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Titulo

Ensaios de proficiéncia (ensaios interlaboratoriais) em borracha
Assunto

Testes e andlises técnicas

Resumo

Este dossié apresenta uma visdo geral sobre Ensaios de Proficiéncia destacando-se a sua
importancia, a metodologia a ser adotada, as ferramentas estatisticas mais utilizadas e o um
detalhamento sobre o programa de proficiéncia organizado pelo SENAI — CETEPO para o
setor de elastdbmeros.

Palavras-chave

Andlise; borracha; elastdmero; ensaio de proficiéncia; polimero
Conteudo

1 INTRODUCAO

De forma geral podemos definir Ensaios de Proficiéncia por Comparacao Interlaboratorial
como uma avaliacdo de desempenho baseada na comparacédo de resultados de ensaios e
medig6es obtidos por dois ou mais laboratorios, em mesmos itens de ensaio (materiais) ou
similares, de acordo com condi¢des predeterminadas. Tal avaliacdo é conduzida sob sigilo
absoluto de modo a manter a integridade dos laboratdrios participantes e os itens de ensaio
fornecidos devem ser suficientemente estaveis e homogéneos, para que quaisquer
resultados posteriormente identificados como extremos ndo sejam atribuidos a alguma
variabilidade significativa do item de ensaio. Trata-se de uma avaliacdo abrangente, pois
envolve todos os aspectos que interferem em uma medi¢cdo: método, equipamento, pessoal,
condi¢cdes ambientais e amostra (material), porém deve ser considerada como uma
informacao valida para um determinado periodo de tempo e em condi¢cBes especificas de
ensaio. Esta avaliacdo € uma ferramenta de gerenciamento do nivel de confianca do
laboratério e uma medida do seu desempenho em relacao as demais organizacdes
participantes.

Os programas de Ensaios de Proficiéncia devem ser organizados e conduzidos por
organismos com competéncia técnica reconhecida, observando as recomendacdes do
ABNT-ISO/IEC Guia 43-1 1 e 0 ILAC-G13 2. A norma ABNT ISO/IEC Guia 43:parte 1
determina 0s requisitos necessarios aos organismos provedores para o desenvolvimento e
operacgéao de programas de ensaios de proficiéncia. Este guia define requisitos técnicos e de
sistema da qualidade que incluem projeto estatistico, pessoal, estrutura, preparagéo de
amostras, embalagens, transporte, relatorios, entre outros.
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2 OBJETIVO

O presente Dossié tem por objetivo fornecer uma visdo geral sobre a metodologia de ensaios
de proficiéncia (ensaios interlaboratoriais). Sao apresentadas definicdes, esclarecimentos
sobre a importancia da realizacao de ensaios interlaboratorias, metodologia utilizada,
métodos estatistico e recomendacdes.

3 IMPORTANCIA DA PARTICIPACAO EM PROGRAMAS DE ENSAIO DE PROFICIENCIA

A participagdo dos laboratérios em atividades de ensaio de proficiéncia é uma indicacdo da
competéncia do laboratério para realizar determinados ensaios, sendo, portanto, parte
integrante do processo de avaliacao e acreditacdo do laboratério pelo INMETRO, e é um dos
mecanismos de controle da qualidade dos resultados previstas na norma NBR ISO/IEC
17025 - Requisitos gerais para a competéncia de laboratorios de ensaio e calibracao.

As comparac0es interlaboratorias podem ser empregadas para:

e Determinar o desempenho de laboratdrios individuais para ensaios ou medicdes
especificas;

Monitorar o desempenho continuo de laboratérios e os métodos estabelecidos;
Identificar problemas em laboratérios e iniciar acdes corretivas;

Estabelecer a eficacia e a comparacdo de um novo ensaio ou de medicao;

Fornecer garantia adicional aos clientes;

Identificar diferencas interlaboratoriais;

Determinar as caracteristicas de desempenho de um método;

Atribuir valores aos materiais de referéncia (MR) e avaliar sua adequacao para utilizacédo
em ensaios especificos ou procedimentos de medicao.

Os ensaios de proficiéncia sao utilizados principalmente na avaliacdo da capacidade do
laboratorio em:

e Desempenhar os ensaios de forma competente;

e Auto avaliacdo dos laboratorios;

¢ Avaliacdo dos laboratérios pelos clientes ou por organismos credenciadores ou
regulamentadores.

O ensaio de proficiéncia ndo substitui as praticas de controle interno da qualidade como, por
exemplo, o uso de materiais de referéncia, das cartas de controle, uma vez que estas
praticas fornecem informagdes para a corre¢do do processo de medi¢ao durante a rotina de
andlise.

4 METODOLOGIAS DOS ENSAIOS DE PROFICIENCIA

A metodologia de um programa de Ensaios de Proficiéncia por Comparacao Interlaboratorial
envolve a preparacao de amostras, selecdo aleatdria de sub-amostras com homogeneidade
e estabilidade assegurada que sdo enviadas simultaneamente aos laboratérios participantes
para a realizacdo em paralelo dos ensaios. Depois de concluidos os ensaios pelos
participantes, os resultados séo retornados ao provedor (organizador do programa), sendo
determinados os par@metros estatisticos (conforme a base estatistica utilizada) e elaborado
um relatério final, onde cada laboratério € identificado por um cédigo individual, o que garante
a confidencialidade dos resultados. A interpretacdo dos resultados apresentados no relatério
€ usualmente facilitada por uma apresentacéo grafica que informa de forma direta o
desempenho do laboratério no ensaio e permite a compara¢ao com os demais participantes.
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Para organizacédo de uma rodada deve ser realizado um planejamento adequado de todas as
etapas de execucdo do Programa. As principais etapas de uma rodada séo:

e Definigéo e preparagao dos itens de ensaio;

e Avaliacdo dos itens de ensaio produzidos (avaliacdo da homogeneidade e validacdo do
material produzido);

¢ Distribuicdo das amostras de ensaio de acordo com um cronograma;

e Acompanhamentos das propriedades dos materiais produzidos durante o periodo da
rodada (avaliagdo da estabilidade);

e Analise das amostras pelos participantes e encaminhamento dos resultados ao

organismo organizador da rodada;

Avaliacdo estatistica dos resultados;

Divulgacgéo dos resultados através de um relatorio;

Analise critica do desempenho da rodada;

Planejamento da préxima rodada. A preparacédo para a préxima rodada do programa

pode ser organizada enquanto a atual estiver em andamento. Os detalhes da préxima

rodada podem ser ajustados em funcéo da experiéncia da rodada atual.

O organismo provedor de ensaios de proficiéncia deve ter uma equipe, com funcdes
definidas para organizar e conduzir a rodada. Todas as operacdes do dia a dia do programa
devem ser documentadas.

Os materiais de ensaio distribuidos no programa devem ser, de forma geral, similares,
guanto ao tipo, aos materiais rotineiramente analisados. Recomenda-se que o laboratorio
que prepara o material de ensaio tenha experiéncia demonstrada na area pertinente. Durante
a preparacgdo dos itens de ensaio, cada amostra deve ser identificada inequivocamente e
encaminhada aos testes de homogeneidade. O lote de material preparado para o ensaio de
proficiéncia deve ser suficientemente homogéneo de modo que todos os laboratérios
recebam amostras de ensaio que nao difiram significativamente. Deve-se fazer uma
amostragem randémica de maneira que uma parte representativa da amostra seja submetida
a avaliacdo da homogeneidade. Apés a avaliacdo da homogeneidade, as amostras
aprovadas sao liberadas para serem enviadas. O provedor de ensaios deve definir os
critérios de avaliacdo da homogeneidade. As amostras ndo aprovadas devem ser
devidamente identificadas e segregadas do grupo. As mesmas devem ser guardadas até o
final da rodada vigente.

Também se deve garantir que o material de ensaio permanece estavel no periodo de
realizacao dos ensaios de proficiéncia. Assim, antes da distribuicdo das amostras de ensaio
deve ser separada uma parte do material, por um periodo apropriado, para que seja avaliada
a estabilidade dos materiais. Durante os ensaios de estabilidade, as condicdes de
armazenamento, especialmente tempo e temperatura, devem representar as condi¢des
encontradas durante todo o ensaio de proficiéncia. Os ensaios de estabilidade também
devem levar em consideracgéo o transporte das amostras de ensaio aos laboratorios
participantes, assim como as condi¢des encontradas em um ambiente de laboratério. As
propriedades dos materiais ndo devem apresentar mudancas significativas durante os
ensaios de estabilidade. O grau de “mudanca significativa” pode ser avaliado por meio da
variancia esperada para andlises em replicata do lote de material.

A embalagem e a forma de distribuicdo das amostras devem ser adequadas para proteger a
estabilidade e as caracteristicas (fisicas, quimicas, etc ) das amostras, de forma a viabilizar o
atendimento dos prazos estabelecidos no Programa, bem como atender aos regulamentos e
requisitos legais (hacionais e/ ou internacionais) para transporte das mesmas.

Cada participante recebe o material, realiza as analises solicitadas e retorna os resultados
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dentro de um prazo determinado. Os resultados sao submetidos a analise estatistica. A
escolha do modelo estatistico adotado pelo organizador do programa de Ensaios de
Proficiéncia é de fundamental importancia para garantir uma avaliacdo adequada da
performance dos laboratérios. Existem diversas ferramentas estatisticas que podem ser
adotadas para o tratamento e andlise

5 FERRAMENTAS ESTATISTICAS PARA PROGRAMAS INTERLABORATORIAIS

Existem diversas técnicas estatisticas empregadas para a avaliacdo de resultados em
programas interlaboratoriais. As técnicas mais utilizadas nos programas interlaboratoriais séo:

5.1 Técnica do z-score

Esta técnica € bastante utilizada para avaliacdo do desempenho técnico dos laboratérios
participantes de programas interlaboratoriais. A avaliacdo estatistica esta fundamentada no
conceito da estatistica "z" da distribuicdo normal. Fornece como parametros estatisticos:
média, desvio padréo, coeficiente de variagdo e o z-score. Pode também ser dado em termos
de diferenga absoluta ou percentual ou pelo indice z.

O valor de "z", para cada laboratério, é obtido através da equac¢éo z = (X - W/c onde: "X" é o
valor do resultado obtido pelo laboratério participante, "u" é a estimativa do valor verdadeiro e
"c" é a estimativa do desvio padrao para "y". Em situacdes em que o valor considerado como
"verdadeiro" ndo existir, para o calculo da estimativa de "u" podera ser considerado o valor
da média do conjunto de laboratérios, excluidos os valores dispersos ap6s a aplicacéo de
testes estatisticos de rejeicdo como: Cochran e de Grubbs. Na pratica, é usual avaliar o valor
de z-score robusto entre laboratorios e dentre laboratorios.

Na maioria dos casos 0s programas que utilizam este modelo sdo planejados de modo que
pares de resultados sejam obtidos, ou seja, sdo avaliadas duas amostras com propriedades
semelhantes. A utilizagdo de pares de amostras permite que seja avaliada a variabilidade
dentre dos laboratérios e a variabilidade entre laboratérios. Para cada par de resultados, dois
valores de "z-score" séo calculados. O "z-score entre laboratérios” sera baseado na soma
dos resultados do par, enquanto que o0 "z-score dentro do laboratério" serd baseado na
diferenca dos resultados do par. Para o célculo dos valores robustos de "z-score" séo
utilizadas a mediana (md) e a amplitude interquartilica normalizada (IQN=0,7413.(Q3-Q1), ao
invés da média e do desvio padrao.

O z-score entre laboratérios é baseado na soma padronizada S= (A+B)/N2 do par de
resultados relatados pelo laboratério. O valor de z-score entre laboratérios é calculado como:

S - md(S)
IQN(S)

Z score entre laboratorios =

O z-score dentre laboratérios é baseado na diferenca padronizada D= (A-B)/<2 se a mediana
(A) for maior que a mediana (B) ou (B-A)/\2 se a mediana (A) for menor que a mediana (B),
do par de resultados relatados pelo laboratério. O valor de z-score dentro do laboratério é
calculado como:

D - md(D)

IQN(D)

z score dentro do laboratério =

O valor de z-score entre laboratérios muito alto indica que um ou ambos resultados do
laboratorio séo significativamente maiores que o valor de consenso (mediana). De modo
similar, se o valor de z-score entre laboratérios é muito baixo (negativo) ha indicacao de que
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um ou ambos os resultados do laboratério sé@o significativamente menores que o valor de
consenso. Por sua vez, valor de z-score dentro do laboratério muito alto (positivo) ou muito
baixo (negativo) indica que a diferenga entre os resultados do laborat6rio € muito grande ou
muito pequena, respectivamente.

Graficos de barras, como o apresentado na (FIG. 1), ordenando valores de z-score entre
laboratérios e valores de z-score dentro do laboratério sdo também utilizados para ilustrar os
resultados.

Z-score

3.000

2.000

1.000 +

0.000 -

-1.000 -

Nimero de desvios

-2.000

-3.000

Codigo dos laboratério

Figura 1 - Gréfico tipico de valores de Z-score
Fonte: ISO Guide 35, 2006.

A aceitacdo de desempenho do laboratério segundo esta avaliacdo segue o0 seguinte critério:

se | z | < 2 indica desempenho satisfatorio;
se 2<|z|<3, odesempenho é questionavel;
se | z | > 3 o desempenho € considerado nao satisfatorio.

Os limites de + 3 z-score também s&o mostrados no Figura 01, de forma a facilitar a
identificacdo das barras que ultrapassam esses limites e que, neste caso, serdo
considerados resultados de laboratérios dispersos.

5.2 Técnica da elipse de confianca

A técnica do gréafico da elipse de confiancga é utilizada para verificar a compatibilidade entre
os laboratérios, e segue 0 método de Youden. O planejamento experimental para a
construcao da elipse de confianca prevé a distribuicdo de um par de amostras semelhantes.
A elipse (FIG. 2) é construida para cada ensaio e cada laboratério € representado por um
ponto. As retas que passam pelas médias dos laboratérios, em x (resultados relativos a uma
das amostras analisadas) e em y (resultados relativos a outra amostra analisada), dividem o
diagrama em quadrantes. Pontos encontrados no quadrante superior direito (1- quadrante) e
no inferior esquerdo (3 quadrante) representam laboratérios que podem estar incorrendo em
erros sistematicos. Na pratica, quando somente erros aleatérios estdo presentes, 0s pontos
devem estar distribuidos de modo uniforme em todos os quadrantes. Se 0s pontos se
encontrarem mais concentrados nos quadrantes superior direito e inferior esquerdo, isto é
interpretado como evidéncia de ocorréncia de erros sistematicos, ou seja, os laboratérios
tendem a obter valores altos ou baixos, em ambas as amostras do par.
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Figura 2 - Elipse de confianca (Youden)
Fonte: Olivieri, 2004.

A elipse de confianca é tracada de tal modo que qualquer ponto tem a mesma probabilidade
de estar dentro da elipse e, em geral, é estabelecido o grau de 95 % de confianca.
Geralmente os pontos se situam dentro de uma elipse, cujo eixo maior faz um angulo de
aproximadamente 45° com o eixo da horizontal. A dispersédo dos pontos ao longo do eixo
maior (quadrantes 1 e 3) estéd associada aos erros sisteméaticos, enquanto que ao longo do
eixo menor (quadrante 2 e 4) esta associada aos erros aleatdérios.

A interpretacdo dos resultados de programas interlaboratoriais, utilizando a técnica da elipse
de confianca para compatibilizacdo de resultados, é feita através da analise dos erros
aleatdrios e sistematicos, associando-o0s aos eixos da elipse de confianca e a inclinagcédo do
seu eixo maior com relacdo ao eixo das abscissas.

Quando os erros aleatérios podem ser considerados iguais, a elipse estara posicionada no
grafico com seu eixo maior a 45° em relacéo ao eixo das abscissas (FIG. 3). A dispersao em
torno do eixo menor da elipse representa somente o0s erros aleatérios, enquanto que a
dispersao ao longo do eixo maior representa 0s erros sistematicos.

B B

o
#

(a) ih)
Figura 3 - Elipse de confianca com seu eixo maior a 45° em relacdo ao eixo das abcissas: (a) dispersao
uniforme e (b) dispersdo nao uniforme.
Fonte: Chuil, 2004.

Ja& quando os erros aleatdrios sdo pequenos, mas ndo necessariamente iguais em relacdo

aos erros sistematicos a elipse de confianca tera uma forma mais alongada (FIG. 4 a). Se os
erros aleatorios das duas amostras forem bem diferentes, e o erro sistematico de uma delas

Copyright © Servico Brasileiro de Respostas Técnicas - SBRT - http://www.sbrt.ibict.br 7




se aproximar do erro aleatorio, a elipse de confianca podera ter seu eixo maior entre 30° e
90°, em relagéo ao eixo das abscissas. A representacédo grafica esta na (FIG. 4 b e ¢).
E
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Figura 4 - Elipse de confianca (a) dispersédo uniforme e (b) dispersdo ndo uniforme
Fonte: Chuil, 2004.

Dependendo dos valores atribuidos aos erros sistematicos e aos erros aleatérios, o eixo
maior pode até apresentar-se na horizontal, ou seja, a 0° com relagdo ao eixo das abcissas.
Se 0 erro sistematico € muito pequeno em relagéo ao aleatdrio, os eixos da elipse tendem a
um mesmo valor e a regiao de confianca aproxima-se de um circulo. A representacao grafica

esta na (FIG. 5). .

|
=

(a) (b}

Figura 5 - Elipse de confianca (a) disperséo uniforme e (b) dispersao ndo uniforme.
Fonte: CHUIL, 2004.

5.3 Técnica da andlise das variancias

A andlise de variancias (ANOVA) é usada para analisar observacdes que dependem de um
ou mais efeitos, que sao causados por fatores, cujos niveis também sdo denominados
grupos; no caso especifico, laboratorios diferentes. A ANOVA é um dos modelos estatisticos
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recomendados, quando os resultados de um programa interlaboratorial sdo utilizados para
estudar o efeito devido a variabilidade de laboratérios, a influéncia de operadores,
equipamentos, métodos e amostras sobre os resultados obtidos pelos laboratérios.

Este modelo baseia-se no principio da reprodutibilidade, ou seja, na concordancia de uma
medida, para uma dada propriedade, entre dois ou mais participantes. Utiliza-se como valor
de consenso: a grande média, que é geralmente, a média aritmética de todos os
participantes para uma dada amostra. O método utiliza a média do participante, a grande
média e a variacao da grande média para determinar o quanto o resultado de um participante
se aproxima do valor de consenso (da grande média).

5.3.1 indices de repetitividade e reprodutibilidade

Usando a andlise de variancias é possivel a determinar os parametros de precisdo para
métodos de ensaios. Na interpretacao de resultados de ensaios, as variabilidades intrinsecas
e extrinsicas referentes aos laboratérios participantes do programa interlaboratorial séo
consideradas. Dois parametros de precisdo denominados de indices de repetitividade — (r) e
reprodutibilidade — (R), séo utilizados para descrever as variabilidades do método de ensaio.
O indice "r" indica a diferenca maxima aceitavel entre pelo menos dois resultados. Esses
resultados referem-se a medidas obtidas em medi¢des "quase iguais”, dentro de um mesmo
laboratério. Por sua vez, "R" indica a diferenga méaxima aceitavel entre pelo menos dois
resultados de laboratérios diferentes. O valor dos indices (r e R) sédo determinadoS a partir da
média dos erros internos de todos os laboratdrios, e s6 tem validade para uso por
laboratérios que participaram do programa interlaboratorial planejado para este fim.

Os valores de r e R tém aplicacdo direta no dia a dia do laboratorio, ap6s 0 mesmo participar
do programa interlaboratorial do quais os mesmos foram obtidos; s&o aplicados para as
guestdes internas do controle de producdo em industrias, para o controle da qualidade de
resultados de ensaios em laboratérios e em situacdes de impasse envolvendo a relacdo
fornecedor - comprador, quando se tem de decidir sobre aceitacdo ou rejeicdo de bens e
servicos. Os indices r e R sdo dindmicos e devem ser reavaliados com certa frequiéncia,
através de nova rodada dos trabalhos de comparacéo interlaboratorial.

5.4 Teste de Valor Extremo (“outliers”)

Sao testes estatisticos geralmente utilizados para a analise de resultados dispersos e outros
valores que sejam grosseiramente inconsistentes com outras partes do grupo de dados.
Estes resultados podem ter uma profunda influéncia em sumaérios estatisticos, tais como a
média e o desvio-padréo.

Muitas técnicas podem ser utilizadas para verificar a consisténcia estatistica dos resultados
obtidos por diversos laboratérios. Na norma ASTM D 691 é recomendado a utilizacao da
técnica grafica de Mandel enquanto que a ISO 5725 recomenda além do método gréfico de
Mandel a tilizacdo dos teste de Cochran e de Grubbs.

A consisténcia estatistica de Mandel (h e k) verifica a existéncia de um desvio fora do
aceitavel entre o laboratorio participante e o valor de consenso (h-avaliacdo entre os
participantes) e a existéncia de um desvio fora do aceitavel entre o desvio padrao do
participante e o desvio padréo da repetitividade entre os participantes (k-variacéo entre os
resultados do participante).

O teste de Cochran é aplicado quando se deseja comparar variancias, ou seja, verificar se a

variancia dos resultados obtidos por um laboratério € diferente da variancia dos demais
laboratérios. E um teste unilateral, pois verifica somente valores altos. Calculam-se as
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variancias dos resultados de cada laboratério e, em seguida, somam-se todas as variancias.
Obtém-se o valor para o coeficiente de Cochran, relacionando-se a maior variancia com o
valor resultante da soma de variancias. Através da comparacao do valor calculado com
valores de tabela em nivel de confianca pré-estabelecido, toma-se a deciséo se o valor é
aceito ou rejeitado como disperso.

O teste de Grubbs verifica se as médias obtidas pelos varios laboratérios sdo compativeis,
apos efetuado o teste de Cochran. A diferenca entre o valor julgado suspeito e o valor da
média dos laboratérios é relacionada com o desvio padrdo do mesmo conjunto de
laboratérios. O valor resultante dessa relacdo € comparado com valores tabelados.

Num mesmo programa de comparacao interlaboratorial sdo utilizadas para avaliacdo de
dados a combinacao entre as técnicas descritas acima.

6 PROGRAMA DE COMPARAGCAO INTERLABORATORIAL DO SENAI CETEPO

O Programa de Comparacéo Interlaboratorial do SENAI CETEPO utiliza o modelo de andlise
de variancia e esta fundamentado na estatistica comparativa. Este modelo baseia-se no
principio da reprodutibilidade: a concordancia de uma medida, para uma dada propriedade,
entre dois ou mais participantes. Em estatistica comparativa, utiliza-se como valor de
consenso a grande média. A grande média €, geralmente, a média aritmética dos resultados
derivados de todos os participantes para uma dada amostra. O CETEPO utiliza (a média do
participante e a grande média) e a variacdo da grande média para determinar o quanto o
resultado de um participante se aproxima do valor de consenso. Esta andlise do desvio para
uma dada amostra é um passo preliminar importante para julgar o desempenho de um
participante, mas nao € tudo. Se os valores de duas ou mais amostras sédo analisados
simultaneamente, podem-se obter outras conclusdes sobre a repetitividade e a consisténcia
dos ensaios de um participante em um determinado teste.

A base estatistica definida para analisar os resultados do programa em pauta consiste na
andlise de variancia de dados experimentais obtidos por diferentes laboratérios sobre
diferentes niveis de material, com a utilizac&o de valores h e k de consisténcia estatistica
como critério para a substituicdo de médias e desvios-padrdes laboratoriais fora da
probabilidade de 95 % e 98 % e a plotagcdo simultanea de posicionamento dos diversos
niveis de material, de cada laboratério, em relacdo a um eixo de média zero e em termos de
desvio-padréo de cada nivel, o que resulta na Carta de Proficiéncia.

Esta Carta é dotada ainda de limites internos e externos de variacao (respectivamente, de 95
% e 99,8 %), que permite ao participante do programa uma rapida e clara visualizacao de
sua capacitacdo em avaliar ou certificar o material ensaiado na faixa de medicdo definida.

A metodologia estatistica definida para suporte do programa foi selecionada por atender as
normas de referéncia ASTM D4483 e ASTM E 691, que superam as limitac6es apresentadas
por outros modelos/técnicas estatisticas de andlise de dados, ou seja permite a utilizacao de
diferentes (no minimo 3) niveis de material com ampla variacao e ndo somente de 2 dois
niveis muito préximos e a apresentacao de outros parametros estatisticos tais como:
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e Resultados Individuais: Média Individual, xm
Desvio Padrédo da Repetitividade, sr
¢ Resultados Entre os Patrticipantes: Grande Média, Xm
Desvio Padrédo da Repetitividade, sr
Repetitividade, r
Repetitividade Relativa Percentual, (r)
Desvio Padrédo da Reprodutibilidade, sR
Reprodutibilidade,R
Reprodutibilidade Relativa Percentual, (R)
e Carta de Proficiéncia.

E também porque as normas de métodos de ensaios, definidos no programa, trazem estudos
de comparagéo interlaboratorial, utilizando as normas citadas acima, que possibilitam a
comparacgao da repetitividade e reprodutibilidade do programa.

Os resultados da média e do desvio-padrdo (ou variancia) sdo muito afetados pela presenca
de valores extremos. A sistematica de calculo definida pela ASTM D 4483 avalia os
resultados dos participantes em relacéo a presenca de observacfes aberrantes ou extremas
(outliers) fazendo a substituicdo dos outliers detectados.

O programa primeiramente calcula os valores de “h”e “k” para cada participante e compara
com os valores criticos de “h"e “k” calculados de acordo com o nimero de participantes e o
numero de réplicas para um nivel de significancia de 5 %. Caso os valores calculados sejam
maiores (em valor absoluto) que os valores criticos, isto indicaréd a presenga de um valor
disperso (“outlier”). Desta forma estes valores séao recalculados diminuindo o impacto dos
mesmos sobre os resultados finais. Este artificio de recalculo € chamado de estatistica
robusta. Os valores dispersos de h ou de k sdo identificados automaticamente pelo programa
que marca os valores dos mesmos em cor vermelha e em negrito.

No Programa de Ensaio de Proficiéncia para o setor de elastdmero organizado pelo CETEPO
cada participante recebe uma avaliagdo do seu desempenho através do Relatério Final e do
seu Histdrico de Desempenho Individual. No Relatério Final sao fornecidas as Tabelas de
Resultados Finais (TAB. 1) e a Carta de Proficiéncia (FIG. 6) para cada ensaio e seus
caracteristicos.

Na tabela “Resultado entre os participantes (substituindo os fora)” sdo apresentados os
valores obtidos estatisticamente para a grande média (Xm), o desvio padrdo da repetitividade
(sr), desvio padrao da reprodutibilidade (SR), repetitividade e repetitividade percentual (r e
(r), respectivamente) e reprodutibilidade e reprodutibilidade percentual (R e (R),
respectivamente) para as amostras A, B e C. O método utiliza a média do participante, a
grande média e a variagdo da grande média, para determinar o quanto o resultado de um
participante aproxima-se do valor de consenso, ou seja, da grande média.

Na tabela “Resultados Individuais (originais)” cada participante € identificado por um cédigo.
Os participantes informam ao CETEPO os valores encontrados para cada ensaio e/ou
caracteristico para cada amostras A, B e C. Nesta tabela séo apresentados os valores da
média individual do participante (xm) e os valores de desvio padréo da repetitividade
individual (sr).
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Tabela 1 - Tabela dos Resultados Finais

Centro Tecnoldgice de Polimeros SENA| - CETEPO
Frograma de Ensaios deF i C a
Rodada N*

Dureza Shore A - ASTM D 2240 - Leitura em 1 segundo

Interfat: ial para o Setor de Elastd

RESULTADOS FINAIS
NTRE 05 PARTICIPANTES (substiuidos os fora) Amgsira A | Amosra B | Amgsira C
= Shore & s na 18
irin da repetivadade. 5 Shore A | 0213 0.254 0288
ade r Shore & g0 0130 D15
ade retateva pevcentual, (r) [ 14 10| 10
AD-Pacra0 da reprodubbiidace, 3y Shore & 155 143 1,70
e R Shaore A AR 4 4582
[Reprodutibdidade refativa percéntudl, (R) % 104 57 62
RESULTADOS MOVOUAS [enonas]
servagdo Deswi-padrio, &
Amgzyra | Amostra B | Amostra C | Amostra & | & Amostra © v A | AmostraB | Amostra &
43, B4 0636 apar
7 0,000 0,707
422 0.000 0%
£ 10 0,000 047
@0 | 7 | 0000 | 0pm
L8 0736 078
H1 0,000
20 0%
450 04an
477 0%
255 0000
455 0738
477 0%
58 2303
480 047
£33 000
494 078
230 (1]
Y] 0471
457 0%
433 M7
472 0%
X X oom
0000
(1AL
0000
0000
1]
¥ ¥ o 023
0,183
000
¥ 0034
[k
[T
0%
0471
0735
0471
32 00
47 0354
53 0.23%
Moty ") Resuitados fora do rnde de 5%

fora do kmite de 00 8%
(=) Resulades nda infornadas /ndo encontradas

Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

O desempenho de cada participante é avaliado estatisticamente através da Analise da
Variancia. Os critérios de avaliacdo sao realizados através da repetitividade e da
reprodutibilidade.

Na avaliacdo pela repetitividade o participante verifica se esta dentro de padrbes aceitaveis.
O participante deve comparar o seu desvio padrao da repetitividade individual - sr(i) com o
desvio padrao da repetitividade entre os participantes, se:

sr(i) < sr Performance aceitavel
sr(i) > sr - Performance insatisfatoria: a variacdo entre as medidas realizadas na mesma
amostra esta muito alta, ou seja, maior que a média dos sr(i) dos participantes.

Na avaliacdo pela reprodutibilidade o participante verifica se a sua reprodutibilidade esta
dentro de padrdes aceitaveis. A avaliacdo da reprodutibilidade é dividida em trés etapas:
andlise visual, identificagéo de erro aleatério do participante e a determinacédo de erro
sistematico. A analise visual é realizada diretamente através da Carta de Proficiéncia (FiG.
6).
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Centro Tecnolégico de Polimeros SENAI - CETEPO

Programa de Ensaios de Proficiéncia por Comparagdo Interlaboratorial para o Setor de Elastomeros
Rodada N*

Resisténcia & Tragéo - Modulo a 300% - ASTM D 412 - Corpo de Prova Tipo C

Carta de Proficiéncia

@ +
o 24— — & =
= - . .
Qﬁj 14 + ., B
- . 5 5 g a * .
o - u u o,
bt it ] [ ]
w & n F-5
o t & & s =
%-1— § T o3 @ - ..
B
=
3 & e e - s al

PO P PUIT O RMS PSS POIE PR PSS RSO e IR POST POT P PNET P00 POIS RS PET P2 PTIZ PO P P

Participantes

& Ampstras B Amnsta B & Amoatta O Médig = =——-limite 053 === - - - limite 90 5%

Participanie fora dos limites da carta, POOT (Amostra A = -0 83 - Amostra B = -14 19 - Amostra © = -10,48)

Figura 6 - Carta de Proficiéncia
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

O participante localiza seus resultados pelo seu Cédigo de Participante e verifica se seus
resultados estéo:

e Dentro do limite de 95 % - Performance aceitavel

e Entre o limite de 95% e 99,8 % (*) - Performance Questionavel (Rever as condicbes
de ensaio e monitorar os resultados futuros)

e Forado limite de 99,8 % (X) - Performance Insatisfatoria (Parar o ensaio e rever
imediatamente as condi¢des e/ou procedimento de realizagdo dos mesmos).

Os participantes fora do limite de confianca de 95 % (outliers) sdo detectados pelas
consisténcias estatisticas “h” e “k” e tém substituidos os seus resultados (médias e/ ou
desvios-padrdes), a fim de néo influenciarem na grande média, na repetitividade e na
reprodutibilidade.

A identificacdo do erro aleatério e a determinacao de erro sisteméatico do participante também
podem ser realizadas através da analise visual da Carta de Proficiéncia (FIG. 7).

Os erros aleatdérios séo erros devidos a causas que ndo se conhecem exatamente e que sao
responsaveis por pequenas e irregulares variacdes nas medicdes realizadas. Nestes erros as
medi¢cBes diferem umas das outras, em qualquer dos sentidos. A sua eliminacao é
naturalmente de todo impossivel embora possam ser atenuados a custa de uma maior
morosidade e/ ou encarecimento dos ensaios.

Os erros sistematicos sdo erros que nas mesmas circunstancias distorcem todas as
medi¢Bes sempre num dado sentido (ou para mais ou para menos) em relagcéo ao seu
verdadeiro valor (grande média). As suas causas residem em deficiéncias:

¢ deinstrumentos de medicdo (aparelhos desregulados, material mal calibrado, etc);

e do método usado;
e da atuacao do préprio operador (falta de prética, inabilidade, etc).
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Os erros sistematicos sao, em geral, mais graves pois sdo freqientemente dificeis de
detectar e a sua ocorréncia pode facilmente passar despercebida. Por isso, um grande
cuidado deve ser colocado na sua detecc¢éo e, quando presentes, devem ser corrigidos (ou

compensados) ou pelo menos minimizados.

O participante, através da comparacgédo dos seus resultados com os demais também é capaz
de perceber a existéncia de erro grosseiro. Este erro é causado por falha humana na
operacado do instrumento, interpretacdo errbnea nos resultados obtidos, erro de transcricdo

dos resultados ou erros de calculos.

Centro Tecnologico de Polimeraos SENAI - CETEFO

Programa de Ensaios de Proficiéncia por Comparagaoe Interlaboratorial para o Setor de Elastomeros
Rodada N®

Curva Reométrica t80 - ODR - ASTM D 2084 (arco 1° - temperatura 160°C)

Carta de Proficiéncia

erro aleatdrio

3 = K R == K = RN R E R =R E AR EEE SRR R EEEEE S EEEEEEsAsEEEEEEE S EEEEEEEEErEEEEEEEEsEmEE

o

0 2 S
= [] &
&

P . . .
=] A * = A

= 04 [] ¥

]

o -1+ b =

W [-%

S 5. B S S S
< erro sistemético

-3 el

Participantes

Média = = ==limite 85% === = limite 00 8%

 Amostra A m Amoste B A Amostra ©

Figura 7 - Carta de Proficiéncia
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

6.1 Interpretagdo do Historico de Desempenho Individual

O Historico de Desempenho Individual (FiG. 8) é mais uma ferramenta para avaliar os seus
resultados individualmente para cada ensaio/propriedade. Este historico € apresentado na
forma de um gréfico e uma tabela com os resultados nas Ultimas 4 rodadas. Através da
analise visual do gréfico o participante pode facilmente visualizar o seu desempenho. Quanto
mais préximo o valor encontrado para cada amostra estiver da grande média (nUmero de
desvio-padréo igual a zero) melhor o seu desempenho.

No gréafico também podera aparecer o indicativo “ndo ocorreu”: quando o ensaio nao foi
oferecido na rodada especifica e/ou “ndo participou”: quando na rodada este laboratorio nao

participou da analise em questéo.

14
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Empresa:  Centre Tecnoldgico de Polimeros SENAI - CETEPO
Ensaio:

Inforrmamos que seu cidige no programa interaboratonal do CETEPD é:

Figura 8 - Histérico de Desempenho Individual
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

4
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L J Amostra A u Amostra B & Amostra © xm_ Xm
Plediz —— | it #5000 mems==a Limiie 55 8% e =
S

Na (TAB. 2) os parametros identificados sdo: o nUmero das quatro ultimas rodadas, as

identificagBes das amostras, a média individual (xm), a grande média (Xm), o desvio padrédo
da grande média (SRC), os critérios de avaliacdo (* e X) e o nimero de participantes inscritos

no respectivo ensaio para cada rodada.

Tabela 2 - Tabela de resultados

Média Individual | Grande Médla | Desvio Padrao da N de Participantes
Redada Amostra ) %) Grande Média (S, | “DSeMvagac ' no Enﬁ::
A 48,1 A7 1,219
5 B BY .5 B0,5 1,554 1|
¥ a5 339 T 567
A 8.7 [EE] 1431
[ B Br 5 ] 1058 as
C 795 78,4 Z 160
A 495 49,3 1257
7 B EE K 1,113 as
@ ] 82,9 1,702
A 135 49 1541
E: B T18 71,3 TA17 41
C 8.2 71,8 1,650

onde 1 -(*} Resultados fora do limite de 95% & (X Resultados fora do limite de 99,8%
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007

A seguir citamos alguns exemplos de como os resultados podem ser apresentados e como

devem ser interpretados:

A) Consisténcia

Através da analise visual do grafico, este participante, pode verificar que nas Ultimas quatro

rodadas seu laboratério apresentou resultados normais e aceitaveis,ou seja, resultados

consistentes os quais flutuam ao redor da grande média (FIG. 9).
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N® de Desvios-Padries (DF)
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Figura 9 - Historico de Desempenho Individual — Resultados Consistentes
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

Ja os resultados apresentados pelo laboratério da (FIG. 10) revelam um desvio para menos
em relacdo a grande média nas quatro rodadas. Este laboratério apresentou um
desempenho aceitavel, no entanto, recomenda-se verificar 0s itens que podem estar
ocasionando este erro sistematico, para evitar no futuro resultados ndo aceitaveis.

N® de Deswvios-Padries (DP)
. =

u u
1 a a # &
F *
2+ e e e e e — e ———————
af - _
4 f :
4 5 Rodadas 6 T
*  Amosi A B Ao B & Mot C
K
idia —— —-Limle Sk ------ Liriks S0% DF; =
S

Figura 10 - Histérico de Desempenho Individual — Resultados Consistentes
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

B) Divergéncia subita

O histérico de desempenho individual pode revelar um erro em uma determinada rodada.
Neste caso por exemplo, o participante detecta a existéncia de um erro e deve rever
parametros como equipamento, operacdo e outros. Através de sua participacdo continua,
monitora o seu desempenho observando a consisténcia dos seus proximos resultados,
verificando se as a¢des tomadas para a resolucdo dos erros foram eficazes. (FiG. 11). H4 um
erro. O laboratdrio corrigiu o erro e voltou a encontrar os resultados dentro do limite aceitavel.
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N*de Desvios-Padrbes (DP)
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Figura 11 - Histérico de Desempenho Individual — Resultados com Problemas
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

C) Resultados inconsistentes

Este laborat6rio apresentou na 52 rodada um erro sistematico, porém seus resultados
encontravam-se dentro do limite de aceitagéo - Sinal de alerta. Ja na 62 rodada, o laboratério
apresentou erro aleatério na determinacdo da propriedade sendo que para duas amostras 0s
valores encontravam-se fora do limite de aceitagdo — Parar os ensaios imediatamente e rever
os métodos e condi¢des do ensaio. Na 72 rodada verificamos que o problema néo foi
solucionado e este laboratério continua apresentando resultados inconsistentes. Recomenda-
se ao laboratério procurar a assessoria técnica deste programa para solucionar este
problema (FiG. 12).

L=
!

& f
o 24
w E
] 1+
L
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S
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-* Amostra & ] Amosta B o Amosta © :x,m_}c:-m
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SﬁQ

Figura 12 - Histérico de Desempenho Individual — Resultados Inconsistentes
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

Onde possiveis todas as amostras/itens de ensaio devem ser suficiente estaveis ao longo do
periodo de conducéo dos testes de proficiéncia, de modo a garantir-se que ndo ocorram
alterac@es significativas nas mesmas, durante a realizacdo do ensaio de proficiéncia.

A estabilidade das amostras deve ser verificada ao longo do periodo de realizacdo dos
ensaios pelos Laboratérios participantes até o recebimento de todos os resultados. Abaixo sdo
informamos alguns itens que podem ocasionar erros durante a realizacdo dos respectivos
ensaios:
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Ensaio

Possiveis Erros

Dureza Shora A

calibracdo do equipamento;

peso padrao utilizado;

paralelismo;

tempo de leitura diferente do solicitado.

Resisténcia a tracédo

calibracdo do equipamento;

calibracdo do extensdmetro (Lo e deslocamento);
velocidade de afastamento das garras;

medida da espessura e largura dos corpos-de-prova;
dimensdes e afiacdo da faca de corte;

unidade de medida diferente da solicitada;

software do equipamento.

Resisténcia ao
Rasgamento

calibracdo do equipamento;

dimensao e afiacdo da faca de corte, principalmente no angulo
de 90°;

medida da espessura dos corpos-de-prova,

unidade de medida diferente da solicitada;

software do equipamento.

ANANENANA YN N N N

Resisténcia a

abrasao

calibracdo do equipamento;

dimenséo do corpo-de-prova (diametro);
desgaste da lixa;

borracha padréo utilizada;

valores de densidade utilizados;

limpeza da lixa;

peso do braco do suporte do corpo de prova.

Densidade

AN N N N NN VA YA N NN

densidade do liquido do ensaio utilizado para o céalculo deve
ser tomada na temperatura de realizagdo do ensaio;

liquido inadequado;

oclusdo de bolhas de ar no corpo-de-prova durante a
realizacdo da imerséo no liquido;

calibracdo da balanca e do termémetro.

Viscosidade Mooney

calibracdo do equipamento;
uso do rotor inadequado;
temperatura e parametros diferentes dos solicitados.

Curva reométrica

calibracdo do equipamento (temperatura e/ou torque);
temperatura, tempo, arco e frequéncia diferentes dos
solicitados;

unidade de torque e tempo diferente da solicitada.

AN N NENAN

Deformacgéo

permanente a

compressao

medida da espessura dos espacadores;

medida (inicial e final) da espessura dos corpos-de-prova,
temperatura da estufa diferente da solicitada;

deformacéao diferente da especificada;

medidor de espessura inadequado;

estufa inadequada,;

dispositivo inadequado.

AN NN N NN NEN

Além dos possiveis erros citados acima também devem ser observados os cuidados de
obediéncia aos aspectos da norma, treinamento dos operadores, erros de calculos e na
transcricdo dos resultados assim como as condigcBes ambientais do ensaio.

A participacao continua no Programa tem demonstrado uma crescente melhora na
reprodutibilidade dos participantes. Os resultados encontrados pelos participantes estao cada
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vez mais préximos um dos outros, independente das diferengas de laboratério, de
operadores, de equipamentos etc.

A participagéo continua neste programa é uma ferramenta importante de auto-avaliagcao do
desempenho das medicdes realizadas em seu laboratério, servindo como base para o
aprimoramento cada vez maior de sua competéncia técnica, metrolégica e da confianca
mutua entre seu laboratorio, seus clientes e fornecedores.

O Programa de Ensaios de Proficiéncia por Comparacéo Interlaboratorial do CETEPO
fornece ainda aos participantes Certificado de Participacéo e o Certificado de Proficiéncia. O
Certificado de Participagéo (FIG. 13) é fornecido ao final de cada rodada a todos os
laboratérios. Neste certificado sado indicados todos os ensaios que o laborat6rio participou
independentemente do seu desempenho na rodada.

SENAT

FROFI 003

Sistema FIERGS SENAI/RS

YWeja 0 escopo no site da ANVISA:
hittpettwnn. anviza.gow brireblasfbiofprofindes. him

Certificado de Participagao

na 8° Rodada do Programa de Ensaios de Proficiéncia (PEP) por Comparagéo Interlaboratorial para o Setor de Elastémeros

Realizada de 03/11/2004 a 30/12/2004.

Centro Tecnolégico de Polimeros SENAI - CETEPO
A Presidente Jo&o Goulart, n® 652 - S&0 Leopoldo - RS - Brasil

Mos seguintes ensaios:

= Curva Reométrica MDR - ASTM D 5289

- Deformacgdo Permanente @ Compresséo Sob Deformac¢édo Constante - ASTM D 395 - Método B
- Densidade - ASTM D 297 - Método Hidrostatico

- Dureza Shore A - ASTM D 2240 - Leitura em 1 segundo

- Resisténcia a Abraséo - DIN 53516

- Resisténcia a Tragdo - ASTM D 412 - Corpo de Prova Tipo C

- Resisténcia ao Rasgamento - ASTM D 624 - Corpo de Prova Tipo C

- Viscosidade Mooney - ASTM D 1646

Sdo Leopoldo, 30 de Dezembro de 2004 Coordenadora do PEP

Centro Tecnoldgico de Polimeros SEMALCETERC

Ay, Presidente Jodo Goulart n® B32, CEP 93030-090, S40 Leopaldo - RS - Brasil
e-mail: pep.cetepo@rs senal br Homepage: Hitp: o cetepo rs senal br

Figura 13 - Certificado de Participagéo
Fonte: Centro Tecnolégico de Polimeros, 2007.

O Certificado de Proficiéncia (FIG. 14) é fornecido anualmente somente aos laboratérios que
participaram nas duas rodadas do corrente ano. Neste certificado séo listados os ensaios em
que o laboratério apresentou seus resultados dentro do limite de 95 % de confianca, nas duas
rodadas anuais,. Para participantes com mais de um equipamento inscrito no mesmo ensaio,
o certificado de proficiéncia apresenta o cddigo dos equipamentos que apresentaram
desempenho satisfatério nas rodadas.
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Certificado de Proficiéncia

Certificamos que o laboratério de ensaios de:

Centro Tecnolégico de Polimeros SENAI - CETEPO
Av Presidente Jodo Goulart, n® 682 - S0 Leopoldo - RS - Brasil

apresentou seus resultados dentro dos limites do nivel de confianga de 95%, sendo considerado proficiente nos ensaios abaixo relacionados

da 7° e 8" Rodada do Programa de Ensaios de Proficiéncia (PEP) por Comparagéo Interlaboratorial realizadas no ano de 2004:

- Curva Reométrica MDR - ASTM D 5289

- Deformacéo Permanente a Compresséo Sob Deformacéo Constante - ASTM D 395 - Método B
- Densidade - ASTM D 297 - Método Hidrostatico

- Dureza Shore A - ASTM D 2240 - Leitura em 1 segundo

- Resisténcia a Abraséo - DIN 53516

- Resisténcia a Tracdo - ASTM D 412 - Corpo de Prova Tipo C

- Resisténcia ao Rasgamento - ASTM D 624 - Corpo de Prova Tipo C

- VViscosidade Mooney - ASTM D 1646

Séo Leopoldo, 30 de Dezembro de 2004 Ceoordenadora do PEP

Centro Tecnoldgico de Polimeros SENALCETERO
Ay, Presidente Jodo Goulart n® 632, CEP 93030-090, S&0 Leopolda - RS - Brasi
e-mail pep cetepo@rs sensi br Homepage: http:ifaarw cetepo.rs.senai.r

Figura 14 - Certificado de Proficiéncia
Fonte: Centro Tecnoldgico de Polimeros, 2007.

Conclusbes e Recomendagdes

A participagdo continua em programa de ensaio de proficiéncia é uma ferramenta importante
de auto-avaliacdo do desempenho das medicdes realizadas no laboratério, servindo como
base para o aprimoramento cada vez maior de sua competéncia técnica, metrologica e da
confianga mutua entre o laboratério, seus clientes e fornecedores.

Com base nas experiéncias e resultados obtidos com o programa de Ensaio de Proficiéncia
por Comparacéo Interlaboratorial para o Setor da Borracha podemos afirmar que o
desenvolvimento desta atividade trata-se de um grande desafio, mas também uma importante
e estratégica ferramenta de apoio a capacitacao e promoc¢ao da confiabilidade metrolégica
brasileira, contribuindo certamente para a produtividade e competitividade de nossas
empresas.
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