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Organiza¢ao Mundial do Comeércio (OMC)

Mudancgas nas relagdes comerciais entre paises

* Prote¢do tarifaria Novas formas de protecionismo
Barreiras técnicas

Ativos estratégicos
- informacao
- conhecimento técnico

Rodada de Téquio (1973-1979)
Acordo sobre Barreiras Técnicas
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NBR ISO/IEC 17.025
“‘Requisitos gerais para a competéncia de laboratoérios de ensaios e
calibragdes”

Laboratérios Acreditados Pessoal gerencial e técnico com autoridade

e recursos necessarios para desempenhar
suas tarefas

Sistema da Qualidade ‘ Controle do processo de medigéo

Principal objetivo

Padrao internacional e Unico para atestar a competéncia dos laboratérios
para realizarem ensaios e/ou calibracoes, incluindo amostragem e facilitar a
interpretagdo e a aplicacao dos requisitos, evitando opinides divergentes e
conflitantes.



Q  Ministério do Desenvolvimento = @s

Industria e Comércio Exterior um rals pe 7opos
INMETRO GOVERND FEDERAL

Avaliacao da Conformidade

Exame sistematico do grau de atendimento por parte de um produto, processo ou
servigo a requisitos especificados, ou seja, a garantia da qualidade do produto
vem se consolidando devido as variadas mudangas nas relagdes comerciais entre
paises.

= ganhos de produtividade,

= reducao de variedade,

= qualidade dos produtos e servigos,
= reducao de custos ¢

= eliminacdo de desperdicios.
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Como instrumento de controle da confiabilidade metrologica, destacam-se os seguintes
requisitos:

existéncia de um sistema de gestdo implantado no laboratorio, que deve operar em
consonancia aos preceitos da norma NBR ISO/IEC 17025;

implantacao dos preceitos de validacao de metodologia analitica;

emissao de relatorios de ensaios analiticos cujas respectivas incertezas de medi¢ao devem
ser declaradas em absoluta consonancia as praticas e procedimentos internacionalmente
adotados;

capacitacdo profissional do pessoal técnico envolvido e

garantia da rastreabilidade das medi¢des ao Sistema Internacional de Unidades (SI).
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Alguns requisitos da ISO/IEC 17.025:2005

Requisito 4.4 Analise critica de pedidos propostas e contratos (ISO 17025:2005)
— Para que proposito o resultado sera usado?
— Incluindo aspectos legais do trabalho

Requisito 4.6 Aquisicao de servigos e suprimentos (ISO 17025:2005)

Requisito 5.4.1 — 5.4.5 (ISO 17025:2005)
— Meétodos devem ser validados

Requisito 5.4.6 Estimativa da incerteza de medi¢ao (ISO 17025:2005)
— Incerteza deve ser estimada

Requisito 5.4.7 Controle de dados (ISO 17025:2005)

— Os calculos e transferéncias devem ser submetidos a verificacoes
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» Requisito 5. 6 Rastreabilidade de medicao (ISO 17025:2005)
- Os resultados devem ser rastreaveis a referéncias internacionais (por exemplo,

ST)

* Requisito 5.9 Garantia da qualidade dos resultados (ISO 17025:2005)
- Cada resultado deve ser proveniente de um método validado seguido da
estimativa da incerteza de medicao;

- Todos os aspectos, incluindo matriz, devem estar sob controle
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> A confiabilidade metroldgica requer procedimentos, rotinas € métodos apropriados; 0 processo
que envolve um programa de confiabilidade metrolégica deve ser continuo, sem interrupg¢ao,
requerendo tanto um planejamento prévio quanto uma avaliagdo constante dos resultados obtidos.
Em laboratérios de andlises quimicas, a confiabilidade metroldgica ¢ a garantia da qualidade

visando credibilidade técnica das medidas obtidas.
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O controle de qualidade interno requer que:

»caracteristicas como faixa de concentragdo, sensibilidade, seletividade, sejam adequadas ao método
que esta sendo validado;

»>0s equipamentos do laboratorio e acessorios técnicos sejam compativeis com o método analitico;

>0 laboratorio tenha condi¢des adequadas para a manutencao dos instrumentos analiticos;

>a cadeia de suprimento de reagentes, solventes, gases, bem como material de referéncia certificado e
misturas, sejam controlados;

>0 pessoal do laboratdrio seja suficientemente treinado e qualificado para operagdes analiticas.
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Alguns parametros relevantes

Seletividade ou especificidade — refere-se a sua capacidade de resposta a um determinado composto de
interesse associado a uma matriz com varias substancias quimicas detectaveis ou ndo. Como existem
poucos métodos que respondem a um Unico analito, o termo seletividade ¢ usualmente o mais
empregado.

Limite de deteccio — refere-se a menor concentracdo de um analito em uma amostra, que pode ser
detectada por um procedimento analitico ao qual se associa um nivel de confianga especificado, mas nao
necessariamente quantificado.

Linearidade — ¢ expressa pela sua habilidade em gerar resultados que sejam diretamente proporcionais
as concentragoes do analito em amostras, correspondente a uma determinada faixa de concentracao.
Exatidao — refere-se ao grau de concordancia entre o resultado de uma medicdo € um valor verdadeiro
do mensurando. Exatidao em procedimentos analiticos refere-se a concordancia entre o valor real (valor
de referéncia) da concentragdo de um analito em uma amostra e o estimado pelo processo analitico.
Uma baixa exatidao resulta de erros sistematicos que contribuem para desvios ou tendéncias (bias) nos
resultados

Repetitividade — refere-se ao grau de concordancia entre os resultados de medicdes sucessivas de um
mesmo mensurando, efetuadas sob as mesmas condi¢coes de medicao, chamadas de condi¢Oes de
repetitividade.

Reprodutibilidade — refere-se ao grau de concordancia entre os resultados de medi¢cdes de um mesmo
mensurando, efetuadas sob condi¢coes variadas de medicao.

Robustez — ¢ a medida da sua capacidade de permanecer inalterado frente a pequenas, mas deliberadas,
variagdes dos parametros associados ao método, demonstrando sua confiabilidade durante seu uso na
rotina de trabalho.
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Analise Descritiva

O objetivo da inferéncia estatistica ¢ tirar conclusdes ou tomar decisdes a respeito de uma
populacdo baseada em uma amostra selecionada da populagdo. A inferéncia estatistica utiliza
valores calculados a partir de observagdes na amostra. Os parametros basicos que
caracterizam uma populagdo (universo) de amostras ou medidas sao a média (1), € o desvio
padrao (0). A menos que a populacao inteira seja analisada, L € 0 ndo podem ser conhecidos,
mas sao estimados de uma amostra aleatoriamente selecionada representativa do todo.

ApOs a coleta dos dados de uma determinada medida, necessario ¢ que se analisem estes
dados, em termos de nao-conformidades, distribuicdo, etc. Da-se a este tratamento estatistico
dos dados o nome de analise descritiva dos dados. Nesta primeira analise busca-se identificar
graficamente ou através de testes estatisticos, as observacodes (valores) discrepantes com
relacdo a amostra como um todo.
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Medidas de Tendéncia Central (média aritmética)

4

E a mais comum das medidas de tendéncia central. E calculada somando-se as n observacoes
originais € dividindo-se por n.

— 1
ni=1

Medidas de Dispersao

Amplitude (R)

E o valor que representa o afastamento entre o maior e o menor valor de um conjunto de
observacoes.

Variancia (s2)
A variancia de um conjunto de dados €, por definicdo, a média dos quadrados das diferengas, dos
valores em relacdo a sua média, isto &,

5 i(Xz_)_() i SQT
N — =1 —

n—1 n-—1

Desvio padrio (s)
E definido como a raiz quadrada positiva da variancia.
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Identificaciao de valores outliers

Grafico de Box

E utilizado, para se identificar valores outlier ou extremos, em uma determinada distribui¢io. O
grafico de Box ¢ construido da seguinte forma:

1 - Calcula-se a mediana, o quartil inferior (Q1) e o quartil superior (Q3);

2 - Subtrai-se o quartil superior do quartil inferior = (L)

3 - Os valores que estiverem no intervalo de Q3+1,5L e Q3+3L e no intervalo Q1-1,5L e QI-3L,
serdo considerados outliers podendo, portanto ser aceitos na populacdo com alguma suspeita;

4 - Os valores que forem maiores que Q3+3L e menores que Q1-3L devem ser considerados
suspeitos de pertencer a populacao, devendo ser investigada a origem da dispersao. Estes pontos
sao chamados de extremos.
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Teste de Grubbs

Este teste também ¢ utilizado para se tomar decisdes sobre valores outliers.

O procedimento € o seguinte:

I - Ordenar os valores em ordem crescente, 1sto ¢:

X <Xy <X3< i <X, <X,

2 - Supor a hipotese de que o menor valor, X, ou se 0 maior valor, X , sd0 suspeitos como
valores outliers.

3 - Estime (calcule) o desvio padrao de todos os valores.

4 - Calcule T da seguinte forma:

X - x, _X.—X
T= - ou T -

5 - Selecione o risco desejado de falsa rejeigao.
6 - Compare os valores calculados com os valores tabelados. Se T for maior que o valor
tabelado, a rejeicao pode ser feita com o risco associado.
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Teste de Dixon

Este teste tem por objetivo identificar valores afastados da amostra. Tem a vantagem que nao ¢
necessario o conhecimento da estimativa do desvio padrdo. Para operacionalizar a realizagdo
do teste deve-se seguir o seguintes passos:

1 - Ordenar os valores em ordem crescente, isto €:

X <Xy <X3< .o, < X,
2 - Supor a hipdtese de que o menor valor, x1, ou se o maior valor, xn, sdo suspeitos como
valores outliers.

3 - Selecionar o risco desejado de falsa rejeigdo.

4 - Calcular as seguintes equagoes, de acordo com o tamanho da amostra:

n Razdo | se x, € suspeito se X, € suspeito
3sn<7 Tio (Xp = Xpq) (X, = Xq) | (X5 = %,) 1 (X, - X,)
8<n<10 T, (X = Xoop) 1 (X = Xg) | (Xq = %) 1 (X4 - X4)
11<n<13 T, (Xq = Xo2) / (Xy = Xp) | (X3 = X4) 1 (X4 = Xy)
14<n<25 T, (X = Xp0) | (X, = X5) | (X5 -%X4) 1 (X5 - Xy)

5 - Comparar as razoes calculadas com os valores da tabela.
Caso o valor encontrado seja maior, entdo a suposicao de outlier existe.
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Estatistica Basica INMETRO

Teste de Cochran

O teste descrito por Cochran pode ser usado quando se deseja decidir se uma estimativa de
variancia € excessivamente grande ou ndo, em comparagdo com um grupo. Por exemplo, se a
variancia reportada por um laboratorio € excessivamente grande em comparagdo com outros
membros do grupo, entdo devemos proceder ao teste de Cochran. Para se realizar o teste :

1 — Calcula-se as variancias que serdo comparadas;

2 — Soma-se todas as variancias;

3 - Calcula-se a razao entre a variancia suspeita e o somatorio de todas as variancias.

Se o valor calculado da razdo for maior que o da tabela, a varidncia em questao ¢ considerada

como sendo ndo homogénea.
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Intervalo de Confianca

Um intervalo estimado de um parametro € o intervalo entre duas estatisticas que inclui o valor
verdadeiro do parametro, com alguma probabilidade. O intervalo de confianca da media ¢ um dos
mais comuns calculos estatisticos. Ele representa o intervalo, com uma determinada probabilidade,
onde a média verdadeira de uma populagdo estd contida. O intervalo de confianga da média
dependera do niimero de observacgdes, do desvio padrao e do nivel de confianca desejado.

O intervalo de confianga ¢ calculado usando a expressao:

rxs
Jn

onde:

IC =

t - é o valor da distribuicdo de Student, ao nivel de confianca desejado (normalmente se utiliza um
nivel de confianga de 95%) e graus de liberdade n-1.
n - € tamanho da amostra

S - € 0 desvio padrao amostral
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Repetitividade

“Grau de concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas de um mesmo mensurando efetuadas
sob as mesmas condi¢des de medicao” - VIM (Vocabulario Internacional de Termos Fundamentais e
Gerais de Metrologia - 1995 -INMETRO).

Para se conhecer a repetitividade de um processo, onde se queira considerar todas as possiveis
variabilidades do mesmo, deve-se planejar um experimento com esse fim, de tal forma que se obtenha
resultados realizados no menor intervalo de tempo permitido pelo processo de medigao.

Reprodutibilidade

“ Grau de concordancia entre os resultados das medi¢cdes de um mesmo mensurando, efetuadas sob
condig¢oes variadas de medi¢ao” - VIM (Vocabulario Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de
Metrologia - 1995 -INMETRO).

Para se conhecer a reprodutibilidade de um processo, ao nivel de 95 % de confianca, onde se queira
considerar todas as possiveis variabilidades do mesmo, deve-se planejar um experimento com esse fim,
de tal forma que se obtenha resultados que possam ser considerados como em reprodutibilidade, isto ¢,
quando se muda um fator de variabilidade, operador, dia, maquina, etc., ou quando o tempo de
realizagdo entre estas observagdes for suficientemente grande, quando comparado com o tempo minimo
possivel de realizar uma duplicata.



N Ministério do Desenvolvimento = @s

Anallse de Varlan(:la IndUstria e Comércio Exterior um rais b ET0DOS

INMETRO

Para um tunico critério de classificagdo (ONE-WAY ANOVA)

- Objetivo:

Comparar os efeitos de a tratamentos (ou niveis de um fator) alocados aleatoriamente as unidades
experimentais (experimento completamente aleatorizado)

Matriz de observagdes para n réplicas de um experimento:

Tratamento Observacgoes Total
1 TR ETA ST Yin | Yy
2 RETRETR E% Yo, | Ya
YalYaZYa3 Yan Ya.
a
Notacao: Total Y..

Yi. = %Y (total das observagdes sob o tratamento i)

i. = Y% (média das observagodes sob o tratamento i)

Y
Y.. = %Y (total global das observacdes)
N

= n x a (numero total das observagoes)

Y .= Y%\I (média global das observacgdes)
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Procedimento para teste:

Analise de variancia - particao total nas componentes:

Efeito do fator;

Erro aleatorio.

Soma dos quadrados (corrigida) total ou variagao total:

5 \2
SQT = 2 Z(Yij —Y..) (Temos axn operagdes de subtragdo)
]

Particao da variagao total:

n — — 7 a — — 2 n _ 2 a n _ — —
IZ:I[(Yij_Yi.)+(Yi._Y,.)] =nX(yi-y) * ZX(ymw) 22X L0my)oy) @

i iolj= i=1j=1

a a

(A ualtima parcela da equacgio anterior se anula, entio:
—  _—\2 —\2
@Temos a parcelas de subtracgio, por isso é necessario multiplicar por n.

SQF - soma dos quadrados devida ao fator ou tratamento;

SQE - soma dos quadrados devida ao erro.
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Equacéo basica do modelo one-way anova:
SQT = SQF + SQE

Quadrados médios e numero de graus de liberdade (GL):

Para o fator : QMF =SQF/(a-1) GL = (a-1)
Paraoerro :QME = SQE/(N-a) GL =(N-a)

Analise estatistica:

Sob as condigdes do modelo, a estatistica

Fo = QMF/QME

Tem distribuicdo F com (a-1) GL no numerador e (N-a)GL no denominador.

Se Fo > Fqa1n-a » @ hipotese Hy de igualdade dos efeitos deve ser rejeitada para o nivel de

significancia o .
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Tabela ANOVA (ANalysis Of VAriance)

Fonte de Graus de Somas dos Quadrados F,

variagao Liberdade Quadrados médios

Fator a-1 SQF QMF QMF/QME
Erro N-a SQE QME

Total N-1 SQT

Férmulas para calculo:

saT= zz(Y -Y.) Y2 /

saF = n5(%.-7.) = (%1)2 v?2 _Y%\I

SQE = SQT-SQF
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Avaliagao da repetitividade e da reprodutibilidade

Analise intermediaria:

Dia Réplical | Réplica 2
1 31,2 31,7
2 30,9 30,9
3 30,7 30,9
4 31,1 31,5
5 31,3 31,6
6 31,4 31,6
7 31,4 314

2 _
Sentre - (M entre MQdentra)/ n
52 =MQ

r dentro

2 (.2 2
SR _(Sr +Sentre)
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CONTROLE DO PROCESSO DE MEDI( :AO (Carta de Controle de Shewhart)

E a ferramenta visual e estatistica para se controlar um processo de medicao.

A carta de controle ¢ construida baseada em dados histéricos ou dados de um experimento.
Normalmente, em um laboratério de quimica analitica, utiliza-se as cartas construidas com dados de
um experimento, apos analisar os fatores de variabilidades e concluir pela homogeneidade estatistica

dos mesmos.

Basicamente pode-se construir quatro tipos de carta: carta de médias, carta de observacdes individuais,

carta de amplitude de observacdes e carta de amplitude movel.



N Ministério do Desenvolvimento = @s

Industria e Comércio Exterior wm eais oe Tobos
INMETRO GOVERND FEDERAL

Acompanhamento do Processo

No procedimento operacional do método de ensaio deve constar a periodicidade de observacdes
para acompanhamento do processo e também quais as condigdes estatisticas em que se fara a

intervencdo no processo ou sua checagem. Pode-se considerar critérios para deteccao de causas

especiais os seguintes:

1 - qualquer ponto fora dos limites de controle;

2 - dois pontos sucessivos fora dos limites de dois desvios;
3 - quatro pontos sucessivos fora dos limites de um desvio;
4 - alguma tendéncia sistematica.

ApOs qualquer intervencao no processo, 0 mesmo deve passar por uma validacao estatistica.
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Material de referéncia certificado

Quando nos deparamos com uma amostra de referéncia certificada, com rastreabilidade, onde o valor
informado no certificado € resultado de testes com confiabilidade, e queremos verificar se 0 nosso
processo de medigdo estd apto, em termos de exatiddo. Inicialmente devemos realizar algumas
observacdes (no minimo seis), verificamos se as mesmos se encontram distribuidos conforme a
distribuicao normal e entdo analisaremos conforme abaixo:

Trabalharemos com a hipotese nula de igualdade das médias e hipdtese alternativa de diferenca das
médias

HO: pl = po
H1l:pl # po
A estatistica teste adequada ¢ calculada da seguinte forma:
Onde:
X—pu, Para que a hipotese nula ndo seja rejeitada € necessario que
L = S/ Jn o modulo do valor da estatistica teste encontrado seja

menor que o valor tabelado na distribuicao de Student, para
os graus de liberdade adequados, isto ¢, GL =n -1.

X - média
K, - 0 valor do MRC
s - desvio padrao amostral

- tamanho da amostra
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Comparacio de médias

Podem ser resultados obtidos por equipamentos diferentes, por técnicas diferentes, por operadores
diferentes, etc. Inicialmente devemos verificar se os valores estdo distribuidos normalmente.
Verificado este aspecto dos dados, realiza-se um teste de hipotese chamado de Comparagdao de Médias
com Variancias Desconhecidas, onde algumas hipéteses alternativas (H1) podem ser consideradas,
pois a hipdtese principal ou como ¢ chamada, hipdtese nula (HO), € a igualdade das médias.
Hipoteses alternativas:
1 - a média da primeira amostra ¢ maior do que a média da segunda amostra;
2 - amedia da primeira amostra € menor que a meédia da segunda amostra.
Trabalharemos apenas com a hipotese alternativa de que as médias sao diferentes:
HO : pul = p2
HI :pl # p2
A estatistica teste apropriada ¢ calculada da seguinte forma:

}1 - }2

1 1

Spq| T
n N

I =

Onde :

o - \/(nl—l)sfﬂ“(nz—l)si

n1+n2_2
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Defini¢des basicas

Modelos fatoriais

Experimentos fatoriais permitem estudar os efeitos de dois ou mais fatores simultaneamente. Um
experimento fatorial € um experimento no qual, em cada réplica sdo efetuadas todas as combinacoes
dos niveis dos fatores. Uma interacao significativa entre os fatores pode mascarar o efeito do fator

principal.

Experimento fatorial com dois fatores fixos

[IP2)

Fator A com “a” niveis;
Fator B com “b” niveis;
Numero “n” de réplicas

Matriz de observacgoes

Fator B
Fator A 1T L b Total
1 YiiYrzeYaan o e Yio1Y1b2:--Y1on Yi.
Ya11Yarz:-Yatn oo Yab1Yan2:-Yabn ya..
a
Total Y Yb. y.
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Notagao:
Vi. = ijkyijk ;’1 =Y. / bn ) i= 1,2,...,8
Yi = ZiZkYik ;’J =y;/an ;j=12,.b

) - ' i:l,Z,...,a
Yii. = ZiYik Yy TValn o j=12,...,b

Yoo = 55 T ik y_ =y./abn
Analise estatistica

Particdo da soma de quadrados e graus de liberdade:

SQT =55 (Y- ¥ )* (axbxn parcelas)

SQT = 2% [(Yi.. 4 ;1) + (g’J - g’) + (glij. “Yi Y ;:) * (gliik B glii)]z

_ — \2 — — \2 — = — \2 — \2
= ani(Yi.. - Y) +an2j(yj. - Y) +n2i2j(Yij. YTyt Y) ziijk(Yijk - Yij.)

SQT = SQA + SQB + SQAB + SQE
GL = abn-1 = (a-1) + (b-1) + (a-1)(b-1) + ab(n-1)
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Os quocientes entre os quadrados médios de cada fator e da interagcdo e o quadrado médio do erro
refletem as influéncias dos fatores respectivos e da interacao.

FV GL SQ QM F,

Fator A a-1 SQA QMA QMA/QME
Fator B b-1 SQB QMB QMB/QME
Interagao (a-1)(b-1) | SQAB QMAB | QMAB/QME
Erro ab(n-1) Diferenca | QME

Total abn-1 SQT

Facilitadores de calculo:

abn

sQT=3 X%, v, ~C

SQA=L2iyf—C
bn i 0k
1
sQB=—ZX y;-C

an

1
SQAB = SQ(subtotal) - SQA - SQB > SQ(subtotal) = — XX yi -C
n

SQE = SQT - SQA - SQB - SQAB = SQT - SQ(subtotal)
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Experimentos Hierarquicos ou Aninhados

Em alguns experimentos multifatoriais, os niveis de um fator (B, por exemplo) ndo sdo os mesmos
para os niveis do outro fator (A, por exemplo). Um tal experimento ¢ denominado hierarquico ou
aninhado, com niveis do fator B aninhados nos niveis do fator A.

[lustragdo para experimento hierarquico em dois estagios:

Fornecedores 1 2

(A)

Lotes (B) 1 2 3 4 1 2 3 4

Observagbes Yirr Yizr Yiar Yaa Yo Yao1 Yoz VYo
Yii2. Y122 Y12 Yia Yoro Yoo Yozz  Yos
Y113 Y123 Yz Yias Y213 Yooz Yozz  Yous

O indice j(1) indica que o nivel j do fator B esta aninhado ao nivel 1 do fator A.

A notagdo £(ij)k € para explicitar que as réplicas estdo aninhadas dentro das combinag¢des dos niveis
de A e de B.

«Uma vez que cada nivel de B nao aparece com cada nivel de A, ndo pode haver interacdo entre A e B.
O modelo ¢ balanceado porque existe um mesmo numero de niveis do fator B para cada nivel do
fator A e um mesmo numero de réplicas para cada combinacao dos niveis dos fatores A e B.
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Particdo da soma dos quadrados:

SQT = Ziijk (yijk - ;)2 = Ziijk (Yijk - ;, + Vi + vy i- = Vij- - ;)2

SQT = ZE% [(yi- ¥ )+ (Vi = ¥i) *+ Vi~ ¥ i)l

SQT =bn Zi (; jer ~ ; )2 + nZj Zj (;ij- - ; i..)z + ZiZjZk (yijk = ; ij-)2

SQT = SQA + SQB(A) + SQE

SQB(A) = soma dos quadrados devido ao fator B, sob os niveis de A.

Facilitador de calculo:

2

Y

C= R
abn
SQT = ZiZJZk y2ijk -C
1 2
SQA = —Zly e -C
bn

1

SQB(A) =SQB + SQAB = - ZiZj y2ij- - i
n bn

SQE = SQT - SQA - SQB(A)
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Graus de liberdade (GL):

Fator ndo aninhado : a -1

Fator aninhado : a(b-1)
Erro: ab(n-1)
Total: abn -1

Estatistica F

Quando os dois fatores sao fixos:

Fator ndo aninhado : QMA/QME

Fator aninhado : QMB(A)/QME
Quando os dois fatores sao aleatorios:
Fator ndo aninhado : QMA/QMB(A)
Fator aninhado : QMB(A)/QME
Quando os fatores s&o mistos:

Fator ndo aninhado fixo : QMA/QMB(A)

Fator aninhado aleatdrio : QMB(A)/QME
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Exemplo:

Um laboratorio suspeita que as medidas de teor de sacarina em adogante estdo sendo comprometidas
pelo Acido utilizado na extragdo. A fim de solucionar o problema, o laboratério toma quatro lotes de
dois fabricantes do 4cido e realiza um experimento hierdrquico aninhado colocando os lotes aninhados
aos fornecedores, como demonstrado abaixo:

Fornecedores Fornecedor 1 Fornecedor 2

(A)

Lotes (B) 1 2 3 4 1 2 3 4
Observagoes 33 2,9 3,1 3.8 33 3.8 3,0 2,9

3,4 3,6 | 2,9 3,1 2,9 3,6 2,9 3,6
3,6 3,01 3,1 3,3 3,5 3,7 3,5 3,2

Vi 103 ] 95| 91| 102 97| 1,1 94| 97
;- 39,1 39,9




n bn
‘ Ministério do Desenvolvimento - @s
ey Industria e Comércio Exterior um eais o ET0DOS
C= = 6241/24 = 260,04
SQT =255 vk -C=(3,3°+3,4°+3,6°+2,9%+ ............. +3,6% + 3,2%) - 260,04

= 262,26 - 260,04 = 2,22

SQA = % y4.. - C = 3120,82/12 - 260,0417 = 0,0267

SQB(A) = SQB + SQAB = S5 v%. - SiyA. =260,98 - 260,0783 = 0,91

SQE = SQT - SQA - SQB(A) = 2,22 - 0,0267 - 0,9117 = 1,28
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Considerando-se que os dois fatores sejam fixos:

Tabela ANOVA
GL SQ QM F
FV
Fornecedores | (a-1)=1 0,0267 0,0267 0,33
Lotes (fornec) | a(b-1) =6 0,91 0,1517 1,89
Erro ab(n-1) = 16 1,28 0,08
Total abn-1 =23
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Faixa de Analise

»Dentro da faixa de trabalho pode existir uma faixa de
resposta linear e dentro desta, a resposta do sinal tera
uma relagdo linear com o analito ou valor da
propriedade. @~ A extensdo dessa faixa pode ser
estabelecida durante a avaliagdo da faixa de trabalho.

>A faixa linear de trabalho de um método de ensaio ¢ o
intervalo entre os niveis inferior e superior de
concentragdo do analito no qual foi demonstrado ser
possivel a determinacdo com a exatidao e linearidade
exigidas, sob as condigdes especificadas para o ensaio.

»A faixa linear ¢ definida como a faixa de
concentragdes na qual a sensibilidade pode ser
considerada constante e ¢ normalmente expressa nas
mesmas unidades do resultado obtido pelo método
analitico.
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o XY - (ENEY)
Y = Bo + B1X S x2-(2X)%/n

> Deve-se estabelecer um coeficiente para verificar se o
modelo utilizado esta correto, observando a linearidade do
método empregado.

A

Z(yi A_yi)Z
OC =100 * Ji
n-—1
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Fonte de Variacao SQ gl MQ F
Regressao m p-1 SO, MO,

Y = V. —V 2 MQR =
QR ZI: Z]: (yz y) = 1 MQ,»
Residuo AN X n-p SO.
S0, =2. 2.y =5’ M, ==
i

Falta de ajuste

SR N — m-p SQfa MQfa
SQfa:ZZ(yi_yi)z MQfa:
i m-—p MQerro

Erro puro m 5 n-m SO
= ) M =
SQerro ZI: ZJ: (yz] Vi ) Qerro T~
Total m n n-1 SO
_ —\2 _ =T
SOy —Z;mj -7) MOy =—=

% de variacao explicada: SOk & 100
T

% maximo de variacao explicada: €res *100

(89, - 80.,.,)
S

T
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SOrotal

S Qregressﬁo

S Qresiduo

T

S Q erro puro

S Qfalta de ajuste

U

F=M Qfalta de ajuste/ MQerro puro
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Procedimento para analise estatistica e avaliagao dos laboratoérios

A1. Determinacao do valor de consenso

Os dados serdo tratados de acordo com os procedimentos descritos na ISO 5725 partes 1 e 2.
Primeiramente, através do recebimento dos resultados dos laboratérios participantes, os dados serdo
computados, calculando-se em seguida a média total (Y), o desvio-padrao relativo a repetitividade (s,), o

devio-padrao entre laboratérios (s)) e 0 desvio-padrao relativo a reprodutibilidade.

O valor de consenso € apresentado na Equacéo 1.

4
D n.y,
— i=1

Y = Eq. (01)

onde n; representa o numero de resultados reportados pelo laboratério J, y; representa a média de resultados
do laboratorio i e p 0 numero total de laboratorios participantes.
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O desvio-padrao relativo a repetitividade esta apresentado na Equacéo 2.

p
Z(nl. ~1).s7
Srz _ i=1p Eq. (02)

2., =1

i=1

onde s; é o desvio-padrao relativo a repetitividade dos resultados do laboratério /.

O desvio-padrao entre laboratorios é calculado de acordo com a Equacao 3.

2 2
Slz _S4 75 Eq. (03)
n
onde
1 P
sq=——=2 n(y, = Y)’ Eq. (04)
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—_

1 |
n=—-— Zni— ’; Eq. (05)

p—l. i=1 Zn

i=1

O desvio-padrao relativo a reprodutibilidade é calculado seguindo a Equacéo 6.
sy =5 +s’ Eq. (06)
Além disso, a analise dos dados envolvera o calculo da mediada (yes), @ mediana das diferengas absolutas

(MedDA) e a média das diferencas absolutas (MDA).

As diferencas absolutas séo calculadas através da Equacgao 7.

d. = Eq. (07)

yi _ymed

O procedimento para checagem de valores "outliers" segue a ISO 5725-2. Cabe salientar que o valor de

consenso sera recalculado apds a retirada de valores "outliers".
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A 2. Avaliagao dos resultados dos laboratoérios

Para a qualificagcao dos resultados dos laboratérios, o z-score sera calculado, representando uma medida

da distancia relativa do laboratério em relagao ao valor de referéncia.

O z-score é definido na Equacéo 8.

= yi _yref
l Yyer RSD

onde y,r representa o valor de referéncia, y; o resultado do laboratério /.

A interpretacédo do z-score é apresentada a seguir:

‘z‘ <2 Resultado Satisfatorio
2< ‘z‘ <3 Resultado Questionavel

‘z‘ >3 Resultado Insatisfatorio

Eq. (08)
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Determinac¢ao de valor de consenso

Variancia relativa a repetitividade

Variancia entre laboratorios

Variancia relativa a reprodutibilidade

Sp =

2 2
Sy +s;

ISO 5725
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2. Checagem de valores "outliers" seguindo a ISO 5725-2

3. Avaliacdo de desempenho

Z :yi _yref
: Vyor -CV

onde y,,,representa o valor de referéncia, y; o resultado do laboratorio i. O coeficiente de variagao
aplicado no ensaio de proficiéncia pode ser previamente estabelecido pelo coordenador.

A interpretacdo do z-score ¢ apresentada a seguir:
z<2 Resultado Satisfatorio

2<z<3 Resultado Questionavel

z>73 Resultado Insatisfatorio
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Estudo de caso — etano em amostra de gas natural

1. Estudo de homogeneidade do material a ser enviado aos participantes

Area valor1 | valor2 | valor3 | valor4 | valor 5| Média S n
SC0443 1636551 | 1637095 1636370 | 1635628 1636501 1636429 526,476 )
SC1345 1636026 |1636485( 1636111 | 1635884 (1636139| 1636129 222,370 )
SC0451 1635950 |1635860( 1636182 | 1635806(1636153| 1635990 170,139 )
SC0139 1635721 1635639 1635750 | 1635609 | 1635499| 1635644 99,297 5
SC1617 1636115 [1636138| 1636643 | 1636243|1636045| 1636237 237,918 5
SC1599 1636451 | 1637057 1637055 |1637229(1636807| 16369201 302,161 5
SC1291 1636891 | 1637296 1637706 |1637797(1638198| 1637578 500,059 )

Média total = 1636418 %

sr = 330 0,020

sbb = 628 0,038

sR = 709 0,043

p= 7

Mediana = 1636237

MAD = 428 0,026

AAD = 478 0,029
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Cdd. dos Labs.| média | desvpad n Diferenca (%)| z-score
6601 3,038 0,0040 3 0,014 0,20
6602 3,029 0,0002 2 0,005 -0,10
Desempenho dos laboratdrios 6603 3,032 | 0,0080 3 0,008 0,00
participantes 6604 3,007 0,0015 3 0,017 -0,82
6605 3,001 0,0012 2 0,023 -1,02
6606 3,029 0,0009 6 0,005 -0,10
6607 3,043 0,0040 3 0,019 0,36
6608 3,032 0,0013 3 0,008 0,00
6609 3,060 0,0007 10 0,036 0,92
6610 3,040 0,0008 5 0,016 0,26
6611 3,035 0,0018 6 0,011 0,10
6612
6613 3,011 0,0012 3 0,013 -0,69
6614
6615
6616 3,019 0,0010 3 0,005 -0,43
6617 3,127 1 0,103 3,13
6618 2,979 0,0260 8 0,045 -1,75
6619 3,019 0,0160 3 0,005 -0,43
6620 2,974 0,0130 5 0,050 -1,91
6621 3,014 0,0006 3 0,010 -0,59
6622 2,918 0,0014 2 0,106 -3,76
6623 3,023 0,0060 3 0,001 -0,30
6624 3,024 0,0050 5 0,000 -0,26
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