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RESUMO

O mercado atual exige que as empresas melhorarem a qualidade dos servigos prestados ao
cliente. Alguns dos requisitos gerais para a competéncia de laboratorios de ensaios incluem a
avaliacdo da incerteza de medi¢do bem como a garantia da conformidade do equipamento
de medicdo. Diante disso, fez-se o uso de cartas de controle do tipo média e amplitude para
monitorar a balan¢a analitica, medidor de pH e os ensaios de sulfato e nitrato. Além disso,
investigou-se as principais fontes que contribuem para a incerteza de medicao. Adotou-se os
procedimentos recomendados nos guia da Eurachem, GUM e ISOBudget. De acordo com as
cartas de controle, a balanga analitica opera corretamente até a faixa de 50 gramas, visto que
ha evidéncias de perda do desempenho a partir de 100 gramas. O medidor de pH esté4 fora de
controle para as trés faixas de pH estudada, necessitando de uma acao corretiva do laboratorio.
O ensaio de sulfato esta inadequado devido ao fato de que os valores obtidos do material de
referéncia interno ndo seguem uma distribui¢do normal, comprovado pelo teste de Shapiro-
Wilk cujo o valor de p < 0,05. O ensaio de nitrato apresentou ser apropriado, uma vez que os
pontos amostrais obtidos estdo dentro dos limites de controle. A repetibilidade e
reprodutibilidade foram as principais fontes que contribuem para a incerteza de medigdo em

todos os equipamentos e ensaios estudados.

Palavras-chave: cartas de controle; incerteza de medicao; ISO 17025.



ABSTRACT

The current market requires companies to improve the quality of services provided to the
customer. Some general requirements for the competence of testing laboratories include the
assessment of measurement uncertainty as well as ensuring the conformity of measuring
equipment. Therefore, mean and amplitude control charts were used to monitor the analytical
balance, pH meter, and sulfate and nitrate tests. Furthermore, the main sources that contribute
to measurement uncertainty were investigated. The procedures recommended in the Eurachem,
GUM, and ISOBudget guides were adopted. According to the control charts, the analytical
balance operates correctly up to the 50-gram range, as there is evidence of loss of
performance from 100 grams onward. The pH meter is out of control for the three pH ranges
studied, requiring corrective action from the laboratory. The sulfate test is inadequate because
the values obtained from the internal reference material do not follow a normal distribution,
proven by the Shapiro-Wilk test whose p-value < 0.05. The nitrate test proved to be
appropriate since the sample points obtained were within the control limits. Repeatability and
reproducibility were the main sources contributing to measurement uncertainty in all

equipment and tests studied.

Keywords: control charts; measurement uncertainty; [SO 17025.
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1 INTRODUCAO

O mercado atual exige que as empresas melhorem a qualidade dos servigos
prestados ao cliente. Para garantir a qualidade e confianga dos resultados emitidos por um
laboratério de ensaios quimicos é necessario obter a acreditacdo da norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025:2017.

A acreditacao de um laboratério ¢ importante visto que, além da demonstracao de
competéncia técnica e resultados confidveis, garante que o laboratorio siga padrdes
estabelecidos nacional e internacionalmente. Além disso, certifica que o laboratério possua
procedimentos adequados para rastrear a calibracdo dos equipamentos utilizados nos ensaios,
bem como a rastreabilidade dos resultados (ABNT, 2017). Alguns dos requisitos gerais para a
competéncia de laboratorios de ensaios ¢ a avaliacdo da incerteza de medi¢do e a garantia da
conformidade do equipamento.

E importante que o método para avaliar ¢ expressar a incerteza seja uniforme, de
forma que as medigdes realizadas possam ser comparadas entre paises distintos. Em 1977, o
Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM) propos a elaboracdo de um consenso
mundial sobre a avaliacdo e expressdo da incerteza de medigdo que fosse apropriadamente
interpretado em praticamente todas as areas. Isso originou o guide to the expression of
uncertainty in measurement (GUM).

A incerteza de medi¢do € um valor que expressa a faixa no qual o valor verdadeiro
do mensurando est4 inserido (DESENFANT et al., 2006). Muitos fatores contribuem para a
incerteza de medicao, alguns destes podem ser estimados com base na distribuigdo estatistica
dos resultados de uma série de medi¢des podendo ser caracterizados por desvios-padrdao
experimentais (GUM, 2008). A avalia¢do da incerteza ndo € uma tarefa puramente matematica,
sendo necessario conhecimento detalhado da natureza do mensurando e do equipamento de
medicdo. Nao basta apenas indicar a incerteza de um resultado, ¢ necessario uma
compreensdo, andlise critica e integridade de todos os fatores que contribuem para o
respectivo valor.

De acordo com a ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 o laboratério deve ter um
procedimento de controle da qualidade para monitorar a validade dos ensaios realizados.
Desta forma os dados obtidos devem ser registrados de maneira que as tendéncias possam ser
detectadas e, se possivel, corrigidas em tempo habil. Este monitoramento pode ser realizado
pelo uso de materiais de referéncia certificados (MRC) ou por meio de materiais de referéncia

internos (MRI).
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As cartas de controle sdo uma das ferramentas de gestdo da qualidade mais
utilizadas para avaliar o controle estatistico de processo (CEP) devido a simples compreensao
e operagao (MONTGOMERY, 2004). Os graficos de controle mais comum sao os graficos de
Shewhart, cujo principio ¢ baseado na inspecao visual dos pontos obtidos, a partir de uma
série de medigdes os quais serdo limitados por uma linha superior de controle (LSC) e uma
linha inferior de controle (LIC), os pontos marcados devem se dispersar em torno a linha
central (LC). Os graficos mencionados podem ser utilizados em diferentes situagdes em um
laboratorio, por exemplo, para monitorar os resultados de um equipamento. Segundo Carbone
et al (2003) a incerteza nem sempre afetara significativamente o grafico de controle. Caso a
magnitude seja baixa em relacdo a variabilidade do processo a ser controlado, o efeito pode
ser desprezivel.

Este trabalho visa realizar um estudo de caso dentre os diferentes tipos de
equipamentos do laboratdrio de residuos sélidos e efluentes (LARSE) localizado no Nucleo
de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara (NUTEC), com o intuito de verificar se os
resultados dos ensaios realizados pelo laboratorio estdo em conformidade com a ISO 17025.
Nesse sentido, o trabalho visa garantir que os procedimentos adotados sigam os requisitos
para uma futura acreditacdo. Para essa avaliagdo, realizaram medi¢cdes com material de
referéncia certificado para o medidor de pH e a balanga analitica, bem como os ensaios de
nitrato e sulfato. Além disso, verificou-se as principais fontes que contribuem para as

incertezas de medi¢do desses equipamentos e ensaios.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Qualificar os resultados de medicao dos equipamentos e ensaios do laboratdrio de

residuos solidos e efluentes (LARSE).

2.2 Objetivos Especificos

. Construir cartas de controle para uma série de pesos com intuito de avaliar os
resultados de medicao da balanga analitica;

. Preparar cartas de controle para pH 4,01, 7,00 ¢ 10,01 com propdsito a se obter os
resultados de medi¢ao do medidor de pH;

. Criar cartas de controle para qualificar o método de andlise de sulfato utilizando um
material de referéncia interno;

o Produzir cartas de controle para analisar o método de andlise de nitrato utilizando um
material de referéncia interno;

. Realizar a estimativa da incerteza de medicdo da balanga analitica, medidor de pH,

ensaios de sulfato e nitrato.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Utiliza¢ao da ABNT ISO/IEC 17025:2017

Na era da globalizagdo, as industrias e empresas almejam melhorar a qualidade de
seus produtos para dominar o mercado competitivo. A confiabilidade, consiste na
probabilidade de um equipamento ou produto funcionar durante o periodo especificado, €
usada para medir a alta qualidade do produto (ASLAM; KHAN; ALBASSAM, 2018).
Realizar o monitoramento de seus produtos e servicos evita que as empresas lidem com falhas
imprevistas, as quais geram custos, perda de tempo e producao.

A ISO 17025 foi desenvolvida com o objetivo de promover a confiabilidade nos
ensaios de laboratérios. Na referida norma constam informagdes e requisitos para que os
laboratérios demonstrem que executam seus servicos com competéncia e gerem resultados
validos. A acreditagdo do laboratério a norma da ISO 17025 indica que existe controle de
qualidade dos servigos prestados, seguindo corretamente as legislacdes e recomendacgdes dos
orgdos governamentais especializados. No Brasil, o Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO) ¢ o 6rgdo responsavel pela coordenagdo da acreditagdo

laboratorial.

3.1.1 Calibragdo dos equipamentos

De acordo com o Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM, 2012, p. 27) a

calibracao ¢ definida como:

Operacdo que estabelece, sob condi¢des especificadas, numa primeira etapa, uma
relagdo entre os valores e as incertezas de medi¢do fornecidos por padrdes e as
indicagdes correspondentes com as incertezas associadas; numa segunda etapa,
utiliza esta informagdo para estabelecer uma relagdo visando a obtengdo dum

resultado de medigdo a partir duma indicacao.

A calibracdo ¢ um procedimento experimental, o qual verifica se os valores
indicados pelo instrumento de medi¢do se relacionam com os valores do mensurando
(ALBERTAZZI, 2018). A calibracdo de instrumentos de medicdo ¢ essencial para manter a
confiabilidade metroldgica ao longo do tempo. Este processo € crucial para criar testes de

aceitagdo e investigar possiveis falhas no funcionamento do instrumento. Mesmo em
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condi¢cdes normais de uso, a qualidade de um instrumento de medi¢do se degrada
inevitavelmente devido ao desgaste. Portanto, as calibragdes sdo rotineiramente realizadas
para garantir a confiabilidade continua das medig¢des. O objetivo ¢ verificar se o instrumento
em uso pode fornecer resultados confiaveis, essenciais para decisdes seguras e para preservar
a qualidade de processos e produtos (INMETRO, 2012).

Em um processo de calibragdo sdo considerados diferentes fontes para se alcancar
o resultado final. A defini¢do do mensurando ¢ crucial, exigindo conhecimento detalhado da
natureza, incluso qualquer constituinte relevante e as entidades quimicas envolvidas (VIM,
2012). As condigdes ambientais, o operador € o instrumento de medigdo também contribuem
para o resultado de medicao, e, portanto, ndo podem ser desconsiderados durante a calibragao

bem como durante o uso do instrumento em seu procedimento de rotina.

3.1.2 Rastreabilidade metrologica

A rastreabilidade refere-se a caracteristica do resultado de uma medigdo ou do
valor de um padrdo estar vinculado a referéncias definidas, geralmente padrdes nacionais ou
internacionais, por meio de uma sequéncia ininterrupta de comparagdes, todas com incertezas
estabelecidas (ALBERTAZZI, 2018).

De acordo com a ABNT NBR ISO/IEC 17025 (2017, p. 8), a rastreabilidade
metroldgica ¢ definida como:

Propriedade de um resultado de medicao pela qual tal resultado pode ser relacionado

a uma referéncia por meio de uma cadeia ininterrupta e documentada de calibragdes,

cada uma contribuindo para a incerteza de medicao.

O laboratério que deseja ser acreditado deve assegurar que os resultados de
medicdo sejam rastredveis ao Sistema Internacional de Unidades (SI) por meio de calibragao
provida por um laboratorio competente ou pelo uso de materiais de referéncia certificados
com declaracdo de rastreabilidade metrologica ao SI (ABNT, 2017). Para medi¢do de
referéncia de rotina podem ser empregados materiais de referéncia interno (MRI); contudo, os
métodos de preparo devem ser descritos como meio de fornecer resultados de medig¢ao
adequados ao uso pretendido e assegurados por comparacdo adequada.

A rastreabilidade pode ser ilustrada por uma piramide que inclui uma cadeia de

padrdes, permitindo o rastreamento dos instrumentos de medi¢do utilizados na industria.
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Figura 1 — Estrutura hierarquica de rastreabilidade
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3.1.3 Avaliacdo da incerteza de medicao

O Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM, 2012) define incerteza de
medi¢do como o parametro associado ao resultado da medicdo, o qual caracteriza a dispersao
de valores que poderiam ser razoavelmente atribuidos ao mensurando. Para Désenfant e Priel
(2006), sempre que as decisdes sdo tomadas com base em medicdes, a incerteza de medigdo €
a forma mais simples e aceita de expressar confianga no resultado.

No que diz respeito ao monitoramento e controle de processos, a incerteza ¢ quase
inseparavel de qualquer medi¢cdo em tempo real, resultando de uma combinagdo de erros de
medi¢do inevitaveis e limites de resolugcdo dos instrumentos utilizados. No nivel cognitivo, a
incerteza decorre da imprecisdo e¢ da ambiguidade inerentes a linguagem humana e a
semantica da avaliacdo (MENDEL, 2001). Devido ao fato da maioria das fontes de incerteza
ndo poderem ser facilmente resolvidas do ponto de vista fisico, sdo propostas na literatura
diversas abordagens que permitem lidar com as incertezas através da utilizagdo de estatisticas
(BIRLE; HUSSEIN; BECKER, 2016).

O desvio padrao ¢ uma contribuicdo importante para a incerteza de medicao,
entretanto, outros fatores podem influenciar o resultado e devem ser estudados, tais como,
repetibilidade, reprodutibilidade, incerteza dos materiais de referéncia e especificagdes
técnicas dos equipamentos. Se todas as fontes de incerteza nao forem estudadas e
consideradas, existe o risco de subestimar ou mesmo superestimar a incerteza de medi¢ao do

mensurando (JORNADA; CATEN, 2007).
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Para calcular a incerteza de medig@o nos ensaios realizados pelo laboratorio, este
trabalho baseou-se nos guias publicados pela GUM (2008), CITAC/EURACHEM (2012) e
ISOBudgets (2020).

3.1.3.1 Especificagdo do mensurando

A primeira parte do trabalho ¢ identificar o processo ou sistema de medi¢do que

deve ser avaliado. Para especificar o processo de medi¢ao seguiu-se as instrugdes abaixo:

Definicao do ensaio/instrumento a ser avaliado;

Indicagao do método ou procedimento de medigdo a ser utilizado;

Escolha do equipamento que sera utilizado;

Designag¢do do intervalo desejado do ensaio/instrumento de medicao;

Determinacao dos pontos de medi¢ao a serem avaliados.

3.1.3.2 Identificagdo das fontes de incerteza

A identificacdo dos fatores que influenciam as incertezas nos resultados de
medicao consiste no processo mais demorado, requerendo 50% do tempo gasto para estimar a
incerteza (ISOBUDGET, 2020). Durante as pesquisas literarias ¢ possivel identificar as varias
fontes de incerteza para a andlise a ser avaliada (repetibilidade, reprodutibilidade, condi¢des
ambientais, viés, resolucdo, material de referéncia, homogeneidade, dentre outros). Para

encontrar as fontes de incerteza seguiu-se as etapas abaixo:

e Avaliacao do método do ensaio, procedimento de calibracdo ou processo de

medic¢ao;
e Estabelecimento das equacdes de medicao (se disponivel);
¢ C(Classificacdo do equipamento, padrdes de referéncia e reagentes;
o Identificacdo das fontes de incerteza minimas necessarias;

e Pesquisa na literatura/artigos cientificos.



22

3.1.3.3 Quantificagdo da magnitude dos componentes de incerteza

Esta etapa deve ser executada antes de calcular a incerteza de medicao, pois ¢
necessario determinar primeiramente a magnitude de cada contribuinte. A coleta de

informacdes e dados seguiu-se nos seguintes itens:

e Estudo da repetibilidade e reprodutibilidade do ensaio;
e Estudo do método ou procedimento;

e Manuais e especificacdes técnicas do equipamento disponibilizados pelo

fabricante;

e Resultados dos 3 ultimos relatorios de calibragdo do equipamento (se

disponivel);

e Artigos publicados.

3.1.3.4 Caracterizagdo das fontes de incerteza

Esta etapa consiste em caracterizar cada contribuinte por tipo de incerteza e
distribuicao de probabilidade. Cada erro pode ser modelado como uma variavel aleatoria que
segue uma distribuicdo estatistica com um certo desvio padrdo, cuja estimativa € normalmente
referida como incerteza (CARBONE et al., 2003). Evidentemente, existe uma contribui¢ao de
incerteza associada a cada fonte de erro. A incerteza total de medicao resulta da composi¢ao
de todas estas contribuicdes elementares e pode ser estimada usando qualquer tipo A ou
técnicas do tipo B (GUM, 2008).

De acordo com o (VIM, 2012), a incerteza do tipo A ¢ uma avaliagdo de um
componente da incerteza de medi¢do determinada por uma andlise estatistica de valores de
grandezas medidas sob condig¢des de medicdo definidas. Também de acordo com o VIM, a
incerteza do tipo B ¢ uma avaliacdo de um componente da incerteza de medigao determinada
por meios diferentes de uma avaliag@o do tipo A.

A escolha da distribuicao de probabilidade ¢ importante porque determina como a

fonte de incerteza ¢ convertida como desvio padrdo u na proxima etapa (Secao 2.1.3.5).
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Embora existam muitos tipos diferentes de distribui¢des de probabilidade, as
distribui¢des normais (ou gaussiana) e retangular (ou uniforme) sdo as mais comumente

usadas (ISOBUDGET, 2020).

3.1.3.5 Conversdo das fontes de incerteza em desvio padrado

O equacionamento necessario para a conversao que contribuem para a incerteza a
em desvio padrdo equivalente. Para converter as fontes de incerteza identificadas (Secao
2.1.3.2) em desvio padrao seguiu-se as instrugdes abaixo:

e Atribuicdo da distribui¢ao de probabilidade para cada fonte de incerteza;

e Determinacao do divisor para distribui¢ao de probabilidade selecionada;

¢ Divisao de cada fonte de incerteza pelo seu respectivo divisor.

O valor do divisor de cada distribuicdo de probabilidade ¢ tabelado, e alguns

podem ser consultados na Figura 2.

Figura 2 — Tipos de distribuicdo de probabilidade com seu respectivo divisor
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No caso da distribui¢do normal, o divisor utilizado dependera do fator de
abrangéncia k, o qual ¢ determinado através do nivel de confianca esperado para o resultado

de medigdo. Alguns exemplos sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valor do fator de abrangéncia & para um dado intervalo de confianga p,

para uma distribui¢cao normal

Intervalo de confianca p (%) Fator de abrangéncia k
68,27 1
90 1,645
95 1,960
95,45 2
99 2,576
99,73 3

Fonte: Adaptado do Guia para a expressdo de incerteza de medi¢ao (GUM, 2008)

3.1.3.6 Calculo da incerteza combinada

Depois de converter as fontes de incerteza individuais e expressa-los como desvio
padrdo, a proxima etapa € calcular a incerteza padrao combinada usando o método da raiz da

soma dos quadrados recomendado pelo (GUM, 2008) dada pela equagdo 1.

" " o]

I
u_(v)= J u, “tu, ..+ u

o (1)

De acordo com a equacao 1, basta elevar ao quadrado o valor de cada fonte de
incerteza. Em seguida, soma-se todos os valores calculados e, por fim, calcula-se a raiz
quadrada do valor somado (ou seja, a raiz da soma dos quadrados). O resultado obtido sera a
incerteza padrdo combinada em um nivel de 1 sigma (ou seja, 68,27% de confianga)
caracterizada por uma distribuicdo normal de acordo com o Teorema do Limite Central

(ISOBUDGET, 2020).
3.1.3.7 Calculo da incerteza expandida

Nesta ultima etapa sera calculado a incerteza expandida. Para isso ¢ necessario
selecionar um fator de abrangéncia k (valores mostrados na tabela 1 secdo 2.1.3.5) e
multiplicar pela incerteza combinada calculada na etapa anterior. Isto ¢ mostrado na equagao

2 abaixo:
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U =k, _=u )

Para atender aos requisitos da ISO/IEC 17025:2017, ¢ exigido expandir a
incerteza para aproximadamente 95%. A maioria dos laboratérios usa um fator de abrangéncia
k igual a 2 para atingir um intervalo de confianga de 95,45%. No entanto, também pode-se

usar um fator de abrangéncia igual a 1,96 para um intervalo de confianca de exatamente

95,00% (ISOBUDGET, 2020).

Figura 3 — Distribuicdo de probabilidade para um fator de abrangéncia k igual a 2

<

0.3

0.2

34.1% 34.1%

0.1

0.0

Fonte: ISOBudgets (2020)

3.2 Cartas de controle

As cartas (ou graficos) de controle sdo ferramentas de controle de qualidade
utilizadas para demonstrar que os resultados dos testes sdo distribuidos de acordo com alguma
variabilidade aleatéria em torno de um valor esperado, por exemplo, valor de referéncia ou
valor médio. O grafico de Shewhart € o mais comum e refere-se a uma linha central (LC) para
monitorar a média do processo (X ) e os limites de controle superior (LSC) e inferior (LIC), os
quais sdo calculados a partir de dados historicos do processo. Os limites de controle sdo
geralmente definidos em + 3 vezes o desvio padrdo (o) da linha central, que € simplesmente a
média aritmética (IAL, 2013). Quando os valores do desvio padrio e médio sao
desconhecidos, ¢ necessario estima-los a partir de amostras preliminares, tais estimativas

devem se basear entre 20 a 25 observagoes.
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Figura 4 — Exemplo de cartas de controle (a) sob controle estatistico (b) fora de controle

estatistico.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Caso os pontos amostrais estejam graficados dentro dos limites de controle
(Figura 4a), o processo ¢ considerado estar sob controle estatistico ndo sendo necessario
nenhuma acdo (MONTGOMERY, 2004). No entanto, quando um ou mais pontos amostrais
estdo fora dos limites de controle (Figura 4b), o grafico indica a presenca de uma alteragdo no
processo e o usuario deve procurar a causa do sinal (MASOOD; SHYEN, 2016).

Ao utilizar cartas de controle para monitorar varidveis quantitativas (por exemplo,
pH, concentragdo ou massa), ¢ necessario monitorar tanto o valor médio quanto a
variabilidade do processo. O controle da média do processo ¢ feito através da carta de
controle para médias (X), enquanto que a variabilidade do processo é monitorada por meio da
carta de controle para amplitude (R). Para se manter um maior controle do processo ¢
necessario utilizar as cartas de controle das médias e variabilidade em conjunto (IAL, 2013).

A linha central e os limites de controle superior e inferior para a carta de controle

R sao

LSC = Dy* R =R LIC= Dy* R (3)
em que R ¢ a amplitude média da amostra e as constantes D3 e D4 sdo tabeladas de acordo
com o tamanho de amostra.

As cartas de controle podem apresentar dois tipos de erros (CARBONE et al.,
2003). Os erros do tipo I estao associados ao risco de um ponto amostral indicar que esta além
dos limites de controle, quando na realidade isso ndo ¢ verdade (alarme falso). Os erros do

tipo II correspondem a probabilidade de um ponto indicar que estd dentro dos limites de

controle quando na verdade o processo estd realmente fora de controle (MONTGOMERY,
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2004). A possibilidade de ocorrer um alarme falso ¢ um dos principais fatores que levam a

desistirem do uso das cartas de controle (CHEN, 2010).

3.2.1 Interpretacdao das cartas de controle

;e

Uma das grandes dificuldades nas cartas de controle ¢ identificar os padrdes
sistematicos ou nao-aleatdrios, bem como a razao para esse tipo de comportamento. A decisdo
mais simples e comumente utilizada considera que o processo estd fora de controle quando
um ponto amostral ultrapassa os limites de controle. Entretanto, esta ndo ¢ a inica evidéncia
possivel de que o processo esta fora de controle. Se a carta de controle segue uma distribuigao
normal, cerca de 2/3 dos pontos amostrais estardo localizados no centro do grafico (BRAVO,
1995).

O Western Electric Handbook elaborou quatro regras que permite detectar padrdes
ndo-aleatorios, os quais melhoram a sensibilidade das cartas de controle para identificar

mudangas no processo. As regras concluem que o processo estéd fora de controle se

1. Um ponto estiver fora dos limites de 3 o;
2. Dois de trés pontos consecutivos superaram o limite de 2 o;

3. Quatro de cinco pontos consecutivos estiverem a uma distdncia de 1 ¢ ou além
da linha central;

4. Oito pontos consecutivos situarem em um lado da linha média;
Figura 5 — Regras de Western Electric utilizadas na deteccao de padrdes ndo aleatorios

Regra 1: ponio além
do limite de controle

Regra 2idoisdefrés . o o oo e
pontos na Zona A ou além

Regra 3: quatro de r,:in::? """""""""" Regra 4: oitoou mais ~————"""
pontos na Zona B ou além pontos sucessivosem = Zona A

______________________ um lade da linha central

Fonte: KONRATH (2008).



28

Neste trabalho somente as regras 1 e 4 foram empregadas pois ndo ha a
necessidade de um controle rigoroso. Isso simplifica a constru¢cdo das cartas de controle

devido ser desnecessarios as zonas intermediarias.

3.3 Balanca Analitica

A pesagem ¢ uma das atividades mais comuns, criticas ¢ demoradas dentro de um
laboratorio (METLER TOLEDO, [s.d]). As balancas sdo uns dos principais equipamentos em
um laboratério de ensaio; o uso deste equipamento varia desde o preparo de solucao até a
pesagem final de um ensaio gravimétrico. Os tipos mais comuns s3o as balancas de precisao e
analiticas que avaliam massas significativamente menores em comparagdo com a balanca
tradicional. A balanca analitica devido a maior precisdo, ¢ mais recomendada para
laboratdrios de ensaio, sendo capaz de medir valores tdo proximos quanto 0,0001 g.

No entanto, para tal precisdo, se o laboratorio ndo adotar cuidados suficientes
para evitar os efeitos das influéncias externas na qual atuam sobre a pesagem, os

resultados serdo imprecisos.

3.4 Parametros analisados

3.4.1 Potencial hidrogenionico (pH)

A determinag@o do pH € possivelmente um dos ensaios quimicos mais realizados
para se determinar a qualidade de um efluente. O pH determina a quantidade do ion
hidrogénio (H+) em uma solucao, sendo expresso como o logaritmo negativo da concentracdo
do ion hidrogénio (SKOOG, 2006). A escala de pH varia de 0 a 14, em que os valores abaixo
de 7 possui propriedades acidas devido a elevada concentracdo de H+. Para valores de pH
acima de 7 e proximos a 14, o meio passa a ser considerado basico, devido a menor
concentracdo de H+ e maior concentragdao do ion hidréxido (OH-).

Dentre as causas que afetam os valores de pH pode-se destacar os fatores naturais,
como dissolucdo de rochas, absor¢ao do dioxido de carbono (COz), oxidagdo da matéria
organica e a fatores antropicos como o despejo de esgotos domésticos e industriais
(SPERLING, 2005). Quando o valor de pH estiver muito acido ou alcalino, as aguas residuais
sdo as principais fontes de contaminacdo. As 4guas residuais sdo um subproduto do

processamento industrial (RINKESH, 2019). As dguas residuais contém uma série de
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poluentes e contaminantes, incluindo nutrientes para plantas, microrganismos patogénicos,
metais pesados, poluentes organicos e micropoluentes que podem causar problemas de saude
e ambientais (CONNOR, 2015). Para cumprir os regulamentos da resolugado COEMA N° 02 /
2017, os despejos industriais devem ser tratados antes de serem langados para o meio
ambiente.

A medi¢do do pH ¢ realizado através de um medidor de pH, o funcionamento
deste equipamento consiste em medir a diferenca de potencial entre uma solugao de referéncia
e a amostra (HARRIS, 2012). A diferencga de potencial obtida é convertida em pH através de
uma curva de calibragdo obtida por meio da calibragdo do equipamento. Durante as leituras de
pH, o controle da temperatura ¢ essencial pois esta interfere no resultado. O
termocompensador de temperatura € utilizado em conjunto com o eletrodo de pH para corrigir

as variagdes de temperatura (DIGIMED, [s.d]).

3.4.2 Ton Sulfato (504%)

Os sulfatos sdo compostos idnicos totalmente oxidado do enxofre em combinacao
com ions metalicos ou hidrogénio. O ion sulfato pode estar presente em aguas naturais em
concentragdes variadas, as principais fontes naturais sao a decomposi¢cdo de solos e rochas
(VASCONCELOS, 2016). Os despejos industriais langados por fontes antropicas contribuem
para o aumento da concentragdo de ions sulfato no meio ambiente. O &cido sulfirico (H2S0O4)
utilizado para realizar a drenagem acida de rocha durante as atividades de mineragdo contribui
para o aumento do volume de sulfato em efluente (LEAO et al., 2011).

Segundo o Ministério da Satde (MS, 2021) o valor maximo permitido de sulfato
presente em agua para consumo humano e seu padrio de potabilidade é 250 mg.L™'. Enquanto
que a United States Environmental Protection Agency (USEPA) determina uma concentragao
inferior a 250 mg.L' (USEPA, 2009). Os valores maximos permitidos de sulfato pela
COEMA ¢ 500 mg.L!' para efluentes lancados diretamente no corpo hidrico e 1000 mg.L™!
para efluentes langados em operadores de servigos de esgoto.

Para a determinagdo a quantidade de sulfato em solucao seguiu-se o procedimento
4500-SO4 * E. Turbidimetric Method de acordo com o Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (SMEWW). Este método consiste na determinacdo do sulfato

através da precipitagdo como sulfato de bario (BaSOs).

S04 (aq + BaClig) — BaS0sys) + Cl fag) 4)
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O meio deve ser acidificado para eliminar possiveis interferéncia de carbonato e
fosfato. A absorbancia da suspensdo do sulfato de bario ¢ medida através de um
espectrofotometro no comprimento de onda de 420 nm, a concentragao ¢ determinada através

de uma curva de calibragdo padrao.

3.4.3 Ion Nitrato (NO3 ")

O nitrogénio esta presente na 4gua como ions inorganicos € compostos organicos.
A principal fonte de nitrogénio no ecossistema através da intervencdo humana sdo os
fertilizantes, que aumentaram exponencialmente desde a década de 1920, apods a invengao do
Processo Haber Bosch (McENANEY et al., 2020). Na ultima década, foram impostos
requisitos ambientais cada vez mais rigorosos a liberagdo de compostos nitrogenados em
corpos hidricos, porque um excesso de nutrientes na dgua ¢ considerado a principal causa da
eutrofizagdo (CHERCHI et al., 2009). A eutrofizacdo ocorre quando a concentracdo de
nitrogénio, principal fator da eutrofizagdo, ultrapassa 0,20 mg.L"! (HUANG et al., 2015).

O ion nitrato é o composto nitrogenado com o estado de oxidagdo mais alto do
nitrogénio. Possuem elevada solubilidade e s3o pouco reativos, sendo os principais
contaminantes de nitrogénio na agua. Os fertilizantes por serem soluveis em 4agua,
contaminam os corpos hidricos e lengdis freaticos através da lixiviagdo. Por outro lado, o
nitrato também pode ser reduzido a nitrito, o que representa diversas ameagas a saide humana,
como danos ao figado e até cancer (HOSSEINI et al., 2011). As substancias nitrogenadas nas
dguas residuais sdo removidas por nitrificacdo e desnitrificagdo (PATEL et al., 2006). Diante
essa problematica a satide, os valores maximos permitidos pela resolugdo da COEMA ¢ 10
mg.L! de nitrato.

Para determinagdo quantitativa do nitrato seguiu-se o procedimento do método
alemdo com salicilato de sodio, pois ¢ reprodutivel no intervalo de concentracao de 0,2 a 20,0
mg.L! de N-NOs™, se mostrando adequado a andlise de efluentes industriais. O método
consiste na reacao organica de nitracdo do salicilato de sddio (NaC7Hs0O3) formando como
produto o acido nitroso-salicilico, o qual possui uma coloragdo amarelada com intensidade

proporcional a concentrac¢do de nitrato na amostra (POHLING, 2009).
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Figura 6 — Reacdo de nitracdo do salicilato de sddio
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Fonte: POHLING (2009).

A absorbancia do produto formado ¢ medida através de um espectrofotometro no
comprimento de onda de 420 nm, a concentracdo ¢ determinada através de uma curva de

calibragdo padrio.
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Residuos solidos e
Efluentes (LARSE) localizado no Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara
(NUTEC). O trabalho foi estruturado através das seguintes etapas: (I) revisdo bibliografica em
teses e artigos cientificos; (II) investigagdo do método adequado para considerar a incerteza
de medi¢ao e criagdo de cartas de controle; (III) calculo da incerteza de medicao e construgao
das cartas de controle e; (IV) interpretagao dos resultados obtidos.

O fluxograma abaixo (Figura 7) ilustra a metodologia adotada para calcular a
incerteza dos ensaios e equipamento que foram monitorados pelas cartas de controle. O
método se baseou no guia da GUM (2008), CITAC/EURACHEM (2012) e ISOBudgets
(2020).

Figura 7 — Fluxograma da metodologia utilizada para o calculo da incerteza de medigdo

m—’ Especiticar o mensurando

Identificar as fontes de incerteza

Quantificar as fontes de incerteza

Caracrerizar as fontes de incerteza

Calcular a incerteza padrio

Calcular a incerteza combinada

Calcular a incerteza expandida B Fim

Fonte: Elaborado pelo autor
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O fluxograma da Figura 8 ilustra o planejamento utilizado para constru¢ao das
cartas de controle. O método se baseou no guia da ISO 8258 Shewhart control chart (1991) e
MONTGOMERY (2004).

Figura 8 — Fluxograma do planejamento para a criagdo das cartas de controle

Inicio Definir o processo a ser controlado (ensaio/equipamento)

Definir quais caracteristicas do processo serao controladas
Definir quais materiais serdo monitorados

Verificar os reagentes que serio utilizados (se necessirio)

Escolher o tipo de carta de controle adequado >

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1 Balanc¢a Analitica

Primeiramente foi verificado a balanga analitica da marca Sartorius modelo
Practum 224-10BR (Figura 9) a qual permite detectar possiveis tendéncias nos ensaios
analiticos realizados. Para construgdo das cartas de controles foram utilizados materiais de
referéncia certificados (pesos padrdo) de massa 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 e 150 g, esta faixa
abrange grande parte dos procedimentos realizados nos ensaios do laboratorio e também no
preparo de solugdes. Realizou-se a leitura dos pesos em forma crescente e decrescente,
esperou-se em torno de 10 segundos antes de efetuar cada leitura para se ter uma boa
estabilizacdo. Esse procedimento foi realizado durante 20 dias e apds esse tempo, foi
realizado 1 vez a cada semana até obter o total de 25 pontos amostrais, a fim de alcangar uma

boa variabilidade do processo.
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Figura 9 — Balang¢a Analitica medindo o peso padrao de 1,0000 g

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.1 Fontes de incerteza na balanca analitica

A balanga analitica por ser um equipamento bastante preciso tem seus resultados
influenciados por diversos fatores, como por exemplo, fluxo de ar, absor¢do de umidade,
forcas eletrostaticas, vibragdes do ambiente, dentre outros. Entretanto, quantificar esses
fatores de incerteza ndo ¢ simples, além disso, alguns desses ndo contribuem
significativamente para a incerteza de medi¢do (menor que 5%), sendo possivel negligencia-
los (ISOBUDGET, 2020). Para uma avaliagdo das fontes de incerteza que foram possiveis
quantificar, criou-se um diagrama de causa e efeito (diagrama de Ishikawa) como mostra a

Figura 10.
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Figura 10 — Diagrama de causa e efeito para as leituras efetuadas na balanga analitica
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Fonte: Elaborado pelo autor

A repetibilidade foi calculada realizando um total de 10 medidas sobre as mesmas
condi¢des experimentais (mantendo-se fixos o material de referéncia, analista, equipamento,
intervalos). A reprodutibilidade foi calculada realizando um total de 20 medidas, sendo 2
realizadas pela manha e 2 pela tarde durante um periodo de 5 dias, a fim de obter condi¢des
experimentais diferentes. Os valores de incerteza oriundos do material de referéncia e
equipamento foram obtidos por meio dos certificados de calibragdo e ficha técnica do

equipamento.
4.2 Determinacio de Sulfato (SO4 ?")
4.2.1 Preparo da solucdo estoque 100 mg SO4°- L'

Em uma balanga analitica da marca Sartorius, pesou-se uma determinada
quantidade de sulfato de s6dio (Na2SO4) a qual foi secada na estufa a 105 °C por 30 minutos.
Em seguida, o reagente foi levado aos dessecados para atingir a temperatura ambiente. Com o
auxilio da balanga analitica, pesou-se 0,1479 g do sulfato de sédio previamente seco em um
béquer de 100 mL. Utilizando o bastdo de vidro, dissolveu-se o s6lido em dgua destilada. Em

seguida, transferiu- se quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL.
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4.2.2 Preparo da solugdo dcido-sal

Em uma balanga, pesou-se 240 g de cloreto de sodio (NaCl) P.A em um béquer de
1000mL. Com o auxilio de um bastdo de vidro, dissolveu-se o solido em 900 mL de agua
destilada. Em seguida, adicionou-se 20 mL de &cido cloridrico (HCI) concentrado. Apos a

solugdo esfriar, transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL e aferiu-se o menisco.
4.2.3 Preparo da curva de calibracdo

A partir da solugdo estoque de sulfato foram realizadas diluigdes para as
concentracdes 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 30,0 e 40,0 mg SO4 %/L. A curva de calibragio para a
analise foi obtida utilizando o espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo UV-1900i
(Figura 11) com o comprimento de onda de 420 nm e uma cubeta de quartzo de caminho
optico de 1 cm. Com os valores da absorbancia obtidas para cada concentragdo, foi criado um

gréafico para se determinar a equacdo da reta e o coeficiente de determinacao.

Figura 11 — Espectrofotometro UV-VIS utilizado nos ensaios de sulfato e nitrato

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.4 Procedimento

Para monitorar a andlise de sulfato pelo uso das cartas de controle, transferiu-se

uma aliquota de 50 mL da solucdo padrdo de 20 mg SO4 2* L™! para um erlenmeyer de 125 mL.
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Em seguida, adicionou-se 10 mL da solugdo acido-sal para o mesmo erlenmeyer. Apos isso,
adicionou-se uma espatula rasa de cloreto de bario (BaCl) e agitou-se para dissolver
totalmente o solido. Esperou-se 10 minutos para realizar a leitura no espectrofotdmetro, no
qual foi lido 4 medidas da absorbancia e anotadas para constru¢ao da carta de controle. Esse

procedimento foi realizado durante 25 dias a fim de obter uma boa variabilidade do ensaio.
4.2.5 Fontes de incerteza no ensaio de SOy *

Conforme instruido na se¢do 2.1.3.2 realizou-se o levantamento das principais
fontes que contribuem na incerteza no ensaio de sulfato. Para uma melhor interpretagdo

construiu-se um diagrama de causa e efeito (Figura 11).

Figura 12 — Diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza no ensaio de sulfato
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Fonte: Elaborado pelo autor

A repetibilidade e a reprodutibilidade foram calculadas realizando o mesmo
procedimento mencionando na Se¢do 4.1.1. A resolugdo do equipamento foi obtida na ficha
técnica.

Devido ao laboratério ndo possuir material de referéncia certificado para sulfato,
foi preparado um material de referéncia interno para monitorar este ensaio. Por se tratar de um
material de referéncia interno, existem varias fontes de erro durante o preparo da solucdo. A

massa pesada possui uma incerteza associada a balancga analitica, seu valor foi estimado a
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partir da mesma faixa pesada no certificado de calibragdo. A pureza do reagente foi
encontrada na embalagem, e seu valor de incerteza foi estimado utilizando uma distribui¢ao
de probabilidade adequada. A incerteza da massa molar foi obtida a partir da incerteza de cada
elemento quimico que compde o reagente utilizado, os valores sdo disponibilizados pela
IUPAC. O volume ¢ afetado pela temperatura e pela calibragdo do baldo volumétrico, o
primeiro foi estimado a partir do coeficiente de expansao do liquido, e o segundo ¢ fornecido

pelo fabricante.
4.3 Determinacao de Nitrato (NO3")
4.3.1 Preparo da solucao estoque 100 mg NOs L’

Em uma balanca analitica, pesou-se uma determinada quantidade de nitrato de
sodio (NaNO3) o qual foi seco na estufa a 105 °C por 30 minutos. Em seguida, o reagente foi
levado ao dessecador para atingir a temperatura ambiente. Com o auxilio da balanga analitica,
pesou-se 0,1382 g do nitrato de s6dio seco em um béquer de 100 mL. Utilizando o bastdo de
vidro, dissolveu-se o sélido em agua destilada. Em seguida, transferiu- se quantitativamente

para um baldao volumétrico de 1000 mL.
4.3.2 Preparo da solugdo de salicilato de sodio 0,5%

Em uma balanca analitica, pesou-se uma determinada quantidade de salicilato de
sodio o qual foi seco na estufa a 105 °C por 30 minutos. Em seguida, o reagente foi levado ao
dessecador para atingir a temperatura ambiente. Com o auxilio da balanga analitica, pesou-se
0,4996 g do salicilato de sodio seco em um béquer de 50 mL. Utilizando o bastdo de vidro,
dissolveu-se o solido em agua destilada. Em seguida, transferiu-se quantitativamente para um

baldo volumétrico de 100 mL.
4.3.3 Preparo da solugdo de hidroxido de sodio com tartarato de sodio e potdssio

Em uma balanga tradicional pesou-se 400 g de hidroxido de s6dio (NaOH) em um
béquer de polipropileno de 600 mL. Utilizando o bastdo de vidro, dissolveu-se o hidroxido de
sodio com agua destilada. Na mesma balanca, pesou-se 60 g de tartarato de sodio e potassio
(KNaC4H40¢6 . 4H2O) em um béquer de polipropileno de 250 mL. Logo apos dissolveu-se o
mesmo com agua destilada. Por fim, misturou-se as duas solugdes e esperou-se esfrid-las para
transferi-las quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL onde o menisco foi

aferido.
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4.3.4 Preparo da curva de calibracdo

A partir da solugdo estoque de nitrato foram realizadas diluigdes para as
concentragdes 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0 e 7,0 mg NOs” L''. A curva de calibragio para a analise
foi obtida utilizando o espectrofotometro (Secao 4.1.3) com o comprimento de onda de 420
nm e uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 cm. Com os valores da absorbancia
obtidas para cada concentragdo, foi criado um grafico para se determinar a equagao da reta e o

coeficiente de determinacao.
4.3.5 Procedimento

Para monitorar a andlise de nitrato pelo uso das cartas de controle, transferiu-se
uma aliquota de 10 mL da solugio padrio de 5,0 mg NO;~ L' para um béquer de 100 mL.
Em seguida, adicionou-se 1 mL da solu¢do de salicilato de sodio 0,5%. Apos isso, ferveu-se a
solugdo até a ebulicdo completa para aparecimento de um solido. Em seguida, digeriu-se o
solido com 2 mL de acido sulfirico concentrado. Apds 5 minutos, adicionou-se 15 mL de
agua destilada e 15 mL da solugdo de hidréxido de s6dio com tartarato de sodio e potassio.
Por fim, esperou-se a solucdo esfriar para realizar a leitura no espectrofotdmetro, no qual foi
lido 4 medidas da absorbancia e anotadas para constru¢do da carta de controle. Esse

procedimento foi realizado durante 25 dias a fim de obter uma boa variabilidade do ensaio.
4.3.6 Fontes de incerteza no ensaio de NO3~

As fontes de incerteza quantificadas para o ensaio de nitrato sdo mostradas no

diagrama da Figura 13.
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Figura 13 — Diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza no ensaio de nitrato
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Fonte: Elaborado pelo autor

Devido ao laboratério ndo possuir material de referéncia certificado para nitrato,
foi preparado um material de referéncia interno para monitorar este ensaio. Por serem
condi¢des semelhantes ao ensaio de sulfato, os procedimentos adotados para calcular as fontes

de incerteza foram os mesmos da Secao 4.2.5.
4.4 pH
4.4.1 Procedimento

Para construgdo das cartas de controles foram utilizados materiais de referéncia
certificados de pH 4,01, 7,00 e 10,01. Antes de efetuar as leituras, o Medidor de pH da marca
DIGIMED modelo DM-22 foi previamente calibrado para os pontos de pH 4,00, 7,00 e 10,00.
Realizou-se as leituras de forma decrescente, pois a solucao de pH 10,00 ¢ facilmente afetada
pela variacdo de temperatura e presenca de CO». O pH dos padrdes foram medidos 4 vezes,
com intervalo de 30 segundos entre cada leitura. Além disso, esperou-se 5 minutos entre cada
padrao de pH para se ter uma boa estabilidade da solucdo. Esse procedimento foi realizado
durante 20 dias e apds esse tempo, foi realizado 1 vez a cada semana até obter o total de 25

pontos amostrais a fim de alcancar uma boa variabilidade do processo.
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4.4.2 Fontes de incerteza na medida de pH

As fontes de incerteza de medi¢ao como erro alcalino, forca idnica, viscosidade,
potencial de juncdo e estabilidade elétrica ndo foram consideradas pois ndo foi possivel
quantificé-las neste trabalho. As fontes de incerteza consideradas na medida de pH sado

mostradas no diagrama da figura 14.

Figura 14 — Diagrama de causa e efeito para as leituras efetuadas no Medidor de pH
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Fonte: Elaborado pelo autor

A repetibilidade foi calculada realizando um total de 10 medidas sobre as mesmas
condicdes experimentais. A reprodutibilidade foi calculada realizando um total de 20 medidas,
sendo 2 realizadas pela manha e 2 pela tarde durante um periodo de 5 dias, a fim de obter
condi¢des experimentais diferentes. Os valores de incerteza oriundos do material de
referéncia e equipamento foram obtidos por meio dos certificados de calibracdo e ficha
técnica do equipamento. Os valores de incerteza do efeito da variacdo de temperatura sobre o
material de referéncia também foram obtidos no certificado do material disponibilizado pelo

fabricante.
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5.1 Balanc¢a Analitica
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A balanga analitica ¢ um dos principais equipamentos utilizados em laboratérios

de ensaio. Monitorar o funcionamento desse equipamento ¢ fundamental para garantir a

qualidade dos procedimentos realizados no dia a dia. Para controle da balanga analitica,

utilizou-se de pesos padrdo da classe E2 cujo desvio padrao ¢ disponibilizado pelo fabricante

(ANEXO A).

A partir dos 25 pontos amostrais obtidos conforme a metodologia mencionada na

secdo 4.1, construiram-se as cartas de controle apresentadas a seguir utilizando o programa

Microsoft Office Excel.

Figura 15 — Carta de controle X e R para peso padrdo de 1,0000 g
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 16 — Carta de controle X e R para peso padrdo de 2,0000 g
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 17 — Carta de controle X e R para peso padrio de 5,0000 g
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 18 — Carta de controle X e R para peso padrido de 10,0000 g

32 T S SO
10,00011
509859 f‘rm‘n"éh‘g‘w“u‘g
eg9987 |_ _
9,99875

1 5 9 13 17 21 25
—e— Média (X} = = :LSC M = = -LIC

0,00020
0,00016
0,00012
0,00008
0,00004
0,00000

—a— Amplitude (R} = = =L5C

irnMm nr

AIAAYA

LM = = L

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 19 — Carta de controle X e R para peso padrio de 20,0000 g
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Figura 20 — Carta de controle X e R para peso padrdo de 50,0000 g
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Figura 21 — Carta de controle X e R para peso padrdo de 100,0000 g
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 22 — Carta de controle X e R para peso padrdo de 150,0000 g
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Fonte: Elaborado pelo autor

Analisando-se os graficos de controle da média e amplitude, nota-se que o

intervalo de peso padrao de 1 a 50 g apresentou pequenas variagdes ndo significativas,

evidenciando a presenca de erros aleatorios e auséncia de erros sistematicos, portanto, estao
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sob controle estatistico. Por outro lado, identifica-se que a partir de 100 g a balanga analitica
apresenta uma tendéncia a perda de controle (Figuras 21 e 22). Embora os pontos amostrais
estejam dentro dos limites de controle, violam a regra 4 de Western Electric, o qual conclui
que o processo esta fora de controle se apresentar oito pontos consecutivos em um lado da
linha média. Isto também pode ser evidenciado pelos pontos fora de controle no grafico das
amplitudes, nos pontos 3 e 12 (Figura 21) e pontos 2, 3 e 12 (Figura 22).

Destaca-se a perca de desempenho da balanca a partir de 100 g, portanto, o
laboratorio responsavel necessita de uma tomada de decisd@o por meio de uma agao corretiva,
por exemplo, manutengcdo ou calibragdo do equipamento provido por um laboratério

competente para garantir a qualidade dos resultados analiticos (ABNT, 2017).
5.1.1 Cdlculo da incerteza de medigdo

O diagrama de causa e efeito da secdo 4.1.1 mostra as fontes de incerteza de
medicdo possiveis de serem quantificadas neste trabalho. A precisao do equipamento/método
¢ determinada a partir da repetibilidade e reprodutibilidade. Os valores obtidos para estes dois

parametros sao mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados da incerteza de medigao para o peso padrao de 1,0000 g

Fontes de Incerteza Estimativa Tipo Distribuicio  Divisor  Incerteza Padrao
Repetibilidade 0,000052 A Normal 1 0,000052
Reprodutibilidade 0,000051 A Normal 1 0,000051
Padrao de referéncia 0,000030 B Normal 1 0,000030
Calibragéo 0,000060 B Normal 1,96 0,000030
Resolug@o 0,000050 B Retangular V3 0,000029

Fonte: Elaborado pelo autor

Em geral, a repetibilidade quantifica a incerteza dos erros aleatorios em termos do
desvio padrao (EURACHEM, 2002). A estimativa de incerteza do padrao de referéncia foi
obtida no certificado do peso padrdao (ANEXO A) e considerada como distribui¢do normal. A
incerteza da calibracdo foi obtida no certificado de calibracdo da balanca, contudo, esta foi
dada em termos de incerteza expandida com intervalo de confian¢a de 95%. Para obter em
temos de incerteza padrao foi necessario dividir este valor pelo fator de abrangéncia k

correspondente ao intervalo de confianca utilizado (Tabela 1).
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U 0,000060

—= = 0,000030
k 1,96

Upat =

Todas as incertezas padrao para as fontes individuais foram devidamente
quantificadas, o proximo passo foi calcular a incerteza padrdo combinada usando a raiz da

soma dos quadrados dada pela equagao 1.

I - E - " {2 " i . -
U, = '\.il (0,000052) % + (0,000051)* + (0,00003) 2 + (0,00003) + {0,000029)° = 0,000102

Por fim, a ISO/IEC 17025:2017 exige que a incerteza expandida (U) seja dada
para um intervalo de confianca de 95% e com a mesma quantidade de algarismo significativo
da resolugdo do equipamento. Para isso multiplicou-se o valor obtido anteriormente pelo fator
de abrangéncia k igual a 2.

U= 0000102 x 2 =0,0002

Os mesmos procedimentos foram realizados para os demais pesos padrdo. A

tabelas a seguir mostra os resultados obtidos.

Tabela 3 — Valores da incerteza de medi¢do para os pesos padrdes

Parimetros 1,0000 g 2,0000 g 5,0000 g 10,0000 g 20,0000 g 50,0000 g 100,0000 g 150,0000 g

u(Repetibilidade) 0,000052 0,000070 0,000067 0,000042 0,000052 0,000067 0,000092  0,000106
u(Reprodutibilidade)  0,000051 0,000067 0,000062 0,000055 0,000080 0,000102 0,000150  0,000235
u(Padrao de referéncia) 0,000030 0,000040 0,000050 0,000060 0,000080 0,000100 0,000150  0,000200
u(Calibragao) 0,000030 0,000035 0,000040 0,000040 0,000050 0,000060 0,000155 -
u(Resolucao) 0,000029 0,000029 0,000029 0,000029 0,000029 0,000029 0,000029  0,000029
Incerteza combinada (uc) 0,000102 0,000114 0,000115 0,000104 0,000137 0,000171  0,000280  0,000328
Incerteza expandida (U)  0,0002 0,0002  0,0002 0,0002 0,0003 0,0003 0,0005 0,0006

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com a Tabela 3, repara-se que a incerteza padrao da calibragdo aumenta
de forma crescente com os pesos padrdo, esse comportamento ¢ semelhante ao resultado das
cartas de controle. Desta forma, ha diminui¢do de desempenho da balanga analitica conforme

se aproxima da faixa méaxima de trabalho, o qual segundo o fabricante ¢ de 220 g.



Figura 23 — Contribuicdo de cada fonte de incerteza para os pesos padrao
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Resolucdo
Calibracdo
Padrdo de referéncia

Reprodutibilidade

Resolucdo
Calibracdo
Padrdo de referéncia

Reprodutibilidade

Repetibilidade Repetibilidade

(a) 0,00% 10,00% 20,00% 30,00% | (b) 0,00% 10,00% 20,00% 30,00%
Resolucdo Resolucdo
Calibracdo Calibracdo
Padrdo de referéncia Padrdo de referéncia
Reprodutibilidade Reprodutibilidade
Repetibilidade Repetibilidade

(c) 0,00% 10,00% 20,00% 30,00% (d) 0,00% 10,00% 20,00% 30,00%
Resolucdo Resolucdo
Calibracdo Calibracdo
Padrdo de referéncia Padrdo de referéncia
Reprodutibilidade Reprodutibilidade
Repetibilidade Repetibilidade

(e) 0,00% 10,00% 20,00% 30,00% | (D 0,00% 10,00% 20,00% 30,00%
Resolucdo Resolucdo
Calibracdo Calibracdo

Padrdo de referéncia

Reprodutibilidade

Repetibilidade

(2)

0,00% 10,00%

20,00%

30,00%

Padrdo de referéncia

Reprodutibilidade

Repetibilidade

(h) 0,00% 10,00%

20,00% 30,00% 40,00%

Legenda: Dados para os pesos padrao de: (a) 1 g(b)2 g(c)5g(d) 10g(e) 20 g (f) 50 g(g) 100 g (h) 150 g

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com o grafico o intervalo de 1 a 5 gramas as contém maiores

contribuicdes de incerteza, as quais sdo oriundas da repetibilidade e reprodutibilidade,
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resultado em mais de 50% da incerteza de medi¢dao. Destaca-se a importancia de sempre
manter as mesmas condi¢cdes ambientais dos laboratorios, visto que a balanca analitica ¢
extremamente sensivel a umidade, temperatura, empuxo do ar, vibragdes, dentre outros.

A incerteza dos padroes tende a aumentar (ANEXO A) concomitantemente, a
contribui¢do para a incerteza de medicao também aumenta. Isto pode ser visto graficamente
através das cartas de controle das amplitudes no qual a variacao chega ser até 4 vezes maior,
ao compararmos a variagdo do padrao de 100 g com o de 1 g, por exemplo. Além disso, a
incerteza expandida chega a ser 3 vezes maior, a qual influencia diretamente na precisao das

medidas realizadas, se tratando de ensaios gravimétricos a incerteza seria em torno de 0,6 mg.

5.2 Medidor de pH

Para controle do medidor de pH utilizaram os materiais de referéncia certificado
de pH 4,01, 7,00 e 10,01 da marca Digimed, cujo desvio padrdo segundo o fabricante ¢ de
0,01 a 25 °C. A partir dos 25 pontos amostrais obtidos construiram-se as cartas de controle

apresentadas a seguir.

Figura 24 — Carta de controle X ¢ R para o padrio de pH 4,01

4,080 0,015

4,040 0,010

sem0 \ | % " 0,005

3,840 0,000
1 5 9 13 17 21 25 i g =1 13 17 71 75
Medig (X} = = -L5C IM — — -LC =— Amplitude [B) — — -LSC LM — = -LIC

Fonte: Elaborado pelo autor
Figura 25 — Carta de controle X e R para o padrdo de pH 7,00

7,100 0,015

7070 |— —— =% — — — —i= —— — =] | |m=m———mmm e ————

7,040 0,010

7010 = ——=———l— === == -

6,980 0,005

6,950

6,920 0,000
1 5 g 13 17 21 15 1 5 g 13 17 21 35
Média (X} = = -L5C IM = = =LC Amplitude [R) = = =15C LM == == LIC
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 26 — Carta de controle X ¢ R para o padrio de pH 10,01

10,020 0,040
TR [T R g A g im g
0030 [ — === == = = = = = =
10,000
9,990 : 0,020
B | [ - e T AR SR R T
0,010
9,970
9,960 0,000
1 5 g 13 17 21 2% 1 5 g 13 17 21 25
Média (R} — — -LSC M = — -LC Amplitude R} — — -LSC M — — -LIC

Fonte: Elaborado pelo autor

Nota-se pela carta de controle para pH 4,00, que o equipamento ndo esta sob
controle estatistico ja que apresentou 3 pontos além dos limites de controle inferior (pontos 2,
3 e 12). Estes por sua vez, nao podem ser considerados outliers, visto que se os resultados
seguem uma distribuicdo normal a probabilidade de ser obter um ponto amostral fora dos
limites de controle ¢ de apenas 0,3%, ou seja, apenas trés vezes em cada mil observagoes
(IAL, 2013).

A carta de controle para pH 7,00 também violou a regra 1 de Western Electric,
pois os pontos 2, 3 e 12 também ultrapassaram os limites de controle inferior. As condi¢des
ambientais do laboratorio sdo controladas, € a temperatura varia em torno de +3°C quando
existem outros equipamentos ligados. O coeficiente de temperatura para esta faixa de pH ¢ -
0,0028 (BUCK et al., p. 2178, 2002). Portanto, para uma variagdo de 3 °C seria esperado uma
varia¢ao de -0,0084 unidades de pH. Este valor mostra que a variacdo de temperatura ndo ¢ a
causa especial para os resultados das cartas de controle para pH 4,00 e 7,00.

Por outro lado, na carta de controle para pH 10,01 apenas o ponto 2 ultrapassou o
limite de controle inferior. Esta faixa de pH ¢ influenciada pela absor¢ao do dioxido de
carbono e ao erro alcalino. Como esta solug¢do foi a ultima a ser calibrada e a primeira a ser
lida, o tempo de equilibrio quimico para este padrdo foi maior, consequentemente, a média
das leituras obtidas foram proximas do valor esperado. Logo, o principal motivo do medidor
de pH esté apresentando pontos fora de controle ¢ devido ao desgaste do eletrodo de vidro. O
fabricante recomenda a substituicdo entre 6 meses ¢ 1 ano. Como o laboratorio trabalha com
efluentes de matrizes complexas, esta acdo corretiva ¢ necessaria para assegurar a qualidade

das medig¢des.
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5.2.1 Calculo da incerteza de medicdo

O diagrama de causa ¢ efeito da se¢do 4.4.2 mostra as fontes de incerteza de
medicdo possiveis de serem quantificadas. Os procedimentos realizados para os calculos
foram baseados nos guias ja mencionados anteriormente. As tabelas a seguir mostram os

valores de incerteza obtidos para cada material de referéncia.

Tabela 4 — Valores da incerteza de medi¢ao para o padrao de pH 4,00

Fontes de Incerteza  Estimativa Tipo Distribuicio  Divisor Incerteza Padrio
Repetibilidade 0,005 A Normal 1 0,005000
Reprodutibilidade 0,032 A Normal 1 0,032000
Padrao de referéncia 0,01 B Normal 1 0,010000
Temperatura 0,00036 B Retangular V3 0,000208
Calibragao 0,01 B Normal 1,96 0,005102
Resolugdo 0,005 B Retangular \3 0,002890
Incerteza combinada & 0,034401
Incerteza expandida + 0,067

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5 — Valores da incerteza de medi¢ao para o padrao de pH 7,00

Fontes de Incerteza  Estimativa Tipo Distribuicio  Divisor Incerteza Padrio
Repetibilidade 0,022 A Normal 1 0,022000
Reprodutibilidade 0,016 A Normal 1 0,016000
Padréo de referéncia 0,01 B Normal 1 0,010000
Temperatura 0,0084 B Retangular V3 0,004855
Calibragao 0,01 B Normal 1,96 0,005102
Resolugio 0,005 B Retangular V3 0,002890
Incerteza combinada e 0,029966
Incerteza expandida + 0,059

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 6 — Valores da incerteza de medi¢ao para o padrao de pH 10,01

Fontes de Incerteza  Estimativa Tipo Distribuicio  Divisor  Incerteza Padrio
Repetibilidade 0,017 A Normal 1 0,017000
Reprodutibilidade 0,007 A Normal 1 0,007000
Padrdo de referéncia 0,01 B Normal 1 0,010000
Calibragao 0,01 B Normal 1,96 0,005102
Temperatura 0,0288 B Retangular V3 0,016647
Resolugao 0,005 B Retangular V3 0,002890
Incerteza expandida + 0,027377
Incerteza combinada + 0,054

Fonte: Elaborado pelo autor
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De acordo com as tabelas, constata-se novamente que a repetibilidade e
reprodutibilidade sdo as principais contribui¢do para a incerteza de medi¢cdo para os padroes
de pH 4,00 e 7,00. No entanto, para o padrao de pH 10,01 a variacdo de temperatura
influencia diretamente resultado como mostra na Tabela 6. Isto acontece em razao da
temperatura alterar o equilibrio quimico da solu¢do com o bulbo do eletrodo. O aumento da
temperatura aumenta a atividade dos ions hidrogénio (H') e consequentemente ocorre a
diminui¢dao do pH (CASTELLAN, 2014). Além disso, em torno do pH 10,00 a concentragdo
de H" é muito baixa enquanto que a concentracio de Na'" ¢ alta, nesse caso, o eletrodo
responde ao ion Na" medindo um pH menor que o valor verdadeiro (HARRIS, 2012).

Os graficos a seguir apresenta os resultados do estudo das contribui¢des das fontes
de incerteza individuais e combinadas. A partir destes evidencia-se quais as principais fontes

de contribui¢do para a incerteza expandida.

Figura 27 — Contribuicdo de cada fonte de incerteza para o padrao de pH 4,00

Resolucdo c, 24%
Calibracdo 9 24%
Temperatura | 0,33%
Padrao de referéncia 13,12%
Reprodutibilidade 57.57%

Repetibifidade 9,06%

0,00% 15,00% 20,00% 45,00% 60,00%

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 28 — Contribuicdo de cada fonte de incerteza para o padrdao de pH 7,00

Resolugdo 4 TEo
Calibracao 2.38%

Temperatura 7,98%

Padrio de referéncia 15,43%
Reprodutibilidade 26,20%
Repetibifidade 36,16%
: . '
0,00%  15,00%  3000%  4500%

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 29 — Contribuicdo de cada fonte de incerteza para o padrdo de pH 10,01

Resolucdo 4933
Calibracdo 8,70%
Temperatura 28,39%
Padrdo de referéncia 17,05%

Reprodutibilidade 11,54%

Repetibifidade 28.959%

0,00%  1500%  30,00%  4500%

Fonte: Elaborado pelo autor

Apesar do medidor de pH estar em ndo conformidade para a ISO 17025:2017, os
resultados ainda estdo dentro do limite de precisdo para trabalho em condigdes normais que €

de 0,1 unidades de pH (SMEWW, 2017).
5.3 Curva de calibracao

O intervalo de concentragdo utilizado deve compreender a faixa de aplica¢do para
0 qual o ensaio vai ser utilizado, neste caso, o valor maximo permitido pela resolucdo da
COEMA. Através da curva de calibragdo € possivel avaliar a linearidade de um procedimento
analitico, a qual verifica se as respostas analiticas sdo diretamente proporcionais a

concentra¢do do analito na amostra (ICH, 2005).

Figura 30 — Curva de calibragdo do ensaio de sulfato

0,3500
v =0,0085x - 0,0251

0,3000 R?=0,9916

0,2500
=
(™)
£ 0,2000
#
E 0,1500
< p,1000

0,0500

0,0000 L=

0 10 20 30 40 50
Concentracdo (mg/L)

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 31 — Curva de calibragdo do ensaio de nitrato

0,4500
oapop |V =0.0556x +0,0208
j RZ =0,0034

0,3500
0,3000
0,2500
0,2000
0,1500
0,1000
0,0500
0,0000

Absarbancia

0 2 4 & 2
Concentracdo (mefL)

Fonte: Elaborado pelo autor

A avaliagdo da linearidade ¢ feita pelo coeficiente de determinagdo (R?), o ideal ¢
que toda variacdo apresentada por (y) seja explicada pela variagdo e (x). Ambas as curvas
apresentaram R? muito proximo de 1. O INMETRO recomenda um valor maior que 0,90,

portanto, os valores obtidos indicam um bom ajuste dos dados.

5.4 Ensaio de Sulfato

Para controle do ensaio de sulfato, preparou-se uma solug¢do padrao de 20 mg SO4
2- L' utilizando o reagente sulfato de sddio da marca Dinidmica. A partir dos 25 pontos

amostrais obtidos construiu-se a carta de controle a seguir.

Figura 32 — Carta de controle X e R para o ensaio de sulfato

20,18000 0,00200
20,13000 200160
0,00120
20,08000
0,00080
ADrDBDDD _____________ U;UGU4U
19,98000 0,00000
1 5 & 13 17 21 5 1 5 8o 13 17 21 35
Média (X) — — - L5C TRt |y Amplituds (R} = — «LSC LM = = 1

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com a carta de controle, identifica-se que a partir do ponto amostral 17

existem 8 pontos consecutivos acima da linha média, portanto, hd uma violacao da regra de
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Western Electric, indicando que o ensaio de sulfato ndo esta sob controle estatistico. Embora
ndo se tenha pontos acima dos limites de controle, os pontos amostrais se dispersam longe da
linha média, o que sugere que nao seguem uma distribuicdo normal. Para confirmar foi

realizado um teste de normalidade para os 25 pontos amostrais conforme mostra a Figura 33.

Figura 33 — Teste de normalidade para o ensaio de sulfato

L
~ Média 20,08
. o DesvPad  0,04001
- ; -
ac on N 25
* Valor-P 0,028
20- o
//*
a0 e
]
— 70 . 3
m o
2 &0 S 2
;e
T 50 *
-y i ®
@ 40 *‘_/
o L] P
30 - A
. L
20 @ -
L //
10 . -
e
5- P
2 .
J/
2
- =
1 . : . . .
20,00 20,04 20,08 20,12 20,15
Concentragdo (mg/L)

Fonte: Elaborado pelo autor

Quanto mais proximos os dados estiverem da reta, mais proximos estardo da
distribuicdo normal. De acordo com a teste, os dados ndo seguem uma distribui¢do normal,
pois o teste de Shapiro-Wilk apresentou um valor de p < 0,05. Quando o valor de p ¢ menor
que 0,05, a hipdtese nula ndo ¢ aceita, neste caso, a hipdtese nula era de que os dados seguem
uma distribuicdo normal. Como os dados ndo seguem uma distribuicdo normal, pode-se
afirmar que o material de referéncia interno utilizado nos ensaios nao foi adequado para a

construcao da carta de controle.

5.4.1 Calculo da incerteza de medicdo

O diagrama de causa e efeito da secdo 4.2.5 mostra as fontes de incerteza de
medicdo possiveis de serem quantificadas. Como foi preparado um material de referéncia
interno, deve-se avaliar as incertezas oriundas durante o preparo do mesmo. A equagdo do

mensurando utilizado ¢ dada na equacao (5).
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mi{mg)xPx MM,
MM, x V(L) ()

Concentracdo (mg/L) =

em que m ¢ a massa pesada em mg, P ¢ a pureza do reagente, MM ¢ a massa molar do sulfato,
MM; ¢ a massa molar do sulfato de s6dio e V € o volume em litro. Substituindo os valores

experimentais a concentragdo do padrao foi

147, 9mg x 0,99 x 96,04 g/mol
14204 g/molx 1L

Concentracie {mg/L) = = 99,00 mg/L

A incerteza decorrente do volume mensurado no baldo volumétrico ¢ afetada pela
expansdo térmica e pela incerteza da calibragdo, sendo esta tltima dada pelo fabricante. Como
a expansao do liquido ¢ consideravelmente maior que a do baldo, este comportamento pode
ser negligenciado nos calculos. Segundo o Handbook of Chemistry and Physics (2014) o valor
do coeficiente de expansio térmica da dgua é de 2,06 x 10 conforme ja mencionado
anteriormente a temperatura do laboratorio varia em torno de + 3°C. Considerando uma

distribuicdo retangular, a incerteza do volume ocasionado pela temperatura obtido foi

1000 x 2,06 x 107 % x 3
Upp = = = 0,356802
RY

A incerteza da calibra¢do do baldo volumétrico segundo o fabricante ¢ de + 0,40
mL. Assumindo uma distribuicdo retangular, a incerteza do volume ocasionado pela
calibracao foi
0,40

Uy = =

W3

= 0,230940

A incerteza do volume ¢, portanto, a raiz da soma dos quadrados dos efeitos da

calibragdo e temperatura

[
TR J(ﬂ,ﬂﬂ%ﬂjj + (0,356802)" = 0,425018

Além do volume, a massa molar do reagente, a pureza e a massa pesada durante o
preparo também sdo fontes de incerteza possiveis de serem quantificadas. A incerteza da
massa molar pode ser obtida através da incerteza individual de cada elemento quimico, esses

valores sdo tabelados pela [UPAC.
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Tabela 7 — Valores de incerteza da massa dos elementos no ensaio de sulfato

Elemento Peso Incerteza expressa Incerteza Padrio

2Na 45,980 0,002 0,001154701
S 32,060 0,02 0,011547005
40 63,996 0,004 0,002309401

Fonte: IUPAC (2022).

A incerteza da massa molar é, portanto, a raiz da soma dos quadrados da incerteza

padrao individuais de cada elemento constituinte do sulfato de sodio.

Uy = (0,001154)% + (0,011547)° + (0,002309)° = 0,011832

A pureza do reagente ¢ dada na embalagem como pureza minima de 99%. Nao
nenhuma informacgdo sobre o nivel de confianga ou o tipo de distribuicdo. A incerteza
expressa € assumida como uma distribui¢do triangular, entdo a incerteza padrdo obtida foi

r

1
up = —— = 0,004082
VE

O certificado de calibracdo da balanca declara como sendo de + 0,0001 g a
incerteza do erro de pesagem na faixa utilizada. Este valor representa a diferenca maxima
entre a massa real no recipiente e a leitura da balanga. Assume-se que esta fonte de incerteza

segue uma distribui¢do retangular, sendo convertida para uma incerteza padrao de

0,0001
m =

v3

L = 0,0000577

A incerteza do erro de passagem tem de ser considerada duas vezes, uma vez para

a tara e uma vez para a massa bruta, levando a uma incerteza de

u,, =+/2x(0,0000577)> = 0,0000816

A incerteza combinada, neste caso, ¢ obtida através da incerteza relativa dada na

equacao abaixo

(z[ v “]: i (u CMA ):
v MM ©)

; L m)Y fu (P
u (Sulfato) = Concentracio Sulfato x | ] + ( - +
JAm )T
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Tabela 8 — Dados da incerteza para o preparo do padrao de sulfato

Fontes de Incerteza Valor Tipo Distribuicio Divisor Incerteza Padrio Incerteza Relativa

Volume 1000 B Retangular V3 0,425018 0,000425
Pureza 0,99 B Triangular \6 0,000408 0,000412
Massa pesada 0,1479 A Retangular V3 0,000082 0,000554
Massa molar 142,04 B Normal 1 0,011832 0,000083
Incerteza combinada = 0,080721
Incerteza expandida + 0,16

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com os resultados, a concentragdo do material de referéncia interno

preparado possui uma concentracdo de 99,00 = 0,16 mg.L™! com nivel de confianga de 95%.

Figura 34 — Contribui¢ao de cada fonte de incerteza para o padrao de sulfato

Massa molar 5,65%
Massa pesada 37,595
Purezm 27,585
Volume 2B
0,00% 1CIJ|;IL'IS{- EUJI}G% SDﬁI}D% A0, 00%

Fonte: Elaborado pelo autor

O maior erro na concentra¢do do padrdo preparado ¢ devido a diferenca na massa
pesada. Compreende-se que o erro do volume ¢ menor devido ser utilizado 1000 mL no
preparo do padrdo, portanto, a incerteza nao € tdo crucial quando utilizado em 100 mL, por
exemplo. A pureza mostrou-se ser bem impactante, portanto, ¢ recomendado utilizar um

reagente com pureza maior que 99% na preparagdo deste padrao.

Tabela 9 — Dados da incerteza de medi¢ao para o ensaio de sulfato

Fontes de Incerteza Estimativa Tipo Distribuicio Divisor Incerteza Padrao

Repetibilidade 0,0007 A Normal 1 0,000700
Reprodutibilidade 0,0006 A Normal 1 0,000600
re fg/r[;‘;iri;aiizmo 0,19 A Retangular V3 0,109697

Resolugao 0,00005 B Retangular V3 0,000029
Incerteza combinada + 0,109700
Incerteza expandida + 0,22

Fonte: Elaborado pelo autor



58

Os dados da incerteza indicam o mesmo resultado da carta de controle, que o
principal motivo da variabilidade ¢ decorrente do material de referéncia preparado. Logo, ¢
necessario preparar um novo material de referéncia interno ou, o mais recomendado seria o

adquirir um material de referencia certificado.

5.5 Ensaio de Nitrato

Para controle do ensaio de nitrato preparou-se uma soluc¢ao padrao de 5 mg NO3z -
L' utilizando o reagente nitrato de sédio da marca Dindmica. A partir dos 25 pontos amostrais

obtidos construiu-se a carta de controle a seguir.

Figura 35 — Carta de controle X e R para o ensaio de nitrato

5,24000 0,00400
S5 TH T R TP
0,00240
5,21000
0,00160
S 0,00080
5,18000 0,00000
1 5§ 9§ 13 17 7. 35 1 § ® ® ir = %
Média (T} — — - 1SC IM — — -LC Amplitude [B) — — -L5C IM = = LIC

Fonte: Elaborado pelo autor

Identifica-se na carta de controle que os pontos amostrais se dispersam em torno
da linha média, ndo ha nenhuma violagdo da regra de Western Electric, portanto, conclui-se
que o processo estd sob controle estatistico. Realizou-se um teste de normalidade para
verificar se os dados obtidos do material de referéncia interno seguem uma distribuicao

normal.
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Figura 36 — Teste de normalidade para o ensaio de nitrato
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Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com a teste, os dados seguem uma distribui¢do normal, no qual o teste
de Shapiro-Wilk apresentou um valor de p > 0,05. Quando o valor de p ¢ maior que 0,05, a
hipétese nula ¢ aceita, neste caso, a hipdtese nula era de que os dados seguem uma
distribui¢do normal. Logo, o material de referéncia interno utilizado nos ensaios foi adequado

para a construgdo da carta de controle.
5.5.1 Calculo da incerteza de medicao

O diagrama de causa e efeito da se¢do 4.3.6 mostra as fontes de incerteza de
medicao possiveis de serem quantificadas. As fontes de incerteza sdo semelhantes aos do
ensaio de sulfato, a pureza do reagente também ¢ 99%, portanto, a Unica diferenca na
incerteza entre os ensaios ¢ na massa molar do reagente. A equagdao do mensurado ¢ a mesma

da equacao (4), substituindo os valores para nitrato a concentragao obtida foi

C' rracio ( L) = 138,2mgx 0,99 x 62,004 g/mol ) 5
oncentracao img/L) = §4,094 g/molx 1L = 9981 mg/




Tabela 10 — Valores da incerteza da massa dos elementos no ensaio de nitrato

Elemento Peso Incerteza expressa Incerteza Padrao
Na 22,99 0,001 0,00057735
N 14,007 0,001 0,00057735
30 47,997 0,003 0,001732051

Fonte: IUPAC (2022)
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A incerteza da massa molar €, portanto, a raiz da soma dos quadrados da incerteza

padrao individuais de cada elemento constituinte do nitrato de sédio.

Uy = (0,000577)% + (0,000577)2 + (0,001732)> = 0,001914

Os demais valores obtidos das fontes de incerteza do padrdo de nitrato sdo

encontrados na Tabela 11.

Tabela 11 — Dados da incerteza para o preparo do padrao de nitrato

Fontes de Incerteza  Valor Tipo Distribuicdo Divisor Incerteza Padrio Incerteza Relativa

Volume 1000 B  Retangular V3 0,425018 0,000425
Pureza 0,99 B  Triangular V6 0,000408 0,000412
Massa pesada 0,1381 A Retangular \3 0,000099 0,000717
Massa molar 84,994 B Normal 1 0,001914 0,000023
Incerteza combinada + 0,092070
Incerteza expandida + 0,18

Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com os resultados, a concentragdo do material de referéncia interno

preparado possui uma concentragio de 99,81 + 0,18 mg.L"! com nivel de confianga de 95%.

Figura 37 — Contribui¢do de cada fonte de incerteza para o padrao de nitrato

Massa molar 1,435
Masza pesada 45.47%
Pureza 2614%
Volume 26,96%
0,00% ECI,I:I]UE-E- ED,I;ID% Sli},f;%ﬁ'% 4U,I;IU‘}6 50,00%

Fonte: Elaborado pelo autor
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Novamente a maior fonte da diferenga na concentragdo do padrdo preparado ¢
devido a diferenca na massa pesada. Esta etapa mostrou-se ser determinante na preparagao

dos materiais de referéncia.

Tabela 12 — Dados da incerteza de medigdo para o ensaio de nitrato

Fontes de Incerteza Estimativa Tipo Distribuicio Divisor Incerteza Padrao

Repetibilidade 0,0009 A Normal 1 0,000900
Reprodutibilidade 0,0008 A Normal 1 0,000800
re fle\f::lecrlf:hieemo 018 A Retangular V3 0,103923

Resolugio 0,00005 B Retangular \3 0,000029
Incerteza combinada == 0,103930
Incerteza expandida + 0,20

Fonte: Elaborado pelo autor

Os dados da incerteza indicam que o principal motivo da variabilidade ¢
decorrente do material de referéncia preparado. Como a concentragdo do mesmo foi proxima
ao valor esperado (99,81 + 0,18 mg.L!"), os dados seguiram uma distribui¢o normal e a carta

de controle mostrou-se ser adequada para o monitoramento do ensaio de nitrato.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, o uso das cartas de controle permitiu monitorar
0s equipamentos e ensaios quimicos. Em relagdo a balanga analitica, conclui-se que a faixa de
trabalho de 1 a 50 g estd mensurando corretamente, e sua variacdo ¢ decorrente somente de
erros aleatorios. No entanto, a partir de 100 g ha evidéncias que a balanga analitica diminui o
desempenho pois viola a regra 4 de Western Electric, necessitando, portanto, de uma agao
corretiva por parte do laboratorio.

Os resultados das cartas de controle indicam que o medidor de pH esta fora de
controle estatistico para os trés padroes de pH. O principal motivo ¢ devido ao desgaste do
eletrodo de vidro, o qual estd afetando no estabelecimento do equilibrio quimico entre as
solugdes € o bulbo do cletrodo. Entretanto, os resultados ainda estdo dentro do limite de
precisao de 0,1 unidades de pH segundo o SMEWW (2017).

Quanto a carta de controle do ensaio de sulfato, constata-se que este esta fora de
controle estatistico pois viola da regra 4 de Western Electric, além disso, a média dos valores
obtidos do material de referéncia interno ndo seguem uma distribui¢do normal, isto foi
evidenciado pelo teste de Shapiro-Wilk no qual apresentou um valor de p < 0,05. No tocante
ao ensaio de nitrato, a carta de controle indica que o processo estd sob controle estatistico,
uma vez que os pontos amostrais estdo dentro dos limites de controle. Aplicando o teste de
normalidade, verifica-se que os dados seguem uma distribuicdo normal, no qual obteve um
valor de p > 0,05.

Em relagcdo a incerteza de medicdo, nota-se que a repetibilidade e
reprodutibilidade sdo as principais fontes de incerteza de medi¢do em todos os equipamentos
e ensaios estudados. Destaca-se, portanto, a importancia de sempre manter as condigdes
ambientais do laboratdrio.

Como sugestao para trabalhos futuros, sugere a aplicagdo das cartas de controle
de soma cumulativa (CUSUM) para monitorar outros métodos de ensaios laboratoriais visto
que este tipo de carta de controle ¢ mais sensivel para detectar pequenos desvios da média de

um processo.
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ANEXO A — ERROS MAXIMOS PERMITIDOS DOS PESOS PADRAO

Erros maximos permitidos (= em mg)

Valornominal | EI | E2 Fl | ;2 | m1 | M2 [ M3
50 kg 25 75 250 750 2500 7500 25000
20 kg 10 30 100 300 1000 3000 10000
10 kg 5,0 15 50 150 500 1500 5000
5 kg 2,5 7,5 25 75 250 750 2500
2 kg 1,0 3,0 10 30 100 300 1000
1 kg 0,5 1,5 5,0 15 50 150 500
500 g 025 075 2,5 7,5 25 75 250
200 g 0,10 030 1,0 3,0 10 30 100
100 g 005 0,15 0,5 1,5 5,0 15 50
50 g 003 0,10 030 1,0 3,0 10 30
0g 0,025 0,080 025 08 o5 8 25
10g 0020 0,060 02 0,6 2,0 6 20
59 0015 0050 015 05 15 5 15
2g 0,012 0040 0,12 04 12 4 12
g 0010 0,030 0,1 03 1,0 3 10

500 mg 0,008 0,025 008 025 080 25 ]
200 mg 0,006 0,020 006 020 060 2,0 ;
100 mg 0,005 0015 005 0,15 050 1,5 ]
50 mg 0,004 0,012 004 0,12 040 ; ;
20 mg 0,003 0,010 003 0,10 030 ] ]
10 mg 0,002 0,008 0025 0,08 0250 - -
5 mg 0,002 0,006 0020 0,060 002 - ]
2 mg 0,002 0,006 0020 0,060 002 - -
1 mg 0,002 0,006 0020 0,060 002 - ]

Fonte: Adaptado do Knwaagen (2019).
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