados insatisfatorios, os protocolos
alternativos apresentaram maior percentual frente ao protocolo ASTM
(considerando os outliers como resultados insatisfatorios para o protocolo
ASTM). Contudo, pode-se afirmar o maior rigor dos protocolos alternativos para

item de EP para este ensaio em relacdo ao protocolo ASTM.

5.3.
Comparacgao das diferentes abordagens

O presente estudo comparou os escores obtidos por diferentes protocolos
alternativos para avaliagdo do EP para lubrificantes, com os escores gerados pelo
protocolo ASTM. Os parametros para avaliagio de EP desses protocolos
alternativos sdo discutidos por Olivé (2008), e propostos pela ISO 13528 (2015).
Os protocolos alternativos dispensaram o tratamento de outliers, que se realizado,
pode resultar em erro de avaliacio da imprecisdo de um método analitico
(Analytical Methods Committee, 1989). Além disso, testes de exclusdo, baseados

em suposicdo de distribui¢des estatisticas, estdo sujeitos as probabilidades de erro
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do Tipo I e II, que quando ndo dimensionadas, impactam no calculo da incerteza
do valor designado, quando este ¢ obtido por consenso (Thompson et al., 2006).
Os parametros robustos sd3o mais resistentes a presenga de outliers, permitindo
incorporar toda a informacdo do conjunto de dados para o seu calculo, além de

serem facilmente implementaveis.

Conforme a norma ISO 13528, quando o consenso ¢ empregado para
definicdo do valor designado, a normalidade dos dados € pressuposto importante
para a obtengdo dos parametros do EP e calculo dos escores, mas cuja a
necessidade de realizagdo de teste estatistico pode ser minimizada, desde que se
comprove simetria e unimodalidade dos dados. A diferenca relativa entre o valor
designado empregado pelos protocolos alternativos (mediana) frente ao valor
designado do protocolo ASTM foi, em quaisquer ensaios analisados sempre
menor que 1 %, indicando ndo haver impactos para o céalculo dos escores por

meio dos valores designados por consenso, Tabela 15.

Tabela 15 — Diferenga relativa entre os valores designados empregados pelos protocolos
alternativos e o valor designado aplicado pelo protocolo ASTM.

Rodada: Rodada:
39/2016 12/2017

Ensaios

Viscosidade Cinemadtica a
100 °C

Ponto de Fulgor, PM vaso
fechado, Proc. A

Elemento Zinco, ICP - AES

Por outro lado, foram contempladas diferencas sensiveis entre os DPP,
obtidos pelos diferentes protocolos. De forma geral, os DPP produzidos pelos
protocolos alternativos (nIQR e MADe) subestimaram o DPP obtido pelo
protocolo ASTM. Tais diferengas produziram escores de variancias em geral
diferentes, como detalhado pelos resultados dos testes para diferenga de variancias
e pelos graficos, apresentados no item 5.2. Notar ainda que como nao houve
necessidade de tratamento de outliers para a determina¢do do DPP por quaisquer
dos protocolos alternativos, os tamanhos amostrais empregados para os calculos
sempre foram maiores que os empregados pelo protocolo ASTM.

Conforme calculo proposto pela norma ISO 13528 (2015), foram calculadas

as incertezas padrao do tipo A associadas ao valor designado, sendo que demais
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fontes de incerteza foram consideradas despreziveis. Nesse caso, tal incerteza
determinard a incerteza-padrao combinada, que multiplicada por um fator de
abrangéncia (k=2), permite determinar a incerteza expandida. Como o método de
determinagdo dos VD’s e respectivas incertezas expandidas emprega o consenso
entre participantes das rodadas do EP, ha clara subestimagdo das incertezas
expandidas dos VD’s obtidos pelos protocolos alternativos frente a incerteza
expandida do VD obtido pelo protocolo ASTM, Tabela 16. As Tais incertezas
indicam a dispersdo em torno dos resultados dos ensaios para lubrificantes, por
item de rodada (VIM, 2012; GUM 2008).

Tabela 16 — Incertezas expandidas dos valores designados, obtidos pelos diferentes protocolos,
segundo ensaios por item de rodada.

Ux=2*((1.25*DPP)/vn)
Rodada: 39/2016 Rodada: 12/2017

Ensaios
ASTM nlQR | MADe @ ASTM nlQR MADe

Viscosidade Cinemadtica a 100
°C
(mm?/s)

Ponto de Fulgor, PM vaso
fechado, Proc. A
(°c)
Elemento Zinco,
ICP
- AES
(mg/kg)

Considerando o tratamento de outliers por intervalo interquartilico,
realizada previamente a avaliacdo de simetria dos dados nos protocolos
alternativos, concluiu-se (conforme Tabela 17) que quatro dos seis conjuntos de
dados foram considerados normais pelo teste de Anderson Darling, diferente do
que foi observado no protocolo ASTM (onde apenas um dos seis conjuntos de
dados foi considerado normal), o qual empregou o método GESD para o
tratamento de outliers. Avaliando, de modo mais amplo o protocolo da ASTM, foi
observado no ensaio de Agua por Karl Fischer (KF), para as duas rodadas
analisadas nesse estudo para outros ensaios do EP da ASTM para Lubrificantes,
uma dispersao relativa alta (nas duas rodadas estudadas, CV’s de 75 % e 99 %),
sem que o método GESD conseguisse detectar outliers a serem excluidos. Dessa
forma, quando o provedor decidir por tratar outliers, o mesmo deve considerar a

aplicacdo de diferentes técnicas para uma andlise consistente dos dados, conforme
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os objetivos do programa. Porém, quando decidir empregar todo o conjunto de
dados, deve ser considerada a aplicagao de métodos robustos, como os descritos

ao longo desse trabalho.

Tabela 17 — Resultados do teste de Anderson Darling, apds aplicagédo do intervalo interquartilico e
comparagao das decisbes sobre normalidade segundo os critérios aplicados pelos protocolos
alternativos e protocolo ASTM.

Testes de Normalidade de Anderson-Darling Normalidade?
Ensaio Rodada Estatisticas P-valores A :;:;72‘:: D) al te’::;:.,‘f:;o; QR)
Viscosidade 33/2016 1,8843 0,0001 Nao Normal Ndo Normal
Cinematicaa 100°C  12/2017  0,6354 0,0958 | Nio Normal Normal
Ponto de Fulgor, PM 33/2016 0,5080 0,1942 Nao Normal Normal
vaso fechado, Proc. A 12/2017  1,0544  0,0085 | N3o Normal N&o Normal
Elemento Zinco, ICP - 33/2016 0,4365 0,2911 Nao Normal Normal
AES 12/2017  0,1903 0,8961 Normal Normal

Segundo Bievre (2016), métodos e critérios independentes devem ser
utilizados para a avaliacdo de laboratérios participantes de um EP. Tais métodos ¢
critérios podem incluir a cadeia de rastreabilidade metroldgica ao valor designado
com sua incerteza associada, € o emprego de métodos de referéncia do mais alto
padrao (Pessoa, 2016). Entretanto, os protocolos que empregam o consenso de
participantes para determinagdo dos parametros, apesar da clareza acerca das suas
limitagdes relacionadas a confiabilidade metrologica, apresentam condicao
vantajosa quando se trata de praticidade e custos ou ainda, quando ndo existe um
material de referéncia para a matriz, a qual se propde a avaliagdo. Assim,
considerando a extensa aplicacdo de protocolos de EP que utilizam analise por
consenso, este estudo demonstrou que métodos robustos sdo uteis para a
determinagdo dos pardmetros para cdlculo dos escores de desempenho dos

participantes, sem tratamento de outliers.
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Conclusao e trabalhos futuros

6.1.
Conclusoes

O presente trabalho propdés a aplicagdo de protocolos estatisticos
alternativos para a avaliacdo da qualidade de laboratérios analiticos na area de
lubrificantes, por meio de EP, no periodo entre os anos de 2016 e 2017. Para
avaliar os protocolos propostos, estes foram comparados ao protocolo estatistico
atualmente em vigor pela ASTM. Os protocolos propostos sao fundamentados em
métricas descritas na norma ISO (ISO 13528, 2015). Tais protocolos, para
realizacdo dessa andlise comparativa, empregaram os resultados reportados pelos

participantes do programa de EP para lubrificantes do provedor ASTM.

Na avaliagdo dos critérios vigentes apresentados nos protocolos propostos,
conforme desenvolvido por Doane & Seward (2011), os dados correspondentes
aos ensaios analisados, apds tratamento de outliers, apresentaram em todos os
casos poucos desvios de um carater simétrico € uma concentracao unica de dados
em Unico valor, caracterizando que estes sdo aproximadamente simétricos e
unimodais (ISO 13528, 2015). Assim, tais dados atendem ao requisito de
aplicacdo dos parametros robustos para determinacdo dos parametros para
avaliacdo no EP por consenso de participantes, a se saber, o valor designado e o
desvio padrdao para a proficiéncia. Tais parametros, propostos pela ISO (ISO
13528, 2015) dispensam o tratamento de outliers, e foram empregados para
determinar o desempenho dos participantes, por meio de escores obtidos pelos

seus resultados.

Os escores de desempenho obtidos foram comparados por meio de
ferramentas estatisticas que testaram a diferenga entre as medidas de posi¢ao e as
medidas de dispersdo desses escores, de forma a saber se tais escores apresentam
deslocamento ou dispersdo suficientes para uma mudan¢a na tomada de decisdo

acerca do desempenho do laboratorio.

Os novos protocolos resultaram, conforme a medida de dispersao associada,

em escores que apresentaram deslocamento (diferenca de médias) e amplitude
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(diferenca de variancias) para os ensaios estudados, fato que pode acarretar em
maior rigor na avaliacao do laboratdrio. A aplicagdo de estatistica robusta permite
contemplar o carater dos dados sob a presenga de outliers, onde um tratamento
indevido pode ndo refletir a qualidade dos dados disponiveis (AMC, 2001; Olivé,
2008), interferindo no poder decisorio dos escores obtidos, como visto no capitulo
5, em que foram notadas divergéncias na tomada de decisdao da normalidade dos
dados. Assim, métodos robustos tendem a ser preferenciais, devendo ser
considerados para o processo de EP para lubrificantes. No presente estudo, foi
conferido maior poder a analise, com o beneficio adicional de minimizar a
incerteza do valor por consenso, que ¢ dependente do tamanho amostral

associado.

Dessa forma, o protocolo proposto MADe, composto de métricas descritas
pela ISO (ISO 13528, 2015) apresentou vantagens em comparagdo ao protocolo
ASTM: nado necessitou de tratamento de outliers, ndo precisou de suposi¢des
rigorosas (testes estatisticos) para averiguar a normalidade dos dados, obteve
maior rigor na avaliagcdo dos laboratorios com desvio observado pelo Zmape €, ao
obter menor estimativa do DPP e ndo precisar tratar outliers, apresentou menor
incerteza expandida do valor designado por consenso entre participantes.

6.2.
Trabalhos futuros

Realizacdo de um EP na matriz de 6leos lubrificantes de motor promovido por
um grupo de interesse, do qual participariam empresas produtoras de oOleos
lubrificantes para motor (Ipiranga, Chevron), provedores de EP (INMETRO, Rede
Metrologica do Rio Grande do Sul) e organismos produtores de materiais de

referéncia (INMETRO) para investigar:

e A aplicagdo de valores designados por meio de consenso entre
participantes (considerando um MRC o item de EP), comparando os
protocolos aqui discutidos (ASTM, nIQR e MADe) e observando o que

mais se aproxima do valor do certificado, ou ainda;

e A aplicacdo de valores designados por meio de referéncia independente
contra valores designados por meio de consenso entre participantes,

comparando os protocolos aqui discutidos bem como outros protocolos
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mais apropriados (En e Escore-zeta) quando o valor designado fornece a
incerteza associada;

Avaliagdo temporal do erro sistematico dos participantes do EP, para
determinar se a participagao em EP auxilia na redugdo do erro sistematico
laboratorial;

Propor modelos de séries temporais para analise do comportamento dos

escores, segundo os diferentes protocolos.
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Anexos

Anexo A - Tabela para aplicagdao do método ATM D7915 - GESD

41y p7915 - 14

TABLE A1.1 hepyica for Various Data Set Sizes (0.01 significant)

m=0 m=1 m=2 m=3 m=4 m=5 m=6 m=7 m=8 m=9 m=10
r N Acritical Aciitical Aeritical Aritical Acritical Poritical Acritical heriical Acritical Aeritical oritical
2 6 1.97 1.76 1.50
2 7 2.14 1.97 1.76
2 8 2.27 2.14 1.97
2 g 2.39 2.27 214
2 10 2.48 2.39 227
2 " 2.56 2.48 2.39
2 12 2.64 2.56 248
3 13 2.70 2.64 2.56 2.48
3 14 2.76 2.70 2.64 2.56
3 15 2.81 2.76 2.70 2.64
3 16 2.85 2.81 2.78 2.70
3 17 2.89 2.85 281 2.76
4 18 2.93 2.89 2.85 2.81 2.76
4 19 2.97 2.93 2.89 2.85 2.81
4 20 3.00 297 293 2.89 2.85
4 21 3.03 3.00 297 2.93 2.89
4 22 3.06 3.03 3.00 2,97 2.93
5 23 3.09 3.06 3.03 3.00 2.97 2.93
5 24 3.11 3.09 3.06 3.03 3.00 2.97
5 25 3.14 an 3.09 3.06 3.03 3.00
5 26 3.16 3.14 31 3.09 3.06 3.03
6 27 3.18 3.16 a3.14 an 3.09 3.06
6 28 3.20 3.18 3.186 3.14 3.1 3.09 3.06
6 29 3.22 3.20 3.18 3.16 3.14 an 3.09
6 30 3.24 3.22 3.20 3.18 3.16 3.14 3.1
6 31 3.25 3.24 3.22 3.20 3.18 3.16 3.14
6 32 3.27 3.25 3.24 3.22 3.20 3.18 3.16
7 33 3.29 3.27 3.25 3.24 3.22 3.20 3.18 3.16
7 34 3.30 3.29 327 3.25 3.24 3.22 3.20 3.18
7 35 3.32 3.30 3.29 3.27 3.25 3.24 3.22 320
T 36 3.33 3.32 3.30 3.29 3.27 3.25 3.24 322
7 37 3.34 3.33 3.32 3.30 3.29 3.27 3.25 3.24
8 38 3.36 3.34 3.33 3.32 3.30 3.29 3.27 3.25 3.24
8 39 3.37 3.36 3.34 3.33 3.32 3.30 3.29 3.27 3.256
8 40 3.38 3.37 3386 3.34 3.33 3.32 3.30 329 3.27
8 41 3.39 3.38 337 3.36 3.34 3.33 3.32 3.30 3.29
8 42 3.40 3.39 3.38 3.37 3.36 3.34 3.33 332 3.30
9 43 341 3.40 3.39 3.38 3.37 3.36 3.34 3.33 3.32 3.30
9 44 343 3.41 340 3.39 3.38 3.37 3.36 3.34 333 3.32
9 45 3.44 3.43 341 3.40 3.39 3.38 3.37 3.36 3.34 3.33
9 46 345 3.44 343 3.41 3.40 3.39 3.38 3.37 3.36 3.34
9 : 47 3.46 345 3.44 3.43 3.41 3.40 3.39 338 3.37 3.36
10 & 48 3.46 3.46 3.45 3.44 3.43 341 3.40 3.39 3.38 3.37 3.36
10 - 49 3.47 3.46 3.46 3.45 3.44 3.43 3.4 3.40 3.39 3.38 3.37
10 50 3.48 3.47 3.46 3.46 3.45 3.44 3.43 3.41 3.40 3.39 3.38
10 51 3.49 3.48 3.47 3.46 3.46 3.45 3.44 3.43 341 3.40 3.39
10 & 52 3.50 3.49 3.48 347 3.46 3.46 3.45 3.44 343 341 3.40
10 53 3.51 3.50 3.49 3.48 3.47 3.46 3.46 345 3.44 3.43 3.41
10 54 3.52 3.51 3.50 3.49 3.48 3.47 3.46 3.46 3.45 3.44 3.43
10 55 3.52 3.62 3.51 3.50 3.48 3.48 3.47 3.46 3.46 3.45 3.44
10 56 3.53 3.52 3.52 3.51 3.50 3.49 3.48 3.47 3.46 3.46 3.45
10 57 3.54 3.53 3.52 3.52 3.51 3.50 3.49 3.48 3.47 3.46 3.46
10 58 3.55 3.54 353 3.52 352 3.51 3.50 349 3.48 347 3.46
10 59 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52 3.52 3.51 3.50 3.49 3.48 3.47
10 60 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52 3.52 3.51 3.50 3.49 3.48
10 61 3.57 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52 3.52 3.51 3.50 3.49
10 62 3.57 3.57 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52 3.52 3.51 3.50
10 63 3.58 3.57 3.57 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52 3.52 3.51
10 64 3.59 3.58 3.57 3.57 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52 3.52
10 65 3.59 3.59 3.58 3.57 3.57 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53 3.52
10 66 3.60 3.59 3.59 3.58 3.57 3.57 3.56 3.55 3.55 3.54 3.53
10 67 3.60 3.60 3.59 3.59 3.68 3.57 3.57 3.56 3.55 3.56 3.54
10 68 3.61 3.60 3.60 3.59 3.59 3.58 3.57 3.57 3.56 3.55 3.55
10 69 3.62 3.61 3.60 3.60 3.59 3.59 3.58 3.57 3.57 3.56 3.55
10 70 3.62 3.62 3.61 3.60 3.60 3.59 3.59 3.58 3.57 3.57 3.56
10 7 3.83 3.62 3.62 3.61 3.60 3.60 3.59 3.59 3.58 3.57 3.57
10 72 3.63 3.63 3.62 3.62 3.61 3.60 3.60 3.59 3.59 3.58 3.57
10 73 3.64 3.63 363 3.62 3.62 3.61 3.80 3.60 3.59 3.59 3.58
10 74 3.64 3.64 3.63 3.63 3.62 3.62 3.61 3.60 3.60 3.59 3.59
10 75 3.65 3.64 3.64 3.63 3.63 3.62 3.62 3.61 3.60 3.60 3.59
10 76 3.65 3.65 3.64 3.64 3.63 3.63 3.682 3.62 3.61 3.60 3.60
10 rid 3.66 3.65 3.65 3.64 3.64 3.63 3.63 3.62 3.62 3.61 3.60
10 78 3.66 3.66 3.65 3.65 3.64 3.64 3.63 363 3.62 3.62 3.61
10 79 3.67 3.66 3.66 3.65 3.65 3.64 3.64 3.63 3.63 3.62 3.62
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A8y D7915 - 14

TABLE A1.1  Continued

m=0 m=1 m=2 m=3 m=4 m=5 m=6 m=7 m=8 m=9 m=10
T N ;‘trilhml ;\'crimml ?“Clil.lcﬁl lcrhgcal A‘e:riﬁt;nl ;"cmiul 1't:m'ir:al 1‘z:ri!'iv:nl A\':rilinnl lcnlicui ;"critical
10 80 3.67 3.67 3.66 3.66 3.656 3.65 3.64 3.64 3.63 3.63 3.62
10 81 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66 3.65 3.65 3.64 3.64 3.63 3.63
10 82 3.68 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66 3.65 3.65 3.64 3.64 3.63
10 83 3.69 3.68 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66 3.65 3.65 3.64 3.64
10 84 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66 3.65 3.65 3.64
10 85 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66 3.65 3.65
10 86 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66 3.65
10 87 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67 3.67 3.66 3.66
10 88 3.71 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67 367 3.66
10 89 a7 3.71 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67 3.67
10 90 3.72 3.71 an 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68 3.67
10 91 3.72 3.72 3.71 3.7 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68 3.68
10 92 3.72 3.72 3.72 a7 3.71 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69 3.68
10 93 3.73 3.72 3.72 3.72 37 an 3.70 3.70 3.70 3.69 3.69
10 94 3.73 3.73 3.72 3.72 a.72 37 37 3.70 3.70 3.70 3.69
10 95 3.74 3.73 3.73 3.72 3.72 3.72 3.71 3.71 3.70 3.70 3.70
10 96 3.74 3.74 3.73 3.73 3.72 372 372 3.71 3.7 3.70 3.70
10 97 374 3.74 3.74 3.73 373 3.72 3.72 372 37 3.71 3.70
10 98 3.75 3.74 3.74 3.74 3.73 3.73 3.72 3.72 3.72 3.7 3.71
10 99 3.75 3.75 3.74 3.74 3.74 3.73 3.73 3.72 3.72 3.72 3.71
10 100 3.75 3.75 3.75 3.74 3.74 3.74 3.73 3.73 3.72 3.72 3.72
r = maximum number of outliers to be identified
m = number of cbservations removed from initial data set DTS,
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Apéndice A - Resultado do estudo dos impactos pontuais
relacionados as avaliagcoes de desempenho segundo cada protocolo
aplicado para o Ensaio de Viscosidade Cinematica a 100 °C, Rodada:
32/2016.

Comparagao Protocolo ASTM x Novos Protocolos
Critério de Ecore-z pela ISO

13528 Questionavel i2 < |z| < 3i

ZniarR Zmape Zastm Critério Zniar € Zmape (ISO 13528) Critério Zastm

2,88 2,70 2,34 3
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Apéndice B - Resultado do estudo dos impactos pontuais
relacionados as avaliagcoes de desempenho segundo cada protocolo
aplicado para o Ensaio de Viscosidade Cinematica a 100 °C, Rodada:
12/2017.

Comparagao Protocolo ASTM x Novos Protocolos

Critério de Escorez pela | Salisiatoroa=2) N,

ISO 13528 Questionavel i2 < |z| < 3i

Zniar Zwmape  ZasT™ Critério Zniar € Zmape (ISO 13528) Critério Zastm

-2,36
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Apéndice C - Resultado do estudo dos impactos pontuais
relacionados as avaliagcoes de desempenho segundo cada protocolo
aplicado para o Ensaio de Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Poc. A,
Rodada: 33/2016.

Comparagéo Protocolo ASTM x Novos Protocolos

Critério de Escore-z pela
ISO 13528 Questionavel (2 < |z| < 3)

ZniaR  ZwmADe ZasT™ Critério Zniar € Zmabe (1ISO 13528) Critério Zastm

-2,04 -2,36

Satisfatorio pelo Znior €

Satisfatorio pelo Znior €
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Apéndice D - Resultado do estudo dos impactos pontuais
relacionados as avaliagcoes de desempenho segundo cada protocolo
aplicado para o Ensaio de Ponto de Fulgor, PM vaso fechado, Poc. A,
Rodada: 13/2017.

Comparagéo Protocolo ASTM x Novos Protocolos

Crtério de Escore-z pela N Saisfatorof =2

1ISO 13528 Questionavel i2 < |z| < 3i

ZniaR  Zmape  ZasTM Critério Zniar € Zmape (ISO 13528) Critério Zastm

e Insatisfatorio pelo Zwapbe
Satisfatorio pelo Zniar €

Questionavel pelo Zniar € Insatisfatério pelo Zmape
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Apéndice E - Resultado do estudo dos impactos pontuais
relacionados as avaliagcoes de desempenho segundo cada protocolo
aplicado para o Ensaio de Elemento Zinco, ICP - AES, Rodada:
32/2016.

Comparagéo Protocolo ASTM x Novos Protocolos

Crterio de Escore-z pela | SatsiaoroNz]=2) N

ISO 13528 Questionavel i2 < |z| < 3i

Znar  Zmape  ZasTm Critério Zniar € Zmape (ISO 13528) Critério Zastm
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Apéndice F - Resultado do estudo dos impactos pontuais
relacionados as avaliagcoes de desempenho segundo cada protocolo
aplicado para o Ensaio de Elemento Zinco, ICP - AES, Rodada:
12/2017.

Comparagao Protocolo ASTM x Novos Protocolos

Critério de Escore-z pela

ISO 13528 Questionavel i2 < |z| < 3i

Znar  ZmADe ZastM il Z:'gg,fs)ZMADe (IS0 Critério Zastm
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