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liesumn: Dentre os diversos procedimentos adotados para a 

validação de métodos de ensaio quimico, está a tit il ização de 

graficos de controle estatistico. Estes silo usados para o 

monnoramento da estabilidade dc um process() analítico c 

para verificações intemiedizirias, realizadas para a 

manutenção da confiança no status de calibração de 
equipamentos de medição. Denim do escopo da implantação 
do sistema de gestão da qualidade do Laboratorio de Anal ise 

por At ivação Neutrõtlica do Instituto de Pesquisas 

EnerOticas c Nile'cares. utilizou-se gráficos de controle 

para a verificação das elite° balanças analiticas e uma 

balanga semi-analitica cm uso no Laboratório. Este trabalho 

descreve a abordagem utilizada para a escolha do melhor 
criterio para a definição dos !Unites de controle dos gráficos. 

Além disso. foi rcalizada a avaliação (la contribuição da 
incerteza padrilo de pesagem para a ineerteza padrão 
combinada dos resultados de medição obtidos no 

I...aboratório, utilizando-se hint° os grtificos de commie 
(incerteza Tipo A) quanto os certificados (le calibração das 

balanças (incerteza Tipo 

Palavras chave: grzif icos de commie, validação de 

processos de inedição, avaliação da incertezzi 

1. IN'111.01)1J(7.A0 

A implantação do sistema de gestão (la qualidadc do 
Laboratório (le Analise por Ativação Neutrônica. LAN, (1(1 

Centro do leator dc Pesquisas. CliPq. do Instituto dc 

Pesquisas Energéticas e Nucleares. IPEN/C'NEN-SP segue a 

Norma NBR. ISO/IF.C' 17025 [I]. Um dos requisitos 

estabelecidos por esta norma é a vat idação dos métodos dc 

ensaio rcalizados pelos laboratórios. A Va I d 5() consiste de 

todos os procedimentos utilizados para avaliar c manter 

qualidade dos-resultados :math icos obt idos por um process() 

de medição, de forma quo o método seja adequado ao set' 

uso pretendido. '1^ 

.A utilização de gralicos de controle cstatistico é tuna 

mancira simples e eliciente para o monitoramento da 

estabilidade de u.ni proccdimento analitico e para 
verificações intermedizirias. realizadas para manutenção da 

confiança no status de calibração de equipamentos de 

medição, a partir do momento cm que as rotinas do process° 

estejam delinidas. Também permite a dcterminztção de 

critérios de accitação do desempenho dos equipatnentos ou 
da técnica analitica empregada. outro requisito da nonna [I]. 

Os graficos (le controle siio construidos ao se mcdir 

regularmente alguma varizivel c a resposta analítica é 

colocada em um gralico em função do tempo. Se ocorrerem 

variações que rifio possam scr consideradas aleatórias, 

observa-se que algo en-ado ocorrcu durante o proccsso de 

medição. C'aso o sisteina esteja estavel. de forma a 

ocorrerem apenas erros aleatários ao redor de um valor de 

referencia c o valor da variação (medido pelo dcsvio padrão) 

se mantiver constante. seal quaisquer padrões, ciclos ou 

pontos estranhos. o sistema é considerado sob "controle 

estatist ice". sendo o objetivo dos gralicos de contro atingir 

e mintier tat estado de controle [2, 3]. 

Um aspect() importante da construção de graficos de 
controle é a delinição dos limites de controle de aceitação 
para a variabilidade dos resultados obtidos. Pode-se definir 

estes !Unites através da experiência e conhecimento prévio 

do sistema ou a partir critérios oblidos em normas ou 
especificações. "fambém pode-se utilizar parâmetros 

estatísticos definir os !Unites de controle a partir de tun 

determinado tinnier() de medições (de preferencia 30 ou 

nuns) c utilizar trés desvios padrão como os limites 6 30). 

Esta escolha é bascada 11E1 suposição de que a curva de 

distribuição do crros das medições apresenta padrão 
gatissiatio (2 assim, 99,74 "Al da area sob a curva normal de 

distribuição esta a ± do valor médio (1.1). 

A maioria dos trabalhos e tabelas para construção de 

gráficos de controle define grálicos de controle que utilizam 

subgrupos dc resultados (médias) como valorcs a serem 

colocados no grafico c definer!) a média global do processo 

(media das médias) coin° valor central do grille() [3, 4]. 

Neste trabalho foram utilizados gráficos de controle para 
valores individuais de massa obtidos na pesagem nas 

balanças analiticas em uso no LAN e a média dos valores 

individuais foi utilizada como valor central dos graficos [4]. 

ulna vcz que este é o procedimento nuns coerente com o tipo 

inedição envolvida. Além. disso. .ao inqs de utilizar 

grzificos de amplitude para as médias. construiu-se graficos 
de intervalo 'novel de massa, que apresenta a \wink) entre 

observações succssivos [4]. 

A partir do moment° cm que o sistema de medic* esta sob 
emit role estatistico. pode-se utilizar a incerteza rclacionada h 
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onde c é a resolução da balança; 

variabilidade do process° de medição. neste caso a pesagem 

em balanças analiticas, juntamente coin os dados obtidos 

dos certificados de calibração das balanças. para avaliar a 

incerteza padrilo combinada associada pcsagem e assim 

avaliar sua contribuição A incerteza combinada do processo 

de inedic-:,ão do laboratório [5]. 

2. Mtlf01)0S 

Foram construidos greficos dc controle para massas padrão 

de massa nominal de 0,1 g; 0,5 g: 10 g e 20 g para as cinco 

balanças analiticas e uma balança semi -analitica cm 11S0 110 

LAN. Estas massas foram escolhidas por representarem os 

valores de massa mais utilizados pela maioria dos usuArios 

das balanças. As massas foram pesadas semanalmente por 

um periodo aproximado de dois anos. Na Tabela 1 estão 

listadas as balanças utilizadas. A Balança AA-BAL-04 

uma balança analitica com resolução de 0.000001 g e a 

balança 	AA-t3A L-07 é. uma balança seini-analitica 

(resolução de 0,0001 g). A balança AA-BAL-06 	uma 

balança semi-analitica utilizada para IllaSS:IS maiores e não 

foi objeto de estudo deste traballio. Como a balança 

AA-13.AL-04 possui limite de carga de 5.2 g. foram pesados 

somente as massas padrão cle 0.1 e 0,5 g nesta balança. Na 

construção dos graficos foi utilizado o prograina Excel. 

Tabela 1. 13alanças em uso no LAN 

Balanea 	 Codificae50 

Mettler 1116 
	

AA-BAL-01 

Mettler 1116 
	

AA 11A L-02 

Mettler 11 16 
	

A A -13A 1,01 

Sh imadzu A EM -5200 
	

AA-13y\ L-04 

Shimadzu AEL-40SM 
	

AA-13A L-05 

Ohaus Al22140 Adventurer 
	

AA-13i\ L-07 

2. I. Critc:fios pant a definivtio tios nitrites tie controle 

Para a definição dos 'Unites dc coffin& dos giálicos foram 

utilizados três critérios: 

• limites obtidos a partir do desvio padrão de 1() pesagens 
das massas. efetuadas cm um inesino dia por um nine° 

operador: 

• it ..m..es obtidos a partir do desvio padrao da pesagem de 

massas efetuadas por todos os usuArios autorizados das 
balanças (26 usuarios). obtidos em um period() de utna 
semana; 

• limites obtidos a partir da teoria do Controle Estatistico 

do Processo. Neste caso obteve-se os grAficos de 
controle c de interval() ?novel de massa [4]. 

Para este Ultimo erilério. a estimatica do desvio padrão foi 

calculada utilizando-sc o interval() !novel de observaçOes 
sucessivas. 1)eliniii-se os iniervalos móveis, NM. c os 

inlervalos 'novels medios. MR , pelas Equaçoes I e 2. A 

partir do intervalo 'novel médio. estimou-se desvio padrão 
Equação 3). Foram construldos os gráficos de controle para 

valores individuals com a media das n observat;i5es de massa 

e cujos !finites de controle sac) apresentados Equação 4. 

Para os greficos dos intervalos !newels, utilizou-se a media 

dos intervalos c o limite superior é dado pela Equação 5: 

MR 	IX, — X, 	i 	2, 3, ..., 	(I) 

onde Xi é a i-ésinia inedição: 

MR 	0,8865 MR 
d 2 

onde d2 é uma constante da tabela de GrAficos de Controle 

[4]; 

	

'Limitcs : X ± 2,6595 MR 	(4) 

	

Liinitc sup crior : 3,267 MR 
	

(5) 

2.2. (Weill° da incerteza associada a pesagem 

Foi efetuada uma simulação para a incerteza associada A 

pesagem de massas de 0,1 g e 0,5 g, que são os valores de 

massa mais utilizados no LAN. 

Para a avaliação da incerteza associada 	pesagem, 

inicialmente define-se o mensurando [5]: massa obtida na 

pesagem nas balanças analitica c semi-analiticas do LAN. 

Na avaliação do componente da incerteza Tipo A, 

relacionada COM 111Cd1OCS C111 replicata no laboratório, 

foram utilizadas a media e desvio padrilo de 10 pesagens de 

cada massa padr50 CIll todas as balanças. Este componente 

da incerteza estã associado repetitividadc do process° de 

medic* c diz respell° a um Anico operador cm um pequeno 

interval() de tempo. Utilizou-se a Equação 6 no cilculo desta 

incerteza. Os componentes do Tip() B, obtidos a partir de 
document:10o, no caso, dos manuals das balanças c dos 

Certificados de Calibração são a incerteza relacionada 

resolução da balança (Equação 7) e a incerteza relacionada 

calibração da balança (Equação 8). A incerteza padrão 

combinada para a pesagem apresentada na Equação 9. 
Finalmente a incerteza combinada foi multiplicada pelo 

coeficiente de abrangência k 2 gerando a incerteza 

expandida para a pesagem, obtidas pcla utilização das 

balanças (Equação 10). 

1 
= - 
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,onde s é oclesvio padrão e n o.ntimero.de  inedigões; 



3 
	 (8) 

°tide tie 	a incerteza expandida 	k 6 o coeliciente de 

abrangência, declarados tio cerli ficado de calibraçiio; 

	

t12 	1.11 

	

2 	
(9 ) 

u 	211c 	 (10) 

3. RESULIADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Gráficos controle 

As Figuras 1 a 4 apresentam gráficos de controle típicos 

obtidos neste traballio, utilizando os trés critérios de 

detenninaçAo dos limites de controle. Neste easo, para a 
balança AA-BAL-01 e massa padriio de 20 g. 

Na Figura 1 s5o apiesentados os resullados com limites de 

controle estabelecidos por um imieo operador. elicit:ant() que 

na Figura 2 silo apresentados os resultzidos coin limites dc 
controle estabelecidos por inedições de todos os usuários 

das balanças. Observa-se que os Wiles da Figura 1 s(io bern 
mais estreitos que a da Figura 2 tuna vez (WC esta 

apresenta maior variabilidade. por tratar-se de operadores 

diferentes. Conclui-se que o critério dc Wiles pelas 

medições de um único operador n5o seriam satisfatórias, 

pois por Trem medições realizadas em espaço de tempo 
muito 	tornam-se mud° estreitos, mesmo ao se 

eonsiderati três desvios padr5o. Assim, 	utilizaç5o do 
segundo critério seria mais interessante, por refletir mentor o 
process° de mediçiio das massas. Além disso observou-se 

que, para algumas massas ein algumas balanças, os limites 

liettrain deslocados do valor central c assim. muitos 
resultados passariam a ser considerados fora de controle. 

1st° pode ser explicado pelo fat() das medições terem sido 

feitas em perfodos de tempo muito curto e n5o podendo ser 
extrapolado para todo o período de mediçzio. Este efeito 

lambém foi observado para o critério de. todos os usuários, 
ainda que de maneira mais atenuada. 

A partir da verifiezwilo destes resultados, optou-se em usar o 

critério puramente estatistico para a delinigao dos limites de 
controle, isto é, pela germ* dos limiles a partir dos 
próprios resultados de pesagem. Na Figura 3 é apresentado 

LIM gráfico de controle típico. Observa-se que a maioria dos 
pontos está dentro dos limites calculados para todas as 

balanças. Uma vez estabelecidos estes limites. as novas 

inedições serilo usadas conic) controle da estabilidade da 

ealibraçiio e bom funcionamento das balanças. A Figura 4 
apresenta um grzifico de intervalo move] de massa lipico. 0 

grálleo apresenta apenas o limite superior acima do qual as 

variações entre 111C(450 C a seguinte acusa uma 

situaçiio cm que a causa da variaçiio deve ser verificada. 

"Fambém tieste caso a maioria dos resullados estii abaixo de 

'Mille de controle. 
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'Vallela 2. Incerteza ex pandida para a pesagem de 0, I g mis balanças do LAN 

Balança massa ± s I, g ti 1, g u2, g u,, g massa ± U2, g 
A A-BA L-01 0,09063 + 0,00005 0,000016 0,000029 0,0(10023 0,000040 0,09963 ± 0,00008 
A A -BA L-02 0,09973 + 0,00005 0,000016 0,000029 0,000025 0,000041 0,09973 ± 0,00008 
AA-BA L-03 0,09958 + 0,00002 0,000006 0,000029 0,000025 0,000039 0,09958 ± 0,00008 
A A -F1 A L-04 0,099683 ± 0,000001 0.000001 0,000001 0,000004 0,000004 0,0996/33 ± 0,000008 
AA -BA L-05 0,09969 + 0,00001 (1,000003 0,000006 0,000005 0,000008 0,09970 ± 0,00002 

AA-BAL-07 0,0997 ± 0.0001 0.000032 0,000058 0,000050 0,000082 0,0997 ± 0,0002 

Idesvio padr5o de 10 determinações; -massa corrigida e incerteza expandida, 95,45 '1/4. k 2 

Tabela 1. Incerteza expand ida ra a pcsagem dc 0,5 g nas balaneas do LAN 

Balanca massa ± s, 1, p, U .2, g g u,, g rnassa ± U2, g 
AA -BA L-01 0.50003 ± 0,00003 0,000009 0,000029 0,000023 0,000038 0,50003 ± 0,00008 
AA-BA L-02 0,50002 ± 0,00002 0,000006 0,000029 0,0(10023 0,000038 0,50002 ± 0,00008 
A A-11A L-01 0,49099 ± 0,00006 0,000019 0,000029 0,000021 0,000042 0,49999 ± 0,00008 

A A -B A L-04 0,049998 ± 0,000002 0,000006 0,000001 0,000006 0,000006 0,049997 ± 0,000012 

A A-BA L-05 0.50001 ± 0,000001 0,000031 0,000006 0,000005 0,000008 0,50001 ± 0,000002 
AA-BAL-07 0,5000 ± 0,0001 0,000032 0,000058 0,000050 (1,0(1(1(183 0,5000 ± 0,0002 

I desvio padr5o de 10 determinaeties; -massa corrigida e ulcer' eza expandida. 95.45 	k = 2 

• 

Na Figura 5 s5o apresentados os resultados para linha 

central (médias das pesagens) e limiles de controle para 

todas as massas e balatwas. A partir desks diagramas. 

possível verificar que de modo geral as trés balanças de 

mesmo modelo (AA-BAL,01 a AA-BAL-03) apresentam 

comportamento semelhante e sac) um pouco menos precisas 

que a balanca digital de rnesma resoluctio (AA-BAL-05). 

Por outro lado, a balarno digital de maior resoluc5o 

(AA-BAL-04) apresenta-se bastante precisa. enquanto que a 
balanca semi-analitica ( AA-BA L-07) apresenta menor 

precis5o para todas as massas. 

3.2 Ciiicalo da incerteza associada pesagem 

Nas Tabelas 2 e 3 siio apresentados os resultados para as 

incertezas padriio na pesagem das massas de 0.1 g e 0,5 g,. 

Estas incertezas foram combinadas, rest!' hind° nas 

incertezas eombinada e expandida para pesagem nas 

divcrsas balancas. Como o esperado, observa-se que a 

incerteza expandida para as balancas do meson) modelo 

( AA-BAL-01 a 03) s5t) idénticas; as incertezas expandidas 
para a balança AA-BAL-04. mais preeisa, é menor c a 
incerteza expandida para a balatiga semi -analifica 

( AA-BA1,07) maim. 

3. CONCLUSA0 

No presente trabalho foram construidos gra ficos de controle 
determinados os setis limites c1C controle para as balancas 

analiticas c semi -analitica do Laboratório de Analise por 

Ativae5o Neuttimica do 1PEN/CNEN -SP. Os limites serlio 
usados como critério dc rejeiciio para resultados de pesagem 
nas balanyas e portanto, como controle do process() de 

pesagem e reload() no La borabirio. Inn ites ser5o 
reavaliados semestralmente. de forma a garantir a melhoria 

continua do sistema de qualidade do LAN. 

Foi efetuado o caleulo da incerteza associada 	pesagem, 

como contribuie5o ao cálculo da incerteza total dos 
resultados obtidos no LAN. atendendo aos requisitos da 

norma adotada para o sistema de gestão da qualidade e 

garantindo a oblenção de resultados confiãvcis e 
significativos nas anilises rcalizadas pclos gruPos de 

pesquisa deste Laboratório. 
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