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Resumo: Dentre os diversos procedimentos adotados parn a
validagiio de métodos de ensaio quimico. estd a utilizagdo de
grificos de controle cstatisticu. Estes sdio usados para o
monitoramento da cstabilidade de um processo analitico ¢
para  verilicagoes  intermedidrias,  realizadas  para a
manutengdo da conlianga no status de  calibragio de
cquipamentos de medigio. Dentro do escopo da implantagia
do sistema de gestdo da qualidade do Laboratoria de Analise
por Ativagio Ncutronica do  Institwto  de Pesquisas
Lnergéticas ¢ Nucleares. utilizou-se grificos dc controle
para a verificagio das cinco balangas analiticas ¢ uma
balanga semi-analitica em uso no Laboratério. Este trabalho
descreve a abordapem utilizada para a cscolha do melhor
critério para a definigio dos limites de controle dos grificos.
Além disso. foi realizada a avalia¢io da contribui¢iio da
incerteza padrio de pesagem para a incerteza  padrio
combinada dos resultados  de  medigio  obtidos  no
Laboratorio, utilizando-se tanto os gralicos de controle
(incerteza Tipo A) quanto os certificados de calibracio das
balangas (incerteza Tipo B).

Palavras chave: grificos dc  controfe,
processos de medigio, avaliagiio da incerteza

validagio  de

L INTRODUCAO

A implantagdo do sisteron de gestio da quatidade do
Laboratario de Analise por Ativagdo Neutronmca, LAN. do
Centro do Reator de Pesquisas, CRPq. do Instituto de
Pesquisas Encreéticas ¢ Nucleares, IPEN/CNEN-SP scpue a
Nonua NBR ISOAEC 17025 (1] Um  dos  requisitos
estabelecidos por esta norma ¢ a validagio dus métodos de
ensaio realizados pelos laboratdrios. A validagdo consiste de
todos os procedimentos utilizados para avaliar ¢ manter a
qualidade dos-resultados analiticos obtidos por um processo
de medigiio, de forma que o método seja adequado aa seu
uso pretendido. -

A utifizagdo de praficos de controle cstatistico ¢ wna
maneira  simples ¢ cficiente para o monitoramento’ da
estabilidade de  um  procedimento  analitico ¢ para
verificagtes intermedidrias. realizadas pam manutengiio da
confianga no status de calibragiio de equipamentos de
medigio, a partir do momento ¢m que as rotinas do processo
j& estejam definidas. Também permite a determinagio de

critérios de aceitagdo do desempenho dos equipamentos ou
da téenica analitica cmpregada, outro requisito da norma [1].

Os grificos de controle sia construidos ao sc medir
regularmente alguma  varidvel ¢ a resposta analitica €
colocada em um grafico em fun¢do do tempo. Se ocorrerem
variagdes quc niio possam scr consideradas alcatorias,
observa-s¢ que algo errado ocorreu durante o processo de
medigiio. Caso o sistema estcja estavel, de forma a
ocorrerem apenas erros aleatorios ao redor de um valor de
referéneia ¢ o valor da variagio (medido pelo desvio padrao)
s¢ mantiver constante. schi quaisquer padrées, ciclos ou
pontos estranhos. o sistetma é considerado sob "conirole
cstatistico”. sendo o objetivo dos graficos de controle atingir
¢ manter tal estado de controle [2. 3].

Um aspecto intportante da construgio de praficos de
controle ¢ a delini¢io dos limites de controle de aceitagio
para a variabilidade dos resultados obtidos. Pode-se definir
estes limites atraveés da experiéneia e conhecimento prévio
do sistema ou a partir critérios oblidos em normas ou
cspecificagdes.  Também  pode-se  utilizar  pardmetros
estatisticos ¢ delinir os limites de controle a partir de um
determinado nimcero de medigoces (de preferéncia 30 ou
mais) e utilizar trés desvios padrio como os limites @ 3o).
Esta cscolha ¢ bascada na suposi¢do de que a curva de
distribuicio do crros das micdi¢des apresenta padrio
gaussiano ¢ assim, 99,74 % da arca sob a curva normal de
distribui¢io estd a £ 3o do valor médio (p).

A maiuria dos trabalhos ¢ tabelas para construgio de
erificos de controle define grificos de controle que utilizam
subgrupos de resultados (médias) como valores a serem
calocados no grafico e definem a média global do processo
(média das médias) coma valor central do grifico [3, 4].
Neste trabalho foram ulilizados graficos de coutrole para
valores individuais dc massa obtidos na pesagem nas
balangas analiticas em uso no LAN e a meédia dos valores
individuais foi utilizada como valor central dos graficos [4].
uma vez que este € o proecdimento mais coerente com o tipo
de medigio cnvolvida., Além disso, ao invés de utilizar
prificos de amplitude para as médias. construiu-sc graficos
de intervalo mavel de tassa, que apresenta a variagiio entre
observagdes sucessivos (4]

A partir do momento em que o sistema de tuedigio csta sob
controle estatfstico. pode-se utilizar a incerteza relacionada 3
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variabilidade do processo de medigdo. neste caso a pesagem
em halangas analiticas, juntamente com os dados obtidos
dos certificados de calibra¢do das balangas. para avaliar a
incerteza padrio combinada associada & pesagem ¢ assim
avaliar sua contribui¢do & incerteza comhbinada do processo
de medi¢io do laboratorio [5].

2. METODOS

Foram construidos graficos de controle para massas padrio
de massa naminal de 0,1 g1 0.5 g 10 g ¢ 20 p para as cinco
balangas analiticas ¢ uma balanga semi-analitica em uso no
LAN. Estas massas foram cscolhidas por representarem os
valores de massa mais utilizados pela maioria dos usudrios
das balangas. As massas Yoram pesadas semanalmente por
um periodo aproximado de dois anos. Na Tabela | estio
listadas as batangas utilizadas. A Balan¢a AA-BALO4 ¢
uma balanga analitica com resolugio de 0.000001 g e a
balanca AA-BAL07 ¢ uma balangca scmi-analitica
(resotugdo de 0.0001 g). A balanga AA-BALOG ¢ uma
balanga semi-analitica wilizada para massag majores ¢ nio
Toi objeto de estudo deste traballo. Como a halanga
AA-BAL-04 possui limite dec carga de 5.2 p. foram pesados
somente as massas padrdo de 0.1 ¢ 0.5 g nesta balanga. Na
construgdo dos graficos loi utilizado o programa Excel.

Tabela 1. Balangas em uso ho LAN

Balanga Codificagio

Mettler 1116
Mettler 1116
Mettler it 16
Shimadzu AEM -5200
Shimadzu AEL-40SM
Ohaus AR2140 Adventurer

AA-BAL-0I
AA-BAL-02
AA-BAL-O3
AA-BALO4
AN-BALOS
AA-BALOT

2. 1. Critérios para a defini¢do das limites de controle

Para a delinigiio dos limites de controle dos grificos foram
utilizados t1€s critérios:

e limites obtidos a partir do desvio padriio de 10 pesagens
das massas. cletuadas em um mesmo dia por um tnico
opcerador;

¢ limites obtidos a partir do desvio padrio da pesagem de
massas cictuadas por todos os usuarios aulorizados das
balangas (26 usudrios), obtidos em um perivdo de uma
scmana; -~

* linites obtidos a partir da feoria do Controle Estatistico
do Processo. Neste caso obteve-sc os grificos de

controle ¢ dc intervalo movel de massa [4].

Para este altimo critério. a cstimativa do desvio padido foi
calculada utilizando-se o intervalo movel de observagocs
sucessivas. Deliniv-se os intervalos moveis, MR, ¢ os

intervalos moveis médios. MR | pelas Equagaes 1 e 2. A

partir do intervalo movel médio. estimou-se o desvio padrio
{Equagio 3). Foram construidos os grificos de controle para
valores individuais com a média das n observac¢oes de massa
¢ cujos limites de controle sdo apresentados na Equagiio 4.
Para os graficos dos intervalos moveis, utilizou-se a média
dos intervalos ¢ o limite superior ¢ dado pela Equagdo S:

MR, = [X,-X, | i=2,3..,m 4]
onde X; ¢ ai-¢sima medigio:
_____ 1 o
MR = MR 2
m~i§ ' )
s = M‘R - 0.8865 MR (3)
a,

onde d; ¢ uma constante da tabela de Graficos de Controle

[4):
"Limites : X £ 2.6595 MR 4)

Limite sup crior : 3,267 MR 5

2.2, Cdlculo da incerteza associada a pesagem

Foi cfetuada uma simulagio para aincerteza associada a
pesagem de massas de 0,1 g ¢ 0.5 g. que sdo os valores de
massa mais utilizados no LAN.

Para a avaliagio da  incerteza associada & pesagem,
inicialmente define-se o mensurando [5]: a massa oblida na
pesagem nas balangas analitica ¢ semi-analiticas do LAN.
Na avaliagdo do componente da incerteza Tipo A,
relacionada com medigdes em replicata no  laboratorio,
foram utilizadas a média ¢ desvio padrio de 10 pesagens de
cada massa padriio et todas as balangas. Este componente
da incerteza esta associado a repetitividade do processo de
medigdo ¢ diz respeito a um dnice operador em um pequeno
intervalo de lempo. Utilizou-sc a Equagdo 6 no cdlculo desta
incerleza. Os componentes do Tipo B, obtidos a parir de
documentagdo, no caso, dos manunais das balangas ¢ dos
Certilicados de Calibragdo s3o a incerteza rclacionada a
resolugio da balanga (Equagdo 7) ¢ a incerteza relacionada &
calibragdo da balanga (Equagio 8). A incerteza padrio
combinada para a pesagem ¢ apresentada na Equagdo 9.
Finalntente a incerteza combinada foi multiplicada pelo
cocliciente de abrangéncia k 2 gerando o incertcza
cxpandida para a pesagem. obtidas pela utilizagdo das
balangas {Equagdo 10).

u =

onde ¢ ¢ a resolugio da balanga;
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medigoes de um Gnico operador ndo seriam satisfatorias,
pois por crem medigdes realizadas em espago de tempo
u - B‘g. (8) muito curto, tomam-se muito cstreitos, mesmo ao  se
3 / . N . . . oy .
k considerar trés desvios padrio. Assim. a utilizagdo do
o ) ) o scgundo critério scria mais interessante, por refletir methor o
onde u, ¢ a incerteza expandida ¢ k ¢ u.cncllcwnw de processo de medicio das massas. Além disso observou-se
abrangéncia, declarados no certificado de calibragio; que. para algumas massas em algumas balangas, os limites
g ficaram deslocados do  valor central e assim, muitos
u, = u,” +u, +u, v) resullados passariam a scr considerados fora de eontrole.
Isto pode ser explicado pelo fato das medigoes terem sido
U = 2u (10) feitas em perfodos de tempo muito curto ¢ ndo podendo ser
¢ B L. . .
extrapolado para todo o periodo de medigdo. Este efeito
também foi obscrvado para o critério de.todos os usudrios,
- o . < ainda que dc maneira mais atenuada.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO ) 4 ¢
. A partir da verificagiio destes resultados, optou-se em usar o
3.1. Grdficos de controle ,If . e o e Ii -
critério puramente estatistico para a definicdo dos limites de
As Figuras | a 4 apresentam grificos de controle tipicos controle, isto é. pela peragdo dos limiles a parlir dos
obtidos neste trabatho. utilizando os trés critérios de proprios tesultados de pesagem. Na Figura 3 é apresentado
determinagdo dos limites de controle. Neste caso. para a um grafico de controle tipico. Observa-se que a maioria dos
balanca AA-BAL-0! ¢ massa padrio dc 20 g. pontos cstd dentro dos limites calculados para todas as
N - balangas. Uma vez estabelecidos cstes limites, as novas
Na Figura | sio apresentados os resultados com limites de LTl R "
controle estabelecid r unt i serad LAt due medigocs serio usadas como controle da estabilidade da
controle estabelecidos por um tico vperador. enquanto que . N S .
na Fioura 2 s ! ad :1 dos com Il'l‘ | ld calibragiio ¢ bom funcionamento das balangas. A Figura 4
1a Figura 2 sdo apresentados os resuftados ¢ cs de o . - a
a figura £ 5490 apresceniados os resuffados com fmites apresenta um grafico de intervalo movel de massa tipico. O
controlc estabelecidos por medicoes de todos os usudrios . Lo . .
las bal ol limites da Fi I sio grafico apresenta apenas o limite superior acima do qual as
as balangas. Obscrva-se que os s da Figura 1 sdo bem . s .
cas ba ‘1‘"“9‘\ d)%“ o8¢ q(liu (;\. t Lz catigut | variagoes centre uma medigdo € a scguinte acusa uma
ais e $ : : JHx: 1 veZ gue csla . N o .
mars csirertos o q}';.l"!l J '5”": l un I' ¢ Cd ‘ sitvagdo e que a causa da variagio deve ser verificada.
apr : ¢ ade ratar-se de operadores o . - . .
‘llp'{cscrlla nm_jor Ta.rm thdadc. nor.l’r? " lL (IL' ,':Lm ‘ | Fambém neste caso a maijoria dos resuitados estd abaixo de
iferentes. Concluise que o critério de timites  pelas -
diferemtes. € ¢ d ! limite de controle,
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Tabela 2. Incerteza expandida para a pesagem de 0,1 g nas balangas do LAN

Balanga massats' g uy, g uy, g uy g u,, g massat Ul g
AABALOT 000963 £ 0.0000 0000016 0.000029 0.000023 0000040 0,09963 % 0,00008
AA-BAL-02 0.09973 £ 0.00005 0.000016 0,000029 0,000025 0.000041 0,09973 £ 0,00008
AA-BAL-03 0,09958 £ 0,00002 0,000006 ~0,000029 0,000025 0,000039 0,09958 £ 0,00008
AA-BAL-04 0099683 4 0,000001 1).000001 0.000001 0.,000004 0.,000004 0,099683 +.0,000008
AA-BAL-0O5 0,00069 + 0,00001 0,000003 0,000006 0,000005 0,000008 0,09970 4+ 0,00002
AA-BALO7 0,0097 £ 0.0001 0.000032 0,000058 0,000050 0.000082 0,0997 4+ 0,0002

Tdesvio padrio de 10 delerminagdes: “massa corrigida ¢ incerteza expandida, 95,45 %,k = 2

Tabela 3. Incerteza expandida para a pesagem de 0,5 g nas balangas do LAN

Balanga massats p Uy, 2 u,, g Uz, ¢ U, 2 massa + UI, g
AA-BAL-O 0.50003 £ 0,00003 0,000009 0.000029 0.000023 0,000038 0,50003 £ 0,00008
AA-BAL02 0,50002 £ 0,00002 0.000006 0,000029 0.000023 0,000038 0,50002 £ 0,00008
AA-BAL-O3 0,49999 £ 0,00006 0000019 0.000029 0,000023 0,000042 0,49999 £ (,00008
AA-BAL-04 0,0490098 £ 0,000002 0,000006 0,000001 0,000006 0,000006 0,049997 £ 0,000012
AA-BAL-0S 0,50001 £ 0,000001 0.000031 0,000006 0,000005 0,000008 0,50001 £ 0,000002
AA-BAL-OT 0,5000 £ 0,0001 0,000032 0,000058 0,000050 0,000083 0,5000 £+ 0,0002

N - . - bl . . N
Tdesvio padrio de 10 determinagdes; “massa corrigida ¢ incerteza expandida. 9545 %. k =2

Na Figura S sdo apresentados os resultados para tinha
central (médias das pesagens) ¢ limites de cantrole para
todas as assas ¢ balangas. A partir destes diagramas ¢
possivel verificar que de modo geral as trés balangas de
mesmo modclo (AA-BAL-Ot a AA-BAL-03) aprescntam
comportamento semethante ¢ sio um pouco nienos preeisas
que a balanga digital de mesma resolugdo (AA-BAL-05).
Por outro lado, a balanga digital dc muaior resotugio
(AA-BAL04) apresenta-sc bastante preeisa. enquanto que a
balanga scini-analitica (AA-BAL-07) apresenta  menor
precisdo para todas as massas.

3.2 Cdleulo da incerteza associada apesagem

Nas Tabelas 2 ¢ 3 sio apresentados os resultados para as
inceriezas padrdo na pesagem das massas de 0.1 g ¢ 0.5 g.
Fstas incertezas  foram  combinadas.  resultanda nas
incertezas  combinada e cxpandida para pesagem  nas
diversas balancas. Como o csperado, obscrva-se que a
incerteza expandida para as balangas do mesmo maodelo
(AA-BAL-01 a 03) sfo idénticas: as incerfezas expandidas
para a balan¢a AA-BAL0O4, mais preeisa, ¢ menor ¢ a
incertcza  cxpandida  para  a  balanga  semi-analifica

(AABAL-07) ¢ maior,

3. CONCLUSAO

No presente trabalho foram construidos graficos de controle
¢ determinados os scus limites de controle para as balangas
analiticas ¢ semi-analitica do Laboratério de Analisc por
Ativagdo Neulronica da IPEN/CNEN-SP. Os limiles scrio
usados como critério de rejeigio para resultados de pesagem
nas balangas ¢ porlanto, como controle do processo de
pesagem  efetuado no  Laboratrio. Os  lmites  serdo
reavatiados semestralmente. de forma a garantir a melhoria
continua do sistema de qualidade do LAN,

¢

Foi efctuado o caleulo da incerleza associada a pesagem,
como comtribui¢io ao cileula da incerteza total dos
rcsultados obtidos no LAN, alcndendo aos recquisitos da
norma adotada para o sistema de gestdo da qualidade e
garantindo a  oblengdo  de  resultados * confidveis €
significativos nas analiscs rcalizadas pclos grupos de
pesquisa deste Laboratorio.
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