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RESUMO

Nos dias atuais, cada vez mais o mercado exige que as empresas estejam aptas a prestar servigos
de qualidade para seus clientes, sendo de grande importancia a acreditagdo do laboratério na
ISO 17025. Um dos requisitos para competéncia de laboratorios de ensaios incluem a garantia
de conformidade do equipamento ¢ a incerteza de medicao, garantindo maior confiabilidade a
medida. Diante disso, criou-se a partir do site websim.ai, que utiliza inteligéncia artificial para
criacdo de aplicativos/ferramentas de forma rapida apenas com comandos, um site de
elaboracdo de carta controle para utilizar em processos e analises. Também realizou-se o estudo
e investigagdo das principais fontes de incertezas associadas ao ensaio que contribuem para a
incerteza de medicdo. Utilizou-se os procedimentos recomendados nos guia da Eurachem,
GUM e ISOBudget. De acordo com os resultados obtidos, realizou-se os calculos para
repetitibilidade, demonstrando que essa ¢ a fonte de incerteza as que mais contribue para a
incerteza de medicao no ensaio, obtendo no ensaio uma incerteza de medicao de (320 + 19,6)

mgO,L"!, k=2, normal com confianga de 95,5%.

Palavras-chave: incerteza de medigao; ISO 17025; carta controle.



ABSTRACT

Nowadays, the market increasingly demands that companies be able to provide quality services
to their customers, making laboratory accreditation under ISO 17025 highly important. One of
the key requirements for the competence of testing laboratories includes ensuring equipment
conformity and managing measurement uncertainty, thereby enhancing reliability. In this
context, a website for control chart development was created using the platform websim.ai,
which employs artificial intelligence to rapidly generate applications and tools through simple
commands. Additionally, a study was conducted to investigate the main sources of uncertainty
associated with the test and their contribution to measurement uncertainty. The procedures
recommended in the Eurachem, GUM, and ISOBudget guides were followed. Based on the
obtained results, repeatability calculations were performed, demonstrating that it is the primary
source of uncertainty contributing to measurement uncertainty in the test. The final
measurement uncertainty was determined to be (320 + 19.6) mgO.L™", with k=2 under a normal

distribution and a 95.5% confidence level.

Keywords: measurement uncertainty; ISO 17025; control charts.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, cada vez mais o mercado exige que as empresas estejam aptas a
prestar servicos de qualidade para seus clientes, por isso, ha uma necessidade de se ter uma
confianga no trabalho ofertado, principalmente se tratando de laboratorios que prestam servigos,
essa confianga esta atrelada a acreditagdo do laboratéorio a norma ABNT NBR ISO/IEC
17025:2017.

Essa norma surge da necessidade de padronizar as atividades de laboratorios de
ensaios, inicialmente ela foi chamada de ISO/IEC Guia 25:1978. Na década de 1980, a ISO
(International Organization for Standardization) reconheceu que os requisitos do Guia 25
também eram aplicaveis aos laboratdrios de calibragao e solicitou que os proprios laboratorios
europeus se unissem para propor uma revisao. Este guia passou por edi¢des e melhoramentos,

de modo que, em 1982 foi langada sua segunda edigio (HOWTOLARB, 2023).

Sua terceira e Ultima versdo foi editada originalmente em inglés em 1990 e
publicada no Brasil em 1993, como ABNT NBR ISO IEC Guia 25:1993. A guia sofreu
atualizagdes sendo atualizagdes, em diversos requisitos em 1999 onde surgiu a ISO/IEC

17025:1999 que foi modificada para 5 secdes principais (HOWTOLAB, 2023).

Um laboratorio acreditado certifica-o de que t€ém competéncia técnica para fornecer
resultados confidveis, seguindo padrdes estabelecidos de forma nacional e internacional que
promovem uma maior seguranca para os clientes por conta da confiabilidade presente na norma.
Além do mais, confere ao laboratério que o mesmo tem equipamentos calibrados e
procedimentos adequados para serem utilizados para analise, também garante que exista a

rastreabilidade dos resultados (ABNT,2017).

A norma define diversas exigéncias como critérios para a gestdo da qualidade, a
capacitacdo da equipe, validagdao de métodos, a rastreabilidade das medigdes, a calibragdo dos
equipamentos e a garantia da qualidade dos resultados. Um outro requisito importante ¢ a
avalia¢do da incerteza de medicao e a garantia de conformidade do equipamento (HOWTOLAB,

2023).

A incerteza de medi¢do ¢ um parametro positivo que define a variabilidade dos
valores atribuidos a um mensurando, de acordo com as informagdes disponiveis (Vocabulario
Internacional de Metrologia). Ou seja, pode ser compreendido como um critério quantitativo

para verificar a qualidade do resultado de medicao.
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E necessario que o método utilizado para avaliar a incerteza e expressa-la seja
semelhante, ou seja, que os resultados possam ser comparados em laboratorios e paises distintos,
sem muitos problemas. Muitos fatores podem contribuir para a incerteza de medi¢gdo, um desses
fatores € devido a repetibilidade/reprodutibilidade podendo ser encontrados por desvios padrdes

experimentais.

O laboratério deve assegurar que os registros técnicos para cada atividade de
laboratorio contenham os resultados, o relatorio e todas as informagdes detalhadas que podem
permitir, quando possivel, a identificacdo dos fatores que podem impactar o resultado de
medi¢do e sua respectiva incerteza de medi¢ao associada (ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017).
E possivel ter um controle para a validade dos ensaios realizados utilizando materiais de
referéncias, por exemplo, material de referéncia certificado (MRC) ou material de referéncia
interno (MRI) e a utilizag¢do de cartas controle (grafico de Shewhart) como forma auxiliar para

avaliag¢do dos possiveis problemas associados a um processo ao longo do tempo.

Na década de 20, Walter A. Shewhart enquanto trabalhava para a Bell Labs,
desenvolveu o grafico de Shewhart ou carta controle (também chamadas de graficos de
controle). Esses graficos comecaram a ser utilizados em diversas industrias como parte de uma
abordagem para melhorias e otimizagdes do processo. Shewhart reconheceu que,
independentemente de qudao bem um processo possa ser pensado e projetado, sempre havera
alguma variacao dentro desse processo — e o efeito pode se tornar prejudicial se a variagao

comprometer que voc€ cumpra prazos ou or¢gamentos (LucidChart, 2024).

A carta controle ¢ uma ferramenta grafica normalmente usada na analise de controle
de qualidade para explicar como um processo muda ao longo do tempo. Uma carta controle €
composta por elementos essenciais, os principais componentes de um grafico de controle

incluem:
e Um grafico temporal que exibe os pontos de dados coletados em dado intervalos de tempo.

e Uma linha de controle horizontal para que seja mais facil a detec¢do visual das variagdes e

tendéncias.

e Linhas horizontais, que correspondem aos limites superiores de controle (LSC) e inferiores
de controle (LIC), onde s@o localizadas acima e abaixo da linha central (LC) de forma
equidistantes. Esses limites podem ser calculados a partir dos dados que sdo registrados no

grafico durante um periodo especifico.


https://www.lucidchart.com/blog/pt/ferramentas-de-melhoria-de-processos
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Esse grafico controle pode ser utilizado para monitorar os resultados obtidos de um
equipamento e demonstrar se este equipamento esta dentro da normalidade para a utilizagdo em

analises.

Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo de caso e elaborar uma carta
controle para diferentes técnicas e equipamentos do laboratério de residuos so6lidos e efluentes
(LARSE) localizado no Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceard (NUTEC), com
o intuito de verificar se os resultados dos ensaios realizados pelo laboratério estio em
conformidade com a ISO 17025. O trabalho visa garantir que os procedimentos adotados nas
analises sigam os requisitos para uma futura acreditacdo. Para essa avaliacdo, realizaram
medi¢des com material de referéncia certificado para o espectrofotdometros e avaliacdo dos
procedimentos para analise de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e sulfetos. Além disso,
verificou-se as principais fontes que contribuem para as incertezas de medicao desse

equipamento € ensaios.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Analisar e qualificar os resultados de medi¢des do UV-VIS 19001 Shimadzu e o ensaio
de demanda quimica de oxigénio do laboratorio de residuos sélidos e efluentes (LARSE).
2.2 Objetivos Especificos

e Produzir uma curva de calibragdo de demanda quimica de oxigénio;
e Utilizar o websim.ia para criar uma ferramenta de elaboragao de carta controle;

e Realizar a estimativa de incerteza de medic¢ao do ensaio de DQO.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 INCERTEZA DE MEDICAO

De acordo com o Vocabuldario Internacional de Metrologia, a incerteza de medicao pode
ser descrita como um ‘“Parametro, associado ao resultado de uma medic¢ao, que caracteriza a
dispersdo dos valores que podem ser fundamentadamente atribuidos a um mensurando.”.
Basicamente ¢ um critério quantitativo para atestar a qualidade do resultado de medicao (VIML,

2016).

Em qualquer que seja a medicao realizada, nao ¢ possivel descobrir com exatiddo o
verdadeiro valor de uma grandeza fisica, de certa forma, a tinica certeza que se pode ter em um
processo de medigdo ¢ a existéncia da incerteza de medicao associada aos resultados obtidos.
Nenhum resultado de medi¢ao ¢ completamente confiavel, pois sdo varios os fatores de erro.
Levando isso em consideragdo, ¢ de extrema importancia o calculo da incerteza como forma de

avaliar a qualidade da medi¢do (UNIVERSITY OF TARTU, 2020).

Em um exemplo em que dois laboratérios fagam a medi¢do de algum pesticida e os
resultados sao diferentes (Ex: 4,2 e 4,7) ndo temos como afimar que os resultados estdo em
discordancia, pois ha uma margem de erro associada, se levarmos em conta a faixa confiavél ¢

bem possivel que os valores concordem entre si.

Dessa maneira, a quantidade determinada experimentalmente pode ser validada
qualitativamente. Esse parametro possibilita verificar se algum instrumento esta adequado e
dentro dos padrdes exigidos para nossa analise e a garantia de que os resultados nao serdo

comprometidos pelo seu uso.

Essa andlise ¢ de extrema importancia, por exemplo, para garantir que um determinado
equipamento atende as normas técnicas, se ha algum produto fora das especificagdes para que
eles estejam com as conformidades, na elaboragdo de graficos de controle e etc. Isso ocorre pois
os resultados de medicao sdo analisados por meio de valores e tolerancias permitidas, com base

em de normas, especificagdes técnicas e critérios de qualidade (ACC Metrologia, 2024).

O conceito de incerteza em si como algo que pode ser mensurado ¢ um pouco novo se
pensarmos na historia da medi¢do, embora o erro e anélise de erro tenham sido, por muito tempo,

uma pratica da metrologia (Gallas, 2017).

Atualmente, ¢ sabido que, quando todos os componentes de erro, sendo eles conhecidos

ou suspeitos, tenham sido avaliados e as correcdes necessarias tenham sido implementadas,


https://accmetrologia.com.br/incerteza-de-medicao-a-unica-certeza-do-resultado-de-uma-medicao/
https://accmetrologia.com.br/incerteza-de-medicao-a-unica-certeza-do-resultado-de-uma-medicao/

21

ainda permanece uma incerteza sobre quao correto € o resultado que esta descrito, ou seja, uma
davida acerca de quao corretamente o resultado da medigdo representa o valor da grandeza que

estd sendo medida (UNIVERSITY OF TARTU, 2020).

Para fazermos uma estimativa de incerteza de medi¢ao, deve-se levar em conta alguns

pontos, entendermos alguns conceitos e a parte matematica por tras da incerteza.
3.1.1 Conceitos:

+ Medicdo: Processo de obtenc¢do experimental do valor de uma quantidade

¢ Mensurando: A quantidade que queremos medir

+ Analito: A entidade quimica que se pretende determinar

Erro: D = Cmedido — Cverdadeiro (1)

Incerteza de Intervalo: Cmedido — U ...Cmedido + U (2)
. Uabsoluta

Urel (Incerteza relativa): Urel = S (Valor Medido) 3)

Figura 1: Imagem explicativa da diferenga de erro, faixa de incerteza e valor medido.

Faixa de Incerteza

ERRO C .. -U C.ogiqo +U
*medido === *>medido
D = Cnedide™ Gverdadeira J\ e
& N
gmedido -U ngdldO +U
| | Mensurando, C
| I
e C

verdadeiro *~Medido

Valor
Verdadeiro

Valor do Mensurando

Fonte: https://sisu.ut.ee/measurement/



22

A incerteza de medi¢do € como nossa estimativa, qual a maior diferenga abosluta

provavel entre o valor medido e o verdadeiro.

3.1.2 Origem da incerteza.

O resultado de medigdo tem incerteza porque existem fontes de incerteza associadas, se
forem conhecidas devem ser eliminadas, se ndo, devem ser levadas em consideracdo na

estimativa de incerteza.

Se pudermos estimar as magnitudes de todas as fontes, podemos combiné-las e obter a

estimativa da incerteza de medicao (Uc). Essas fontes de incerteza podem ser dividas em:

o Efeitos aleatdrios: Erros imprevisiveis, mas podem diminuir aumentando o numero de

repetigoes.

o Efeitos sistematicos: Erros previsiveis, causam desvios na mesma dire¢ao ¢ pela mesma

magnitude

Figura 2: Tlustracdo de como os efeitos afetam uma medida em diferentes situacdes.

. - Efeitos i
Situacdo . . Efeitos Incerteza
Aleatdrios  Sistematicos
@)
1. O o o - Forte Forte Alto
(@]
(@)
2.0 © o Forte srecd Médio
O (ou ausente)
O
@) T
3. o OC% Fraco Forte Médio
O
4, O&)) Fraco Fraco Baixo

(ou ausente)

Fonte: https://sisu.ut.ee/measurement/

3.1.3 Tipos de incertezas.
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Existem duas abordagens quando se trata de estimativa da incerteza de medicdo: A
abordagem do tipo A e a do tipo B. Na maioria das situagdes, as duas sdo importantes e

necessarias.

e Incerteza do tipo A — Incerteza estimada a partir de varias medi¢cdes em uma distribuicao
estatistica. Exemplos: Calculo de desvio padrao de uma série de medidas independentes,
como o desvio padrao de 10 medidas de volume em uma pipeta.

e Incerteza do tipo B —incerteza estimada de uma forma diferente da estatistica. Exemplos:
Especificagdes de fabricantes, em informagdes de publicagdes cientificas, materiais
certificados e etc.

e Incerteza Padrdo - Todas as fontes de incerteza devem ser expressas uniformemente
utilizando a mesma probabilidade de abrangéncia, como algo que seja padrao pra soma
de todas. Para isso, ¢ necessario converté-las em incertezas-padrdo. A incerteza-padrao
¢ o intervalo onde o tamanho pode ser pensado como mais ou menos um desvio-padrao.
Usualmente, a incerteza-padrao pode ser representada utilizando a letra “u” ou “u(y)”
(incerteza-padrdo para y).

e Incerteza Padrao tipo A - Quando coleta-se varias leituras repetidas, calculamos tanto a
média aritmética quanto o desvio-padrdo do conjunto dado. com isso, conseguimos

calcular a incerteza-padrao (u):

u== )

e Incerteza Padrdo tipo B - Quando ndo hé tantas informagdes (em algumas estimativas
do tipo B) e ndo se tem certeza de onde estd o valor medido no intervalo, a Unica
possibilidade ¢ estimar os limites inferior e superior da incerteza. Portanto, pode-se
assumir que um determinado valor tem a mesma probabilidade de estar em qualquer
lugar entre dois polos, entdo, dizemos que esse valor pertence a uma distribui¢cdo

retangular. A incerteza-padrao para uma distribuig¢do retangular ¢ calculada:

__ Qintervalo
Uretangular — V3 (5)

3.1.4 Alguns exemplos de incerteza associada (Medicao de volume em uma pipeta).
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e Repetibilidade: Mesmo tentando manter a mesma quantidade de volume ao preencher,
eles serdo literalmente diferentes, podemos diminuir repetindo vérias vezes, mas nao
eliminaremos.

e (Calibragdo: Vidraria = Incerteza na posi¢cdo da marca, Automaticas = Deslocamento
muito alto/baixo do pistao.

e Temperatura: Geralmente calibradas em 20°C, podem dilatar e a densidade do liquido

pode variar com a temperatura, consequentemente, variando o volume.
3.1.5 Parametros de estatistica mais utilizados para o calculo de incerteza.

Para calcular a incerteza, faz-se necessario o uso de alguns parametros e conceitos.
Tratar de incerteza ¢ trabalharmos com probabilidade e essa probabilidade segue o modelo de

tipos de distribuicdo, entre elas a distribui¢cdo normal, triangular, retangular e etc.
e Tipos de Distribuigao:

Figura 3: Tipo de distribui¢do de probabilidade mais comum e suas respectivas equagoes.

Distribuicdo Normal Distribuicéo Retangular
fx) )
Ui 7
U = — — ]
i k u = ﬁ
x x
A, -a 0 a

Distribuic&o Triangular
fix)

U,

-a 0 a
Fonte: Adaptado do ISOBudgets 2024
Em relagdo a distribuicdo normal no calculo de incerteza, o divisor “k” dependerd de

qual fator de abrangéncia ird se trabalhar, onde ¢ determinado pelo nivel de confianca que se

deseja para o resultado de medicao.
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Tabela 1 - Valores do fator de abrangéncia k para um dado intervalo de confianga p, para uma
distribui¢cdo normal.

Intervalo de confianga 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 ISOBudgets 2024
» Distribui¢do Normal + Desvio Padrao = Base da incerteza padrao (u).

Tem 68,3% de cobertura, sendo o desvio padrdo o mesmo nivel da incerteza padrao.
Essa probabilidade de 68,3% ¢ muito baixa pra aplicagdes praticas, por isso, a incerteza de
resultados de medi¢des ¢ normalmente tratada como Incerteza Expandida (U) (u X k = U),

sendo k= Fator de cobertura (k=1,2,3...).

Figura 4: Quantidade de desvios padrdes e sua area respectiva.

638.3%

Probability

95.5%

99.7%

A K

38 25 -1s Yym *18 +25 +3s

Fonte: https:/sisu.ut.ee/measurement/

e M¢édia, Desvio Padrao e Incerteza Padrao
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Média: =25 (6)

Desvio Padrao: s(X) = \/@ )

Onde X= medi¢des, n= nimero de amostras

1) Se Xm e s(x) forem encontrados a partir de um nimero grande de medicdes, entdo a

probabilidade da proxima medicao cair dentro do intervalo Xm+s(x) ¢ aproximadamente 68,3%.

2) Se fizermos varias medi¢des na mesma condicdo, entdo o desvio padrio caracteriza a

incerteza devida a repetibilidade ndo ideal u(x.rel)=s(x).
e (Combinagao de Incerteza-Padrao

Incertezas-padrao, sendo elas do tipo A ou do tipo B, podem ser combinadas por meio

da soma quadratica. O resultado dessa soma quadratica € a incerteza-padrao combinada (uc).
e Soma Quadrética (adi¢@o subtracdo)

Devemos utilizar a soma quadratica quando o resultado que buscamos ¢ obtido por meio
da adi¢@o ou da subtracao de uma série de valores medidos. Por exemplo, caso quiséssemos
saber o comprimento de alguma cerca constituida por tdbuas de madeira de diferentes
tamanhos/larguras. Considerando que a incerteza-padrao (em metros) de cada ripa que constitui

acercasejaa, b, c... logo:

u(A) = Va2 + b2+... +n? (8)
e Soma Quadratica (Multiplicacao ou Divisao)

Para esse contexto, ¢ recomendavel utilizar incertezas relativas ou fraciondrias para
simplificar os célculos. Um exemplo em relacdo a isso, pode-se citar o célculo da 4rea A de
uma cortina retangular, multiplicando as suas dimensdes (largura e comprimento). A incerteza
relativa ou fracionaria pode ser determinada a partir das incertezas fraciondrias dessas
dimensdes. Para um comprimento L; com incerteza sendo u(L1), a incerteza relativa € u(L1)/L;.
Enquanto para a largura Lo, a incerteza relativa ¢ expressa como u(L2)/L,. Dessa maneira, a

incerteza relativa u(A)/A da éarea ¢ dada pela equagao.

u@d) [N, | g
B Jeshyz 1 o ©)
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e Correlacao

As equagdes para o calculo da incerteza-padrao combinada apenas podem ser utilizadas
se as incertezas-padrao de entrada ndo estiverem relacionadas entre si ou correlacionadas. Isso
implica que se deve sempre raciocinar se todas as contribui¢des da incerteza sao independentes
entre si. Sera que um erro grande em uma grandeza de entrada tem a possibilidade de gerar um
erro em outra? Ou, talvez, se acontecer alguma influéncia externa, como a temperatura, ela
poderia afetar varias fontes de incerteza ao mesmo tempo? Erros individuais frequentemente
sao independentes, mas, se eles nao forem, célculos adicionais devem ser levados em

consideracao.

e Incerteza Expandida (Uc)

Como dito anteriormente, a probabilidade de abrangéncia para a incerteza-padrao
combinada ¢ de um desvio-padrao. No entanto, pode ser desejavel declarar a incerteza para uma

probabilidade de abrangéncia diferente.

Essa alteracao pode ser realizada utilizando o fator de abrangéncia “k”. Multiplicando a
incerteza-padrao combinada (uc) por um fator de abrangéncia k, resulta no que chamamos de

incerteza expandida Uc.
U.=KXuc¢ (10)

Geralmente, esse tipo de incerteza expandida ¢ calculada para k = 2, o que resulta em
uma probabilidade de abrangéncia de 95,4 % (levando em consideragdo que a incerteza-padrao
combinada siga uma distribuicdo normal de probabilidade). Agora, quando k = 3, a

probabilidade de abrangéncia ¢ de 99,7 %, considerando uma distribui¢ao normal.

A importancia de aplicarmos a incerteza de medi¢cdo em algum trabalho € garantir uma
maior confiabilidade, levando em consideracao todas as possiveis variagdes no processo, para
que tenhamos conhecimento da faixa de trabalho do método que esta sendo utilizado, por
exemplo, se estou trabalhando com uma pipeta e eu sei a incerteza associada a ela, terei mais

confianga pois eu conheco a faixa e os limites que essa pipeta pode suprir.
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3.2 CARTA CONTROLE

A carta controle foi inventada na década de 1920 por Walter A. Shewhart, ele entendeu
que mesmo se o processo for bem projetado, sempre havera variacdes dentro dele, e o efeito

dessa varia¢do pode se tornar negativo caso nao dé para cumprir 0S prazos ou or¢amentos

(LucidChart, 2024).

O grafico de Shewhart posteriormente foi utilizado por diversas industrias de todos os
ramos como uma parte de uma metodologia para melhoria do processo. Carta controle ou
(gréafico de Shewhart) ¢ um tipo de ferramenta grafica bastante utilizada para analise de controle

de qualidade como forma de explicar como um processo muda ao longo do tempo (LucidChart,

2024).

Como citado anteriormente, uma carta controle ¢ composta por elementos
importantes, como: um grafico temporal, uma linha de controle horizontal e limites de controle

equidistantes da linha central, como mostrado na figura 5.

Figura 5: Imagem ilustrativa dos conceitos de carta controle.

Limite de

especificagio = -> :':::i:;;in —p Regra das Sete Ponitos
{comtrato} | (contrain) para indicar descontrole
|
7 ]
6 * o
Y I A WY W S S ~J
4 1/ \\.r \:/ \\ 1/\\ /\ !A'I. /\Kﬁ
sLd £ ¢ \VARR"A AW/
L 3 \.,_-_—-—;___./
2 \/
T
1 t
a |
1 "z 'sT T Te T Tiat Ths' Tir Taet Tmt a3
_Ijm_iln | —» Causa especial
de '“ﬁlmlr+ - b} Fora de controle

Fonte: https://docnix.com.br

Normalmente, utiliza-se carta controle quando queremos observar se um determinado
processo estd dentro dos padroes pré-estabelecidos e identificar quando ha presenca de desvios

ocasionados por causas comuns ou aleatorias.

Podendo assim, aplicarmos medidas que possam evitar ou de certa forma minimizar
essas variagoes indesejadas que acontecem no processo. Evitando a ndo conformidade, além de
garantir uma implementacao de melhorias continuas no processo, além disso, ¢ possivel utilizar

esta ferramenta em casos que deseja-se realizar agdes de prevengao na producao.
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e Compreender as possiveis variagdes que podem estar contidas nos nossos processos. Se
estas variacoes estdo de acordo com o limite de controle estabelecido, o processo esta
tudo bem. Caso essa variagdo ultrapasse esse limite, indicam problemas que é necessario
corrigir;

e Ver se alguma coisa nao esta nos conformes. Esses indicadores de problema ajudam a
entender qual agcdo de corregao deve ser feita;

e Observar padroes que podem ser percebidos dentro dos pontos plotados. Esses padroes
podem indicar causas para o problema, o que pode gerar solugdes para 0 mesmo;

e Prever o desempenho futuro;

e Desenvolver ideias para aprimorar a qualidade com base na sua analise.

Para criarmos uma carta controle precisamos entender as possiveis variagdes no nosso

processo. Podendo ser elas de causas comuns e causas especiais.
» Comum

Sao previsiveis e estdo sempre presentes no NOSsO processo, mesmo que vocé nao saiba
exatamente o quanto varia, sabe que ¢ uma faixa aceitdvel e ndo ird prejudicar tanto, por

exemplo:

Digamos que vocé va de casa para a faculdade todos os dias, mesmo pegando a mesma
rota todas as manhas, a viagem nao ¢ a mesma. O tempo de viagem, em média, ¢ de 80 minutos,

mas sabe-se que tem variagcdes comuns, como: semaforo e congestionamento.

Mesmo tendo essas variagdes, pode-se entender que chegara em um tempo aceitavel, ou
seja, que nao chegard atrasado. Em outras palavras, enquanto essas variacdes permanecerem
dentro dos seus limites (superiores e inferiores), ndo ha necessidade de mudar o projeto, pois

tudo estd operando de acordo com os parametros esperados.
» Especiais

Sdo geralmente esporadicas e imprevisiveis, por exemplo: gasolina acabar, pane no
motor ou pneu furado, que podem atrasar seu percurso por 1h ou mais, mas essas causas nao

acontecem todos os dias.

Mesmo quando acontecem essas variagdes especiais, € importante analisarmos o que
houve de errado, no exemplo do trajeto para o trabalho, podemos conferir o nivel de gasolina e

abastecer em um posto de gasolina, podemos fazer manutengdes peridodicas no carro para que
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funcione de forma adequada.

Niimero em Minutos

Para a criacao de uma carta controle deve-se seguir os seguintes passos:

Definir um periodo (tempo), geralmente indicado no eixo X do grafico de controle, para

coletar os dados necessarios € estabelecer seus limites de controle.
Coletar os dados e plota-los no grafico de controle.
Calcular a média e adicionar uma linha de controle.

Calcular os limites de controle e adicionar as linhas horizontais em seu gréafico, idealmente

em uma cor ou um estilo diferente.

Visualizar se hd quaisquer sinais "fora do controle” ou pontos fora dos limites estabelecidos.
Investigue as possiveis causas desse problema e modifique seu processo afim de reduzir os

riscos dessas anormalidades e manter na faixa padrao aceitavel.
Com seu limite de controle ja bem estabelecido, monitore seu processo ao longo do tempo.

Grafico 1: Carta controle do deslocamento para a faculdade.
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Numero em Dias

Fonte: Elaborado pelo autor usando websim.ia

Este tipo de carta, permite o calculo de limites superiores e inferiores, como descrito a

seguir. Para calcular os limites superiores e inferiores:

Apdés calcular a média, vocé pode calcular o limite de controle.

—e— Medigies
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O limite de controle superior (LCS) indica o tempo méaximo previsto para

o percurso até a faculdade quando apenas causas comuns de variagdo estdo em acdo. O limite
de controle inferior (LCI) representa o

tempo minimo esperado sob essas mesmas situagdes. Para determinar esses

limites, execute os passos a seguir: subtraia a média dos tempos do valor anotado diariamente

e eleve o resultado ao quadrado.

> Subtraia-se o resultado da média do numero que vocé€ registrou para cada dia e eleve o
resultado ao quadrado. (Por exemplo, Dia 1 seria 23 - 26,720 (média) = -1,9 x -1,9 =
13,8384.)

> Descobre-se a média de todos os resultados quadrados.

> Encontra-se a raiz quadrada desse resultado. A raiz quadrada ¢ o desvio padrao.

> Determina-se quantos desvios padrdo vocé deseja que estejam dentro de seu processo
controlado. Os limites superior e inferior de um processo bem controlado normalmente sao

de +3 e -3 desvios padrao da média.

Neste exemplo, encontrou-se um desvio padrao de 6,9. Entdo, o limite de controle
superior ¢ de 47,351 minutos (26,72 + 6,9 + 6,9 + 6,9), e o limite de controle inferior ¢ de 6,089

minutos (26,72 - 6,9 - 6,9 - 6,9), mostrado em vermelho no exemplo do grafico de controle.

Uma das grandes problematicas de elaboragdo das cartas controle ¢ identificar padrdes
sistematicos € ndo aleatorios, pode-se pensar que s6 pelo fato de algum ponto estar fora dos
limites de controle, esse processo estd fora de controle, porém, esta ndo ¢ a Unica evidéncia que
demonstra que o processo esta descontrolado. Se a carta controle segue uma distribuicdo normal,

pelo menos 2/3 dos pontos estardo em torno do centro do grafico (BRAVO, 1995).

Existem regras que devem ser seguidas para a elaboragdo de uma carta controle que nos
permite detectar esses padrdes ndo-aleatorios. O Westner Eletric Handbook elaborou 4 regras
para deteccdo de padrdes ndo-aleatorios, melhorando a sensibilidade da carta controle para
identificar possiveis alteragdes no processo. Estas regras concluem que o processo esta

descontrolado (fora de controle) se:

e Algum ponto além dos limites de controle estabelecidos (3 desvios padrdes);
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e Dois de trés pontos consecutivos superarem o limite de dois desvios padrdes ou além;

e  Quatro de cinco pontos consecutivos hd um desvio padrao ou além;

e Oito pontos sucessivos em um lado da linha central.

Figura 6: Regras utilizadas na deteccao de padroes nao-aleatdrios de Wernest Eletric.
Regra 1: ponto além
do limite de controle

BEREIEE TR SRR AT _ -
pontos na Zona A ou além

Regr. 3: Wm de ci'm ———————————————— Hagm 4 pofooumais ~—————""
'pm na Zona B ou além pnntos suUCossivos em Zona A

CTTTTTTTTT T T T T T T T T T T T " umladodalinhacentral T " T T T

Fonte: KONRATH (2008).

Neste trabalho, utilizou-se o site websim.ai como forma de elaborar a carta controle para
utilizagdo do mesmo em ensaios e processos futuros, este site oferece uma [.A (Inteligencia
Artificial) que cria sites e aplicativos web de forma instantdnea por meio de comandos do
usuario. Quanto mais informagdes e conhecimento o usudrio colocar para a [.A elaborar o site,

mais completo ele se torna.

Entdo, utilizou-se desta plataforma como forma de tornar mais eficiente a elaboracao de
cartas controle, além de ser uma plataforma gratuita e pela sua facilidade de elaborar
aplicativos/sites, ajudando assim, industrias e pesquisadores interessados em verificar as
variacoes dos seus processos, adicionou-se os conhecimentos do estudo realizado nesse

trabalho em relacdo a cartas controle para o desenvolvimento do site.

Utilizar carta controle ¢ essencial para compreendermos se o equipamento estd em uma
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faixa aceitavel para os parametros pré-estabelecidos para a analises, ndo realizou-se medidas
para elaborar uma carta controle por conta do pouco tempo para a pesquisa, uma carta controle

tem uma maior confiang¢a, quanto maior for o periodo.

3.31S0 17025

A ISO 17025 ¢ uma regra bem conhecida no mundo todo, ¢ desenvolvida pela
International Organization for Standardization (ISO) e pela International
Electrotechnical Commission (IEC) na qual estabelece diversos requisitos gerais para a
competéncia técnica de laboratorios de ensaio e calibragio (HOWTOLAB).

Ela define critérios para a gestdo da qualidade, a competéncia dos analistas, a validacao
de métodos, a rastreabilidade das medigdes, a calibragdo dos equipamentos ¢ a garantia da

qualidade dos resultados (ABNT NBR).

Quando um laboratorio segue os requisitos da ISO/IEC 17025, ele demonstra que ¢
capaz de realizar ensaios e calibragdes de forma confiavel e consistente, garantindo um melhor
resultado para o clientes. Isso significa que os resultados produzidos pelo laboratorio sdo
considerados confiaveis, precisos e validos. A ISO 17025 nao limita-se apenas a laboratorios
de calibragdo, ensaios e amostragem.

Em meados de 1978 foi criado um guia que tinha como objetivo padronizar as atividades
de laboratorios de ensaios, este guia foi chamado de ISO/IEC Guia 25:1978.

Posteriormente, apos alguns anos, alISO (International Organization for
Standardization) reconheceu que os requisitos do Guia 25 também poderiam ser aplicaveis
aos laboratorios de calibragdo, solicitando assim que os proprios laboratorios europeus se
reunissem para analisar e para propor uma revisao. Foi entdo que, em 1982, surgiu a segunda
edicao do Guia 25.

Sua terceira e ultima versdo foi editada, originalmente em inglés, em 1993 e foi
publicada no Brasil como ABNT NBR ISO IEC Guia 25:1993. Embora ja tivesse bastante
requisitos na guia, ainda faltava algo pra ela ser considerada completa. Faltavam detalhes

importantes para permitir a aplicagdo e interpretagdo consistentes de alguns requisito

Assim, em dezembro de 1999 surgiu a norma ISO/IEC 17025:1999 — Requisitos gerais

para competéncia de laboratdrios de ensaio e calibracdo, substituindo o Guia 25. No Brasil a
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ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas) emitiu a primeira edicdo desta norma

apenas em fevereiro de 2001.

Em outubro de 2005 a norma foi revisada e substituida pela ABNT NBR ISO/IEC 17025
alinhando seus conceitos com a ISO 9001 (que testa a gestdo de qualidade de uma empresa,
garantindo que esta empresa opere eficientemente), a Gltima revisdo da norma aconteceu em

dezembro de 2017.

A implementacgdo da ISO 17025 ¢ de grande importancia e tem como objetivo promover
a confianga nos resultados das andlises e calibragdes realizados pelos laboratorios. Ao
implementar essa norma, um laboratério mostra para todos que tem um sistema de controle
de qualidade eficaz e competéncia técnica para fornecer resultados confidveis, seguros e

precisos, atraindo assim mais clientes.
Seguem-se os passos para a implementacdo da ISO:

1. Conheca a norma: E importante conhecer todos os requisitos e diretrizes da ISO,
para facilitar sua aplicagao e compreender uma forma de aplicar os critérios no laboratorio;

2. Avalie a situaciio atual: E importante fazer uma analise interna para identificar o
que deve ser alterado nas praticas do laboratério que podem nao estar de acordo com a norma.
Sendo essa avaliagdo necessaria para montar uma estratégia de implementagao;

3. Desenvolva um sistema de gestio de qualidade: Desenvolva e implemente um
sistema de gestdo de qualidade abrangente, que possa incluir: procedimentos, politicas
documentadas, controle de documentos, gerenciamento de registros e gestao de riscos. Garanta
que todos os processos e procedimentos do laboratorio sigam os requisitos da norma.

4. Competéncia técnica: Certifique-se de que a equipe técnica do laboratério tenha
treinamentos eficazes e capacitagdo para operar equipamentos para realizar os testes de
calibracao, sendo necessario treinamentos, capacitagdes, avaliacao continua de desempenho e
qualifica¢do adequada dos profissionais;

5. Controle de equipamentos e calibrac¢io: Estabeleca procedimentos para monitorar,

calibrar e manter os equipamentos de medi¢do. Certifique-se de que os equipamentos

estejam calibrados e que sua rastreabilidade esteja de acordo com os padrdes

internacionais reconhecidos.

6. Validacao de métodos e garantia da qualidade dos resultados: Faca a validacao

de métodos de teste e calibragdo, garantindo que estejam nos conformes aos propdsitos
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pretendidos para as andlises. Desenvolva programas de controle de qualidade internos, uso de
MRC e ensaios de proficiéncia para garantir uma melhor qualidade nos resultados;

7. Auditoria interna: Realize auditorias internas de tempos em tempos para avaliar a
conformidade do laboratério com os requisitos da ISO 17025. Para identificar nao

conformidades que podem ser mudadas para continuar com a ISO 17025 no seu laboratorio.

3.4 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) ¢ definida como a quantidade de um oxidante
especifico que reage com a amostra sob condi¢des controladas. A quantidade de oxidante
consumida ¢ expressa em termos de sua equivaléncia de oxigénio (APHA et al., 2017).

A andlise de DQO torna possivel mensurar o nivel de polui¢do em uma 4gua, medindo
de forma indireta o consumo de matéria organica. Este tipo de ensaio independe da presenca de
micro-organismos, consumindo tanto material organico como inorganico, além de compostos
nao-biodegradéaveis. Todo resultado realizado de DQO ¢ superestimado, ja que consome tudo,
até mesmo o que ndo ¢ matéria organica, portanto, em relagao a resultados, demanda quimica

de oxigénio > demanda biologica de oxigénio (APHA et al., 2017).

O teste pode ser afetado pelo: Tempo de digestdo da amostra, concentragdo do reagente
e pela concentragdo de DQO da amostra. E o principio se baseia no uso de agente oxidante forte
para decompor a matéria organica, medir a mudanca de cor por espectrofotometria UV-Vis, uso
de acido sulfurico para acelerar as reacdes quimicas e quebrar as moléculas, uso de sulfato de
prata que atuard como catalisador, uso de sulfato de mercurio para precipitar cloretos que sao
interferentes no consumo de oxigénio pelo dicromato e utilizagdo de um bloco digestor a 150°C

por 2 horas para completa digestao.

Tabela 2 - Vantagens e Desvantagens na anélise de DQO.

Vantagens Desvantagens

Nao reflete a realidade ambiental em
Uso de Oxidante Forte (K2Cr207) alguns casos (Por consumir uma fragao

nao-biodegradavel)

Consumo de Oxigénio para Matéria
Uso de Catalisadores (H2SO4, T Temp,

Organica ¢ Superestimado
AgrS04

Residuos Perigosos (Hg, Cr*®,
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H>SO4 , Ag e Acidos...)

Fonte: Elaborado pelo autor

As equagdes quimicas a seguir, ilustram o que ocorre durante o processo de digestdo na
analise de DQO.
Sulfato de mercurio:

E utilizado como agente mascarante para precipitar o fon cloreto (CI°), evitando que ele
interfira na oxidagdo da matéria organica, formando sulfato de mercurio II, solivel em meio
acido. Os ions cloreto (Cl) podem ser oxidados para cloro (Cl2) durante a anélise, exercendo
DQO. Podem também reagir com o catalisador e precipitar na forma de cloreto de prata (AgCl),
diminuindo a eficécia do catalisador.

HgS0, + 2Cl~ — HgCl, + S0,*~
A semi-rea¢do de reducdo do ion dicromato durante a oxidagdo da matéria organica €
Cr,0,°~ + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0

Nessa reagdo, ap6s a oxidacdo da matéria organica, a solugcdo passa de amarelo para
verde claro, devido a reducdo dos ions Cr®" para Cr’*,

Pode-se perceber que caso a solucao tenha passado de um amarelo para um verde, como
mostrado na (Figura 7), isso pode significar que o ion dicromato presente na solu¢cdo ndo estava
em excesso, podendo gerar erros por conta de que mais matéria organica/inorganica poderia ser
consumida, porém, pela quantidade de ion dicromato presente na solugdo, nao foi o suficiente
para oxidar toda a matéria organica presente, em casos assim, deve-se diluir a amostra e realizar

uma nova analise.

Figura 7: Branco digerido nas mesmas condi¢cdes com cores diferentes.

Fonte: Elaborado pelo autor
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Percebe-se que, mesmo utilizando as mesmas condi¢des e agua deionizada, uma solucao
apresenta uma DQO muito maior que a outra, ¢ provavel que essa diferenca se dé por conta de
alguma contaminag¢ao na vidraria.

Um outro componente importante € o acido sulfurico, ele € responsavel por fornecer o
meio 4acido para que ocorra a oxidacdo da matéria organica pelo dicromato de potassio
(K2Cr207), o sulfato de prata (Ag>SO4) atua como catalisador para a rea¢do, juntamente com a
ajuda da temperatura para acelerar o processo.

4 METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Residuos So6lidos e Efluentes (LARSE)
do Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara (NUTEC). Utilizou-se o padrao
biftalato de potéassio de concentragdo conhecida para elaboragdo da curva e utilizou-se script
em python para obtencdo dos valores de DQO.

Os ensaios foram realizados seguindo as metodologias descritas no “Standart
Methods for the Examination of Water and Wastewater 24th Edition” da American Public
Health Association (APHA, 2023) e condicionados a uma duplicata, para maior confiabilidade.

O fluxograma abaixo (Figura 5) expde a metodologia empregada para calcular a
incerteza de DQO e do espectrofotdmetro que foram monitorados pelas cartas de controle.

Figura 8: Fluxograma da metodologia empregada para o calculo da incerteza de medicao.

3
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expandida

Fonte: Elaborado pelo autor.



38

4.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
Para a realizag¢do da analise de DQO, ¢é necessario realizar primeiramente o preparo
de todas as solugdes utilizadas para o teste, a montagem da curva de calibracao e posteriormente,

a leitura das amostras.

4.1.1 Preparo da Solugdo Digestora.

Solugdo responsavel pela oxidacdo quimica da matéria organica e inorganica
presente na amostra.

Inicialmente pesou-se 11,9915 de dicromato de potéassio (K:CroO7 P.A, 99%,
NEON) em um béquer de 100,0 mL. Levou-se a massa pesada para a estufa a 105°C por 2 horas,
para a secagem completa. Posteriormente, retirou-se o béquer e colocou-se 0 mesmo em um
dessecador por 30 minutos para seu resfriamento.

Apbs o tempo, pesou-se 10,2186 g da massa de KoCrO7 pesada anteriormente em
um béquer de 100,0 mL. Em outro béquer de 100,0 mL, pesou-se 33,3045g de sulfato de
mercurio (HgSO4 P.A, 99%, DINAMICA). Diluiu-se o K2Cr207 e o HgSO4 em 500,0 mL de
agua deionizada e 167,0 mL de acido sulfurico concentrado.

Este volume foi o necessario para a dissolugdo completa dos dois sélidos, o acido
sulfirico utilizado € necessario para criar um ambiente altamente acido, essencial para o
processo de oxidacao quimica dos compostos.

Resfriou-se a solugdo até a temperatura ambiente e posteriormente, transferiu-se o
volume para um baldo volumétrico de 1 litro e aferiu. Continuamente transferiu-se a solugao

preparada e aferida para um frasco ambar, identificando-o com etiqueta.

4.1.2 Preparo da Solugao Catalitica.

Em um béquer de 250 mL, pesou-se 10,1074 g de sulfato de prata (Ag2SO4, 99%)
posteriormente na capela, diluiu-se o sulfato de prata, pesado anteriormente, em adi¢des de
aliquotas de 50 mL de acido sulfurico até que fosse alcangcado o volume de 350,0 mL, transferiu-
se a solugdo para um baldo volumétrico de 1 L e aferiu-se.

Posteriormente, deixou-se a solucdo em repouso por 2 dias, devidamente
identificada e armazenada e coberta dentro da capela, para que ocorresse a completa dissolugao.

Ap0s esse periodo, transferiu-se a solugdo para um frasco dmbar, identificando-o com etiqueta.

4.1.3 Preparo da Solugdo de Biftalato de Potdssio usada como amostra de DQO tedrico de

aproximadamente 320 mg O,L!.
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Inicialmente, pesou-se aproximadamente 500 mg de biftalato de potassio (KPH P.A,
99%, NEON) e levou-se a massa pesada para uma estufa a 110 °C, para que ocorra a secagem,
posteriormente levou-se para um dessecador até que chegue a temperatura ambiente.

Consecutivamente, preparou-se a solugdo, pesou-se 0,0681 mg de KPH,
solubilizou-se com 4gua deionizada e aferiu-se a solugdo em um baldo de 250,0 mL, esta
solu¢do fornecera uma DQO tedrica de aproximadamente 320,0 mgL!, o CsHsO4K tem uma

DQO tedrica de 1,176 mg de O2/ mg de KHP.

4.1.4 Preparo da Solugdo de Biftalato de Potassio 800 mg O/L".

Inicialmente, pesou-se aproximadamente 500 mg de KPH e levou-se a massa
pesada para uma estufa a 110 °C, para que ocorra a secagem, posteriormente levou-se para um
dessecador até que chegue a temperatura ambiente.

Consecutivamente, preparou-se a solugdo mae, pesou-se 0,3411g de KPH,
solubilizou-se com 4gua deionizada e aferiu-se a solugao em um baldo de 500 mL, estd solugdo
fornecerd uma DQO tedrica de 800 mgL!, o CsHsO4K tem uma DQO teérica de 1,176 mg de
02/ mg de KHP.

4.1.4.1 Curva de Calibracdo.

Preparou-se a partir da solugdo mae, seis pontos para a curva de calibragao, diluindo
a solucdo para um baldo de 50 mL previamente limpo e seco, e adicionando respectivamente a
quantidade de biftalato de potédssio desejada para um certo valor de DQO, como mostrado na

tabela a seguir:

Tabela 3: Pontos da curva de calibracdo para andlise de DQO.

Pontos Concentragio DQO Solu¢do Mae (mL) Agua Deionizada (mL)
Teorica (mg/L)
0 0 0 50
1 16 1 49
2 160 10 40
3 400 25 25
4 640 40 10
5 800 50 0

Fonte: Elaborado pelo autor
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Utilizou-se apenas 6 numeros de pontos para elaborac¢ao da curva pois a quantidade
minima aceita pela industria é de 5 pontos, logo, utilizou-se 6 para ter uma maior margem de
abrangéncia, posteriormente, procedeu-se o procedimento como descrito na secao 4.1.5,
posteriormente analisou-se as amostras no espectrofotometro UV-VIS.

A curva de calibracdo para a anélise foi obtida utilizando o espectrofotometro da
marca Shimadzu modelo UV-1900i (Figura 06), para esta analise, utilizou-se uma cubeta de
quartzo de caminho 6ptico de 1 cm e o comprimento de onda de 600 nm onde a deteccdo do

ion cromico (Cr*").

Figura 9: Espectrofotometro UV-VIS 19001 Shimadzu utilizado no ensaio de DQO.

= S

50274 U\C19004

Fonte: Elaborado pelo autor

4.1.5 Utilizagado do site websim.ia para elaboragdo de carta controle
Primeiramente, ¢ necessario que se tenha um conhecimento base do que ¢ carta controle
e por que ela ¢ utilizada, para isso, o usuario pode clicar em “O que € carta controle” e “Tutorial”

para entender como utilizar o site € compreender os conceitos do grafico de Shewhart.

Figura 10: Botdes para a compreensao do site e de carta controle.

o

Fonte: Elaborado pelo autor

Apds a compreensdo sobre o grafico e utilizacdo do site, deve-se ter nogdo de que
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processo sera estudado, e entdo utilizar os dados desse processo para a criagdo da carta. Na
interface do aplicativo, o usuério pode adicionar as informagdes para a criagdo do grafico como:

O nome, unidade e os valores de cada eixo.

Os valores do eixo y, sio comumente utilizados com os dados da pesquisa/processo. Ja
os valores do eixo x, sdo utilizados com o tempo em que o processo serd monitorado, podendo

utilizar em meses, dias € etc.

Figura 11: Interface do site para elaboracgao de carta controle

Carta Controle (Grafico de Shewhart)

Simbolos Uteis (clique para copiar):

" o * Q m Y 3 A ] a B ¥ A € © I =
> # 8 v o 1 2 s 4 s B H s o + - - (
) n . : : s B s . . s . - B : 3 i A
B o E G H J K L M N o P R
i x 1 = - o ® T B f = 3 Y L ? X B v
e L X
Nome do Eixo Y: Nome do Eixo X:
Digite 0 nome do eixo Y Digite o nome do eixo X
Unidade do Eixo Y- Unidade do Eixo X:
Ex: mm, kg, °C Ex:s,m
Valores do Eixo Y (separados por virgula): Valores do Eixo X (tempo/sequéncia, separados por virgula):

Digite os valores medidos (ex: 1.5, 11.2, 10.8, 11.8 Digite os valores de tempo ou sequéncia (ex: 1, 2, 3, 4)

Fonte: Elaborado pelo autor

Voltando ao exemplo anteriormente citado (deslocamento para a faculdade), o nome do
eixo y utilizado foi “niimero em minutos”, pois corresponde aos dados em minutos do que se
quer analisar, que no caso, ¢ o deslocamento para a faculdade, ja o eixo x ¢ utilizado como o

tempo em que aconteceu o estudo desse deslocamento, sendo um tempo definido como 25 dias.

Apbs a escolha do processo, ao levantamento de dados, e o preenchimento das
informagdes, deve-se alterar as informagdes do grafico de acordo com o interesse do usudrio,
podendo alterar fonte, tamanho da fonte, titulo do grafico, cores das linhas horizontais (LSC,

LIC, LC e a linha das medigdes), entre outras informagoes.

Figura 12: Informagdes para criagao do grafico de carta controle
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Titulo do Grafico:

Digite o titulo do gréfico

Tamanho da Fonte do Titulo

18

Tamanho da Fonte dos Eixos

Tamanho da Fonte dos Numeros dos Eixos:

12

Tamanho da Fonte da Legenda
12
Fonte do Titulo:

Avial ~

Fonte dos Eixos.

Avial -

Fonte da Legenda

Adsl v
Cores das Linhas
Cor da Linha de Medicbes: | NN Cor da Linha Média | I

Cor das Linhas de Controle (LSC/LIC)
Opgdes de Negrito
[ Titulo em Negrito () Eixos @ Nameros em Negrito [ Legenda em Negrito

Intervalo entre marcacdes no Eixo X

Fonte: Elaborado pelo autor

Altera-se de acordo com o desejo do usudrio informacdes no grafico, como por exemplo:
Nome, titulo, tamanho da fonte, cores da linha horizontal e etc. Consecutivamente, apds as
alteragdes, aperta-se em “Gerar Grafico” para criar o grafico a partir dos dados apresentados,
para observar as equacdes que foram utilizadas pela I.A e que podem ser utilizadas pelo usudrio,
basta clicar em “Mostrar Equacdes”, onde o site apresenta as equagdes para carta controle

(limite superiot/inferior, desvio padrdo...).

Ap0s isso, o usudrio deve clicar em “Gerar grafico”, onde o programa ira criar o grafico
de carta controle juntamente com o grafico, os resultados estatisticos de média, desvio padrao,

LIC, LSC, incerteza devido a repetibilidade e amplitude.

Figura 13: Botdes do site para a elaboracao e compreensao de carta controle.

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 14: Gréfico utilizado como exemplo apos o usuario clicar no botdo de “Gerar Grafico”.
Estatisticas:

média: 26 720 desvio padrao: 6 877 LSC: 47 351

LIC: 6 089 amplitude: 36 000 incerteza repetibilidade: 1 375
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apos gerar o grafico e obter os resultados, o usudrio pode ver as equagdes utilizadas em
“Mostrar Equagdes” ou exportar o grafico obtido em “Exportar o Grafico”. Também ha o botao
“Ajude-nos a melhorar”, que encaminha o usudrio para um formulario do Google, onde o
utilizador pode dar seu feedback para melhorias no desenvolvimento do site. Pode-se acessar
ao site clicando em “site” ou pelo link “https://websim.ai/@relaxedwillow35120122/controle-
estat-stico-de-processo/51”, onde pode-se encontrar todos os comandos utilizados para
elaboragdo da ferramenta, além de poder copiar o site para criar sua propria ferramenta.
4.1.6 Procedimento Analitico.

Inicialmente, escolhem-se as vidrarias adequadas para analise (tubos de digestao,
pipetas de 10 mL, suporte para tubos), posteriormente, lava-se todas as vidrarias com uma
solugdo de acido sulfurico 20% e deixa-os de molho por no minimo 2 horas.

Apos esse tempo, enxagua-se as vidrarias com agua deionizada e identifica-se os
tubos para uma maior organizagdo. Entdo, adiciona-se 2,5 mL da amostra com pipeta graduada
de 10 ml para o tubo de digestdo, apos isso, realiza-se o restante dos procedimentos na capela
com todo o EPI adequado.

Pipeta-se 1,5 mL da solu¢do digestora com pipeta graduada, posteriormente
adiciona-se 3,5 mL da solugdo catalitica com pipeta graduada, adicionando lentamente pela
parede do tubo, inclinando-o.

Tampa-se os tubos e agitamos cada um deles varias vezes a fim de misturar
completamente a solugdo, agitando bem antes de levar para o bloco digestor para evitar o
aquecimento local do fundo do recipiente e consequentemente uma possivel reacao explosiva.

Deixa-se esfriar os tubos e apds o resfriamento, leva-se os tubos para o bloco
digestor ja pré-aquecido a 150 °C durante 2 horas. Apds os tubos ficarem 2 horas no bloco
digestor, retira-se as amostras e coloca-se elas sobre um suporte para amostras que fica em cima
de uma luva térmica (para que nao ocorra choques térmicos no recipiente, pois esses recipientes
selados podem estar sob pressao de gases gerados durante a digestao).

Apés resfriar os tubos até a temperatura ambiente, faz-se a leitura no
espectrofotometro, lendo-se primeiramente o branco digerido em relagdo a dgua deionizada,
para monitorar se o branco estd muito fora da realidade, e posteriormente usa-se o branco
digerido como padrao de referéncia para zerar o espectrofotometro, 1€-se o restante das amostras
e anota-se os valores de absorbancia, faz-se os calculos pela curva de calibracao para encontrar

os valores de DQO em mgO,L™".


https://websim.ai/@relaxedwillow35120122/controle-estat-stico-de-processo/51
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4.2 Fontes de Incerteza de Medicao no ensaio de DQO.
Primeiramente, ¢ necessario fazer um levantamento das principais fontes de
incerteza associadas ao ensaio, para isso, construiu-se um diagrama de causa e efeito para

melhor visualizagao (Figura 7).

Figura 15: Diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza no ensaio de DQO.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para calcular a repetibilidade, utilizou-se de um script em python (Apéndice A),
para obtengao de 10 valores proximos de 320 mg O2/L. Os valores da incerteza associada ao
equipamento e ao material de referéncia foi obtido por meio do certificado de calibragcdo e a
ficha técnica do equipamento.

Na anélise de DQO, o material de referéncia ¢ o biftalato de potassio, portanto, foi-
se utilizado o biftalato de potassio P.A como material de referéncia interno do laboratorio,
existem diversas fontes de erro associadas durante o preparo da solucdo de um MRI. Para os
calculos de incerteza referentes a solug¢do, apenas realizou-se os calculos de incerteza de
medicao para a solu¢do padrao de KPH, ndo sendo realizado para a solucdo digestora e catalitica
(que devem ser consideradas para uma analise ainda mais precisa), por questoes de tempo para
realizagdo de todos experimentos e estudo teorico.

A massa pesada possui uma incerteza que esta atrelada a balancga analitica. A
incerteza associada a massa molar foi obtida a partir da incerteza de cada elemento quimico, os

valores sdo tabelados pela IUPAC. O volume ¢ afetado tanto pela temperatura como pela
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calibracdo do baldo volumétrico, para o céalculo de incerteza utilizou-se o coeficiente de

expansao do liquido e os valores fornecidos pelo fabricante, respectivamente.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Demanda Quimica de Oxigénio

A andlise de DQO ¢ uma analise bastante importante na analise de qualidade da
agua e efluentes, pois mede a quantidade de matéria organica (biodegradavel e nao-
biodegradavel) presente na amostra. E monitorar o comportamento do equipamento voltado
para essa analise ¢ essencial para garantir qualidade nos resultados do ensaio. Para o controle
da analise de DQO utilizando o espectrofotdmetro, preparou-se o padrao de biftalato de potassio
de valor de 320 mg O2/L.

Porém, os resultados obtidos durante a utiliza¢ao do padrao nao foram satisfatorios,
logo, utilizou-se do script em python (Apéndice A), para obter-se os valores de DQO. Criou-se
um site para a elaborag@o de carta controle para futuros ensaios, o numero de testes realizados
foram pequeno (cerca de 10 dias realizando triplicata da amostra) e ndo foram satisfatorios, por
conta do tempo de analise, ndo pode-se repetir as analises, pois teria que refazer o preparo e ter

tempo disponivel para realizar o trabalho.

5.1.2 Curva de Calibragao

Para o preparo da curva de calibragdo, tratou-se os padrdes com os procedimentos
da andlise, para cada amostra foi realizada uma triplicata, e entdo, realizou-se a medida de
absorbancia, obtendo-se os valores a seguir:

Tabela 4: Relagdo entre as amostras e suas absorbancias em triplicata.

Absorbancia (600 nm) Média

DQO mgO»/L 1? 2% 3?
Branco 0,0588 0,0585 0,0593 0,0588
0 0,0049
16,04 0,0291
160,45 0,0908
401,13 0,1577
641,81 0,2265
802,27 0,2714
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Padrao 320 0,1576 0,1198 0,0961 0,1198

Fonte: Elaborado pelo autor

Para elaborar a curva de calibragdo, escolheu-se os pontos em azul de cada amostra,
pois além de proporcionarem um melhor coeficiente de determinacao dos pontos, os pontos em
vermelho foram descartados pois foram comparados com valores de absorbancia de curvas
anteriores ja disponiveis pelo laboratdrio, logo, os valores obtidos e escolhidos foram os mais
proximos aos esperados com base em curvas obtidas anteriormente do laboratério, vale ressaltar
que para uma analise mais confiavel, deve-se utilizar o Teste T para remog¢ao dos pontos.

Obteve-se a curva de calibragdo com R? = 0,9877 sendo um bom coeficiente de

determinagdo dos pontos, obtendo-se assim, uma equagao dareta A = 0,0003[ | mig + 0,0229.

Grafico 2: Curva padrao de hidrogenoftalato de potassio para analise de DQO.
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Fonte: Elaborado pela autor

5.1.3 Calculos da Incerteza de Medigao
5.1.3.1 Incerteza no Preparo da Solugdo Padrdo Utilizada Para Os Testes

Para realizar os calculos de incerteza de medigdo, o diagrama de causa e efeito da
secdo 4.2 mostra as possiveis fontes de incerteza associadas ao ensaio de DQO e que podem
ser quantificadas. Como realizou-se o preparo de um MRI (bifitalato de potéssio p.a), deve-se
avaliar as incertezas deste preparo. A equagdo para calculo da concentragao de KPH ¢ dada na
equagao (11):

m(g)

C mgL™t= v X Pureza (11)
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68,1 mg
0,250 L

Onde: C= concentragdo, m= massa, V= volume. Para o célculo da quantidade de DQO

C mg/L = x 0,997 = 217,530 mg/L

presente no padrdo, levando em conta a pureza do reagente:
1,176 mgO, — — ——1 mg KPH
x mg0, — ———67,880 mg KPH
x = 79,830 mgO0,

Transformando para mg O»/L referente a DQO:

79,830 mgO,
0,250L

C= = 319,320 mgO,L~* de DQO (12)

As incertezas associadas ao baldo volumétrico sdo afetadas pela expansao térmica e a
incerteza devido a calibracdo, a incerteza da calibragdo ¢ dada pelo fabricante. A expansio do
balao volumétrico ¢ inferior a expansao do liquido, logo, pode ser desconsiderado dos calculos,
utilizando apenas o coeficiente de expansao do liquido, que no caso ¢ a agua. De acordo com o
Handbook of Chesmitry and Physics (2014) o valor do coeficiente de expansdo da agua ¢ de
2,06 x 107*, a temperatura do laboratério onde foi realizado o preparo da solugdo varia em
torno de +3 °C. Para a realizagao dos calculos, considerou-se uma distribui¢ao retangular, entao
calculou-se a incerteza do volume ocasionado pela acao da temperatura.

250 X 2,06 x 1074 x 3
u =
(V,temp) \/§

= 0,089200

A'incerteza do baldo devido a calibragdo segundo o fabricante ¢ de + 0,12 mL. Adotando
uma distribui¢do retangular, temos que a incerteza do volume relacionado a calibragio do balao

volumétrico foi:

o1z 0,069282
u =—=0,
(V,cal) ,—3

Logo, a incerteza do volume ¢, entdo, a raiz da soma quadrética das incertezas de

calibragdo e temperatura do balao volumétrico:

uy = +/(0,089200) + (0,069282)2 = 0,112945
Também deve-se levar em conta as incertezas associadas a massa pesada do reagente,
massa molar e a pureza dele. A incerteza devida a massa pesada foi obtida a partir do certificado
de calibragdo da balanca que declara como sendo de = 0,0001 g, referente a incerteza da
pesagem na faixa utilizada. Representando o valor da diferenca maxima da massa real no
recipiente e a leitura realizada na balanga. Assumindo-se que esta fonte de incerteza segue uma

distribuicao retangular, temos que:
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0,0001
Uim.B) = T = 0,0000577

A incerteza da massa pesada, deve ser considerada duas vezes por conta da tara do

recipiente que sera pesado e uma vez para a massa bruta pesada, tornando a incerteza:

Um.p) = /2 % (0,0000577)% = 0,0000816

Para o calculo de incerteza relacionada a pureza do reagente, utiliza-se a pureza descrita
na embalagem do KHP. A pureza obtida ¢ de 99,63%, como ndo hé informacgdes sobre o tipo
de distribuicdo e nem o nivel de confianca, assume-se uma distribuicdo retangular para os

calculos.

0,0037
Ump) = NG

Em relacdo a incerteza associada a massa molar do KHP, foi-se obtida através da

= 0,001510

incerteza individual de cada elemento quimico, valores esses encontrados tabelados pela
IUPAC, esta tabela oferece a incerteza expressa. Assumindo uma distribui¢do retangular,

obtemos a incerteza padrao associada a cada elemento.

Tabela 5: Valores de incerteza individual dos elementos que compdem o KHP.

Elemento Peso Incerteza Expressa  Incerteza Padrao
SH 5,039 0,001 0,000577350
K 39,098 0,001 0,000577350
40 63,996 0,004 0,002309401
8C 96,088 0,016 0,009237604

Fonte: IUPAC 2022.

Portanto, a incerteza molar ¢ obtida a partir da raiz da soma dos quadrados da incerteza

padrao individual de cada elemento que compde o KHP (biftalato de potassio, KHCsH4O4).

umm = +/2(0,000577)2 + (0,002309)2 + (0,009237)% = 0,009556

Logo, a incerteza combinada para o preparo da solugdo padrdo de biftalato de potassio

utilizada no ensaio ¢ calculada por:

M)Z N (u(m,B))2 4 (u(m, P))2 + (u(MM))2

KHP) = dao KHP X
uc( ) = Concentragao J( 7 B P VM



49

u.(KHP) = 271,53 x 0,0019877
u.(KHP) = 0,539720

Tabela 6: Dados da incerteza relacionadas ao preparo da solucao padrao.

Fontes de Incerteza Valor Tipo Distribuicido  Divisor  Incerteza Padrao Incerteza Relativa
Volume 250 B Retangular NE 0,112945 0,000452
Pureza 0,9968 B Triangular NG 0,001510 0,001515
Massa pesada 0,0681 A Retangular V3 0,000082 0,001204
Massa molar 204,22 B Normal 1 0,009556 0,000047
Incerteza Combinada + 0,539720
Incerteza expandida + 1,08

Fonte: Elaborado pelo autor

Por meio dos resultados obtidos, a concentragdo para o preparo da solucdo padrao de
biftalato de potassio 271,53 = 1,08 mgL!, como utilizou-se o fator de abrangéncia (k=2), o

nivel de confianca ¢ de 95,5%.
5.1.3.2 Incerteza de medicdo relacionada ao ensaio

Para o calculo da incerteza oriunda da resolucao do equipamento, utilizou-se o valor por
meio do certificado de calibragdao do UV-VIS 19001 Shimadzu, assume-se uma distribui¢ao

retangular para o célculo.

0,1
U(Res) = ﬁ = 0,057735

No célculo de repetibilidade, deve-se utilizar os valores dos resultados obtidos de DQO
por meio da absorbancia e curva de calibracdo, porém, todos os testes realizados na anélise,
tiveram seus valores muito distintos entre si, possivelmente por conta de um erro grosseiro que
ndo foi identificado por conta do pouco tempo para realizagao do trabalho, logo, para fins de
calculo da incerteza de medigao, utilizou-se 10 valores simulados por meio de script em python
sendo estes: (332.585126, 316.637031, 315.671560, 338.138222, 307.199513, 318.446314,
316.411604, 320.096538, 311.601375, 312.588387) mg O,L"!.
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Supondo que a realizagdo das medidas de DQO foram realizadas nas mesmas condigoes,
podemos considerar que o desvio padrao caracteriza a incerteza devido a repetibilidade, logo,
para realizar o calculo de repetibilidade, basta calcular o desvio padrao amostral dos resultados,

o desvio ¢ calculado por meio da equagdo:

Ugrep) = 0 = 9,826250

Logo, a incerteza combinada para o preparo da solucdo padrdo de biftalato de potassio

utilizada no ensaio ¢ calculada por:

2
Uc(kHP)

V3

u.(Ensaio) = \/ + u(ReS)Z + u(rep)z

u,(Ensaio) = Jo,3116072 +0,057735% +9,826250°
u.(Ensaio) = 9,831600

Tabela 7: Dados da incerteza relacionadas ao ensaio de DQO

Fontes de Incerteza Tipo  Distribuigdo  Divisor  Incerteza Padrdo

Resolugio B Retangular V3 0,057735
Repetibilidade A Normal 1 9,826250
Material de Referéncia A Retangular \3 0,009556
Interno
Incerteza Combinada + 9,831600
Incerteza expandida + 19,6632

Fonte: Elaborado pelo autor

Portanto, para a analise de DQO levando em conta apenas estas variaveis na incerteza
de medicao, a concentracdo de DQO para a solugdo padrdo de biftalato de potassio ¢ de 320 +
19,6632 mgO,L"!, como utilizou-se o fator de abrangéncia (k=2), o nivel de confianca ¢ de

95,5%.

6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que para a incerteza de medicao,

nota-se que a repetibilidade ¢ a principal fonte que contribui para a incerteza do ensaio,
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destacando-se a importancia de sempre manter o maximo possivel as mesmas condi¢des de

experimento em ambientes laboratoriais.

Para o tempo de pesquisa, ndo foi possivel a realizacdo do estudo de carta controle,
porém, o site desenvolvido a partir do websim.ia mostra-se bem eficaz para a elaboracao rapida
e pratica da mesma, podendo ser amplamente usado para diversos outros ensaios € processos

como forma de facilitar o desenvolvimento em pesquisas correlatas.

E importante salientar que, embora ndo tenha sido realizada a pesquisa de incerteza
levando em consideragdo todas as fontes de incerteza para andlise, pode-se tomar como base
este trabalho para acrescentar mais fontes de incerteza e assim, melhorando mais ainda a

incerteza de medicao voltada para analise de DQO.

Como sugestdo para trabalhos futuros, sugere-se que se realize o monitoramento do
equipamento (tanto UV-VIS, como Bloco Digestor), para verificar suas flutuagdes e possiveis
desvios, levar em consideracdo as fontes de incerteza do preparo das solugdes digestora e
catalitica, bem como a incerteza atrelada a curva de calibragdo e por fim, acrescentar a incerteza
de medic¢do relacionada a pipetagem, pois ¢, se ndo uma das mais influentes fontes de incerteza
para o ensaio, ja que os volumes devem ser o mais semelhantes possivel para uma replicata

favoravel.
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APENDICE A:
Script em python para valores de DQO
import numpy as np

# Definigoes
media dqo =320 # M¢édia dos valores medidos
desvio padrao =10 # Desvio padrdo
num_valores = 100 # Numero de valores a serem gerados

# Gerando valores simulados
valores dqo = np.random.normal(loc=media_dqo, scale=desvio_padrao, size=num_valores)

# Exibindo os primeiros 10 valores simulados
valores _dqo[:10]



