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Resumo

Oliveira, Eliana de Mello; Mauricio Nogueira Frota. Analise de
consisténcia de resultados de comparacao interlaboratorial. Um
estudo de caso de dados agrupados para ensaios de gasolina e 6leo
diesel. Rio de Janeiro, 2011. 100p. Dissertagao de Mestrado - Programa
de Poés-Graduagcdo em Metrologia (Area de concentragdo: Metrologia
para Qualidade e Inovacgao), Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Fazendo uso de estudos de casos e trabalhando dados agrupados de
ensaios de gasolina e éleo diesel, este trabalho teve por objetivo desenvolver
uma analise critica de resultados de comparacgao interlaboratorial num horizonte
de longo prazo. Contribuir para o desenvolvimento da confiabilidade metrologica
de resultados de ensaios dessa natureza, de forma alternativa, constituiu-se na
principal motivacao para a execucao da pesquisa. A metodologia de trabalho
consistiu de quatro etapas: (i) organizagdo da base de dadosagrupando-os por
periodo; (ii)identificacdo e determinacdodos parametros estatisticos relevantes
(média robusta, desvio padrdo robusto e reprodutibilidade), respeitando a
metodologia do organismo provedor; (iii) avaliacdoda igualdade das variancias
(excluindo-se os grupos cujos dados nao pertencem ao conjunto) e obtengdodo
desvio padrdo robusto agrupado e (iv) estruturacdo da carta de controle
estatistico de processo. Dentre os resultados do trabalho, destaca-se a
confirmagao da recomendagao da norma ASTM de que cartas de controle de
fato constituem um instrumento eficaz de monitoramento e controle do
desempenho de laboratérios em programas de comparagao interlaboratorial.
Como conclusao, porém sem pretender propor alternativas a norma ASTM
aplicavel, o trabalho confirma que o procedimento de estratificacdo por grupos
de laboratérios constitui uma pratica eficaz e consistente paraacompanhar,de
forma simultdnea e complementar, parametros estatisticos da andlise critica de

comparacao interlaboratorial de ensaios de gasolina e éleo diesel.

Palavras-chave
Metrologia; Quimica analitica; Qualidade laboratorial; Programas de
comparagcao interlaboratorial; Ensaios; Gasolina; Oleo diesel.
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Abstract

Oliveira, Eliana de Mello; Mauricio Nogeira Frota (Advisor). Consistency
analysis of interlaboratory comparison. A case study of gasoline and
diesel testing data. Rio de Janeiro, 2011. 100p. Master Dissertation,
Programa de Pés-Graduagdo em Metrologia (Area de concentragao:
Metrologia para Qualidade e Inovagéo), Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Through case studies related to gasoline and diesel testing data, the aim of
this study was to develop a long term critical analysis of interlaboratory
comparison. Contribute to the development of metrological reliability of test
results was the main motivation for performing this research. The methodology
consisted of the following four steps: (i) organization of the main database by
grouping data per period, (i) identification and determination of the relevant
statistical parameters (robust mean, robust standard deviation and
reproducibility), (iii) assessment of the equality of variances (excluding outliers)
and determination of the clustered robust standard deviation and (iv) structure of
the process statistical control chart. Among the results of the work, ASTM’s
recommendation indeed proved to be an effective tool for monitoring and
controlling the performance of individual Ilaboratories in interlaboratory
comparison programs. As a conclusion, but without intending to propose
shortcuts to the applicable ASTM standard, the study shows that the proposed
stratification procedure by groups of laboratories constitutes an effective and
consistent good practice to monitor statistical parameters associated to
interlaboratory comparison of gasoline and diesel testing data.

Keywords
Metrology; Analytical Chemistry; Laboratory Quality; Interlaboratory
comparison program; Testing; Gasoline; Diesel oil.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CB

Sumario

1 . Introducéo

1.1. O problema

1.2. Objetivo Geral

1.3. Objetivos especificos

2 . O sistema da qualidade em laboratorios

2.1. A metrologia em um laboratério quimico

2.2. O uso de normas técnicas

2.3. A gestao da qualidade no laboratério quimico
2.4. PCls e confiabilidade metrolégica

3 . Programas de Comparagéo Interlaboratorial
3.1. Organismos provedores de PCls

3.2. A American Society for Testing and Materials — ASTM International

4 . Processamento de resultados de PCls na visdo da ASTM

4.1. O protocolo de avaliagdo da ASTM
4.2. A apresentacao dos dados pela ASTM
4.3. O emprego de estatistica robusta

4.4. As normas ASTM D6792 e D 7372
4.4.1. Precision Ratio

4.4.2. Test Performance Index

5. Carta de controle e homogeneidade de variancia
5.1. As cartas de controle

5.1.1. Gréficos de controle de Shewhart

5.1.2. O grafico de controle da soma cumulativa
5.2. Homogeneidade de variancias

5.2.1. O teste de Cochran

5.2.2. O teste de Bartlett

5.2.3. O teste de Levene

14
16
16
16

18
19
19
21
23

24
25
26

30
30
34
34
36
39
40

43
43
44
44
45
46
46
47


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CB

6 . Estudo de caso: ensaios em gasolina e 6leo diesel

7 . Resultados e discusséo

7.1. Reprodutibilidade e TPI

7.1.1. Gasolina

7.1.2. Oleo diesel

7.2. Resultados para o teste de Levene

7.3. Resultados para a construcao das cartas de controle
7.3.1. Resultados para gasolina

7.3.2. Resultados para 6leo diesel

7.4. Consideracoes finais

8 . Conclusoes e recomendacoes

9 . Referéncias bibliograficas

Anexo A: Parametros avaliados em PCls da ASTM do Comité D02
Anexo B: Lista dos comités técnicos da ASTM
Anexo C: Breve descritivo das metodologias ASTM

Anexo D: Base de dados da participacdo em PCls

49

52
57
58
61
68
70
70
74
79

81

82

85

87

92

95


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CB

Lista de Figuras

Figura 3.1 - Evolugéo dos comités técnicos da ASTM........cccccvriiiiiiiieniene e 28
Figura 4.1 - Passo a passo da analise dos resultados de um PClda ASTM........c.cccceeeneen. 31
Figura 4.2 - Fluxo do procedimento de andlise estatistica da ASTM .......ccccceivieeiiniieneeee. 33
Figura 4.3 - P4gina do Relatério ASTM referente ao PCI DF 20902..........cccooviieeeiviieneenee. 35
Figura 4.4 - Processos do sistema da qualidade.........c..coceeiiiiieiiiiiiiecne e 36
Figura 7.1 - Extrato de planilha demonstrando a execugao do passo B .........ccccceevviieeennnnee. 53
Figura 7.2 - Planilha demonstrativa da execugao do pass0o C........ccccevrierriieriieneniee e, 53
Figura 7.3 - Extrato de planilha demonstrando a execugdo do passo D .........ccccceeevieeennee. 54
Figura 7.4 - Planilha demonstrativa da execug80 do passSO E..........cccceeviiieiiiiiien e, 54
Figura 7.5 - Extrato de planilha demonstrando a execugao do passo G.........cccevveeerieeeennnen. 55
Figura 7.6 - Extrato de planilha demonstrando a execugao do passo H.......ccccceeeevieeeennnee. 56
Figura 7.7 - Planilha demonstrativa da execugao do passO J .....ccceeceeveeriieneeniiee e 57
Figura 7.8 - Reprodutibilidade — densidade D 4052 em gasolina........ccccococeeeiviieeeeniiee e, 59
Figura 7.9 - TPl — densidade D 4052 em gasoliNa.......ccccocuereiiiieie i 59
Figura 7.10 - Reprodutibilidade — destilagdo D 86 em gasoling .........ccccoecveveiiiieieiniiee e, 60
Figura 7.11 - TPl —destilagdo D 86 em gasoliNg .........cceiiiiiieiiiieie e 61
Figura 7.12 - Reprodutibilidade — densidade D 4052 em 6leo diesel ..........cccoceveiieiiieeennnn. 62
Figura 7.13 - TPI — densidade D 4052 em 01€0 dieSel.......ccoceiriiiiiiiiiiiie e, 63
Figura 7.14 - Reprodutibilidade — destilagao D 86 em 6leo diesel.......cccoovveveiiiieeiiniieneenee. 64
Figura 7.15 - TPl — destilagdo D 86 em 6le0 dieSel .......coocueviiiiiiiiiiie e 65
Figura 7.16 - Reprodutibilidade — ponto de fulgor D 93 em 6leo diesel.........cocceeevvieeennnnne. 66
Figura 7.17 - TPl — ponto de fulgor D 93 em 6leo diesel ........oocueeeiiiiiiiiniieeeee e 66
Figura 7.18 - Reprodutibilidade — viscosidade D 445 em 6leo diesel.........cccoeeviiiiiiinnnnnn. 67
Figura 7.19 - Gréfico de Shewhart do DPR — densidade D 4052 em gasolina ..........cccc....... 71
Figura 7.20 - Grafico de cusum para densidade D 4052 em gasolina..........ccocceerveerieeennnnn. 71
Figura 7.21 - Grafico de Shewhart do DPR — destilagdo D 86 em gasolina........c....ccceeeneee. 73
Figura 7.22 - Grafico de cusum para destilacdo D 86em gasolina...........cccceeviieeeiiiieneennnee. 73
Figura 7.23 - Grafico de Shewhart do DPR — densidade D 4052 em éleo diesel ................. 75
Figura 7.24 - Grafico de cusum para densidade D 4052em 6leo diesel.........cccoeeevvienennnnee. 75
Figura 7.25 - Grafico de Shewhart do DPR — destilagdo D 86 em éleo diesel....................... 76
Figura 7.26 - Grafico de cusum para destilagdo D 86em 6leo diesel ..........cccoceveieiiiennnnnn. 76
Figura 7.27 - Grafico de Shewhart do DPR — ponto de fulgor D 93 em éleo diesel .............. 77
Figura 7.28 - Grafico de cusum para ponto de fulgor D 93em o6leo diesel ..........ccceeeueeenneen. 77
Figura 7.29 - Grafico de Shewhart do DPR — viscosidade D 445 em 6leo diesel ................. 78

Figura 7.30 - Grafico de cusum para viscosidade cinematica D 445em o6leo diesel ............. 79


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CB

Lista de Tabelas

Tabela 6.1 - Numero de laboratérios participantes — gasolina ..........ooceeveriieienien e 50
Tabela 6.2 - Numero de laboratérios participantes —6leo diesel..........cccvveieiiiiieiiiienniees 50
Tabela 7.1 - Resultados — densidade D 4052 em gasoling ........ccooeiveeeiiiiien e 58
Tabela 7.2 - Resultados — destilagdo D 86 em gasolina..........cccceeevivieriiiien e 60
Tabela 7.3 - Resultados — densidade D 4052 em 6leo diesel .........ccoovevieeineieiiee e 62
Tabela 7.4 - Resultados — destilacdo D 86 em 6leo diesel........ccceeeeeeviiciiiieeee e, 64
Tabela 7.5 - Resultados — ponto de fulgor D 93 em 6leo dieSel.......cooceiiiiiiiiiiiieiiiieeies 65
Tabela 7.6 - Resultados — viscosidade cinematica D 445 em 6leo diesel...........ccceeveeennenns 67
Tabela 7.7 - Resultados — teste de Levene, VA e DPA em gasolina..........cccoecveeeeiiieeennnee. 68
Tabela 7.8 - Resultados — teste de Levene, VA e DPA em 6leo diesel.........cccovveeiiienneenns 69
Tabela 7.9 - Dados para CEP — ensaios em gasolina .........ccooceereriiieniiiiien e 70
Tabela 7.10 - Dados para CEP — ensaios em 6le0 dieSel .......c.eeveviiiiiiiiieieiiee e 74


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CB

Lista de Quadros

Quadro 2.1 - Beneficios da adogao de normas tECNICAS. .....cccceevvivieeiiciieeeiieee e 20
Quadro 3.1 - Exemplo de organismos provedores de PCIS ........cccocvevvciieiiiciiee e, 25
Quadro 4.1 - ltens correspondentes aos processos do sistema da qualidade...................... 37
Quadro 4.2 - Frequéncia minima de controle da qualidade, em fungéo do TPI................... 41
Quadro 4.3 - Escala de valores para TPI, de acordo com PR. ......ccccoiiiiiiiiiineeeeiee, 42
Quadro 6.1 - Produtos e ensaios selecionados para estudo ..........cocevvvererieeneeeseee e 49


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CB

Siglas e abreviacoes

ABNT
ANVISA
ASTM
CNI

IBP

IEC
INMETRO
ISO
NBR
NWRI
PCI
SENAI

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

American Society for Testing and Materials
Confederacao Nacional da Industria

Instituto Brasileiro de Petr6leo, Gas e Biocombustiveis
InternationalElectrotechnical Commission

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
International Organization for Standardization

Norma Brasileira

National Water Research Institute

Programa de comparacao interlaboratorial
ServigoNacional da Industria


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CB




