UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas

Programa de Pés-graduagao em Estatistica

Sirlaine Diniz Ferreira Brandao

AVALIACAO DO EQUIPAMENTO ICP-OES USANDO CARTA DE CONTROLE DE
MEDIDAS INDIVIDUAIS E DE AMPLITUDE MOVEL

Belo Horizonte

2023



Sirlaine Diniz Ferreira Brandao

AVALIACAO DO EQUIPAMENTO ICP-OES USANDO CARTA DE CONTROLE DE
MEDIDAS INDIVIDUAIS E DE AMPLITUDE MOVEL

Monografia apresentada ao Programa de
Especializagao em Estatistica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) como
requisito parcial para a obten¢do do titulo de

Especialista em Estatistica.

Orientador: Prof. Dr. Roberto da Costa Quinino

Belo Horizonte

2023



2023, Sirlaine Diniz Ferreira Brandao.
Todos os direitos reservados.

B817a

Brandao, Sirlaine Diniz Ferreira

Avaliagao do equipamento icp-oes usando carta de controle
de medidas individuais e de amplitude mével [manuscrito] /
Sirlaine Diniz Ferreira Brandao —2023.

S51.f.1l

Orientador . Roberto da Costa Quinino.

Monografia (especializag¢ao) - Universidade Federal de Minas
Gerais, Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Estatistica

Referéncias: 49-51

1. Estatistica. 2. Controle estatistico de processo. 3. Carta de
controle. 4. Medigao. 5. Sistema de medi¢ao.l. Quinino, Roberto
da Costa. II. Universidade Federal de Minas Gerais I. Instituto
de Ciéncias Exatas, Departamento de Estatistica. III. Titulo.

CDU 519.2 (043)

Ficha catalografica elaborada pela bibliotecaria Belkiz Inez Rezende Costa CRB 6/1510

Universidade Federal de Minas Gerais — I[CEx




y,  U'miversidade Federal de Alinas Gerans E-mail: pgestiwnfms br
% Instituto de Ciencias Exatas Tel: 340053023 —FAN:- 3200-5024
§ Departamento de Estatistica
4 Programa de Pos-Graduacio / Especializacio
Av. Pres. Antonio Carlos, 6627 - Pampulha
31270901 - Belo Borizonte - MG

ATA DO I81°. TRABALHO DE FIM DE CURSO II'E‘IESPECL’LLIEAC:::.G EM
ESTATISTICA DE SIRLAINE DINIZ FERREIRA BRANDAO,

Aos vinte dias do mes de margo de 2023, a5 15:00 horas, com uhhzacio de recursos de
videoconferéncia a distancia, reumiram-sze o5 professores abaixo relaciomados, formande a
Conussao Examunadorz homeologada pela Comiss3o do Cuwrso de Especiahizacao em
Estatiztica, parz mlgar a apresentagio do trabalho de fimn de curso da aluna Sirlaine Dimiz
Ferreira Brandio, mttulado: “dvaliagde do equipamente JCP-OES usamdo carta de
controle de medidar mdniduaiz e de amplitude movel”, como requisito para obtencio do
Gran de Especialista em Estafishea Abnndo a sessio, o Presidente da Comissao, Professor
Roberto da Costa Qunino — Onentador, apos dar conhecimento aos presentes do teor das
nommas regulamentares, passou a palavra 3 candidata para apresentagio de seu trabalho.
Segmu-se a argmcao pelos examinadores com z respectiva defesa da candidata. Apos a defesa.
os membros da banca examinadora reuniram-se sem a presenca da candidata e do publico,
para julzamento e expedigio do resultado final. For ambuida a seguinte mdicagdo: 2 candidata
for considerada Aprovada condicional as modificaptes sugendas pela banca examanadora no
prazo de 30 dias a parfir da data de hoje por unamimmdade. O resultado final foi comunicado
publicamente a candidata pelo Presidente da Commss3o. Nada mais havendo a tratar, o
Presidente encerrou a reumiio e lzivon a presente Ata, que sera assinada por todos o: membros
participantes da banca examinadora. Belo Honzonte, 19 de margo de 2023,

Robarto da Costa jemese et dial per

QuininoA0A71 29 Gunncsmimirs
o W T T TdedlE 1S

1720 e
Prof. Roberto da Cesta Qumino {Onentador)
Ihpm:mh de Estatistica / UFMG

g ,u,.b i p:;h‘lll.n| |I:rl|ll1|l
| |.| T 1
Prof. Ganlberms Lopes de Olveira
CEFET-MG



Universidade Federal de Minas Gerais E-mail: pgest@ufmg.br

y Instituto de Ciéncias Exatas Tel: 3409-5923 — FAX: 3409-5924
% Departamento de Estatistica

§' Programa de Pos-Graduacio / Especializacio

P Av. Pres. Antbnio Carlos, 6627 - Pampulha

31270-901 — Belo Honzonte — MG

DECLARACAO DE CUMPRIMENTO DE REQUISITOS PARA CONCLUSAO DO
CURSO DE ESPECIALIZACAO EM ESTATISTICA.

Declaro para os devidos fins que Sirlaine Diniz Ferreira Branddo, ntmero de registro
20126999732020680224. cumpriu todos os requisitos necessarios para conclusio do curso de
Especializagdo em Estatistica. E que como seu orientador. recebi e aprovo a versdo final. O
trabalho fo1 apresentado no dia 20 de marc¢o de 2023 com o titulo “Avaliacdo do equipamento
ICP-OES usando carta de controle de medidas individuais e de amplitude mével™.

Belo Horizonte. 14 de abril de 2023

Robertaoda Assinado de forma

Py p ™
t AL )l . Cosma A
;3'?_ I j JI Qu[ninﬂ,-sgg?]z QuUnIino:B0ET 1291720
( ) (X = : '
ﬁ., WYL e (WU 91720 ot

rof, Roberto da Costa Quinino
Coordenador do curse de
Especializacio em Estatistica
Departamento de Estatistica / UFAMG



AGRADECIMENTOS

Antes de qualquer coisa, ¢ essencial agradecer a Deus, que sempre nos guia e protege.
Sem duvida, todas as nossas conquistas vém dele, abrindo os caminhos para que 0s nossos
desejos sejam realizados. A presenca de Deus em minha vida me faz mais forte todos os dias.

Agradeco imensamente ao Pedro e Luisa: minha base. Vocés, cada um de sua forma,
contribuiram com a conclusdo desse trabalho e ao longo de toda a especializagdo. Meu
agradecimento e amor por vocés € incondicional.

Ao Claudio, meu muito obrigada por fazer parte da minha jornada com muita dedicagao
e amor. Vocé ¢ uma pessoa muito importante em minha vida.

Um agradecimento especial a minha mae Ana, que esta sempre disponivel a ajudar, sem
medir esfor¢os para isso. Receba meu reconhecimento e amor. Aos demais familiares que
participaram indiretamente dessa etapa, meu muito obrigada.

Minha gratidao especial ao professor Roberto Quinino por aceitar a orientagdo desse
trabalho com positividade e compromisso. Mesmo diante das adversidades nesse periodo,
manteve uma orientacdo com atencao ¢ dedicacao necessaria.

Obrigada ao professor Guilherme Lopes por participar da banca desse trabalho e pela
leitura cuidadosa com contribuig¢des importantes ao estudo.

Um importante agradecimento a Laboroil LTDA pelo suporte nesse periodo. Minha

especial gratiddo ao Luiz Roberto e Maria Amélia, que t€ém o meu carinho e admiragao.



“Talvez nado tenha conseguido fazer o melhor,
mas lutei para que o melhor fosse feito. Nao sou
o que deveria ser, mas Gragas a Deus ndo sou o

que era antes”

Martin Luther King



RESUMO

A andlise de 6leos lubrificantes ¢ uma importante ferramenta para manutengao preditiva de
equipamentos. Para que a avaliagdo da amostra seja valida, as analises devem ser realizadas em
sistema de medi¢do sem vicio e preciso. Nesse trabalho foi desenvolvido cartas de controle de
medidas individuais e amplitudes méveis para avaliacdo da condi¢do do equipamento ICP-
OES. Para isso foi analisada uma amostra referéncia quanto a concentra¢ao dos elementos
quimicos aluminio, célcio, cobre, fosforo e zinco. Os resultados obtidos mostram que as cartas
de controle podem ser usadas para monitoramento do sistema de medi¢do, assim como
demonstrar situacdes que podem haver necessidade de intervengdes para diminuir a
variabilidade.
Palavras chave: CEP, cartas de controle, metrologia, 6leo lubrificante, sistema de medicao,

monitoramento, ICP-OES.



ABSTRACT

The analysis of lubricating oils is an important tool for preventive maintenance of equipment.
For the sample assessment to be valid, the analyzes must be performed on accurate and unbiased
measurement systems. In this work, control charts of individual measurements and range of
motion were developed to evaluate the condition of the ICP-OES equipment. For this, a
reference sample was taken regarding the concentration of the chemical elements aluminum,
calcium, copper, phosphorus and zinc. The results obtained show that the control charts can be
used to monitor the measurement system, in addition to demonstrating situations that may
require intervention to reduce variability.

Keywords: CEP, control charts, metrology, lubricating oils, measurement system,

monitoring, ICP-OES.
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1 INTRODUCAO

Oleo lubrificante é uma mistura de um 6leo base e aditivos adequados ao uso (site
Petrobras). A medida que o 6leo é usado algumas de suas caracteristicas importantes podem ser
deterioradas e a eficiéncia no processo de lubrificagdo diminuida, com consequente dano ao
sistema lubrificado. Por isso, ¢ importante 0 monitoramento do dleo desde o inicio do uso.

Para um monitoramento eficiente, as propriedades dos lubrificantes devem ser medidas
com confiabilidade. Sistema de medi¢ao ¢ o conjunto de um ou mais aparelhos com o objetivo
de determinar uma grandeza de um material dentro de intervalos especificados para grandezas
especificas (VIM, 2012). O ICP-OES ¢ um equipamento capaz de medir concentragdes de
diversos elementos quimicos em uma amostra. Para isso, um grupo de variaveis deve ser
controlado com a finalidade de obter resultados com a incerteza aplicavel ao processo.

O conhecimento de um equipamento de medigdo € essencial para assegurar o minimo
de intervencdo para que ndo haja paradas repentinas no processo e também para alcangar
resultados confiaveis. Existem diferentes métodos para assegurar resultados confidveis de um
sistema de medigdo e, muitas vezes, ¢ interessante usar um conjunto de deles para aumentar a
assertividade. O monitoramento eficiente de um sistema de medi¢do possibilita promover
melhorias no processo e aumento de produtividade.

As cartas de controle sdo uma ferramenta estatistica importante para avaliar se um
processo opera sob condigdes de controle. Dessa forma, as cartas podem ser aliadas ao processo
de avaliacdo do sistema de medi¢do. A carta de controle ¢ um grafico no qual sdo registradas
medidas de um processo ao longo do tempo. Esse grafico tem uma linha central, que ¢ a média
das medig¢des, e duas linhas superior e inferior que sdo os limites do processo. Uma das grandes
vantagens da carta de controle ¢ a facilidade de uso e de interpretacao.

Em um sistema sob controle, no qual apenas as causas comuns estdo presentes, a carta
de controle ¢ uma dispersdo de pontos aleatorios em torno da linha central. Em uma situacao
de intervengdes ndo naturais ao processo, ocorre um aumento da variabilidade do sistema e,
como consequéncia, hd uma maior dispersao de pontos na carta de controle para fora dos limites
ou ainda, apresentando uma tendéncia crescente ou decrescente. A presenca de medigdes fora
dos limites ou nao aleatoriedade caracterizam o sistema fora de condi¢des de controle.

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver cartas de controle de medidas individuais e de
amplitude moveis para avaliar se o sistema de medi¢ao estd operando sob condigdes de controle.
Com isso, essa carta de controle pode ser empregada como um recurso metroldgico para

aumentar a confiabilidade das analises do equipamento de ICP-OES quanto a realizacdo de
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analises de rotina de concentracao dos elementos aluminio, calcio, cobre, fosforo e zinco em
lubrificantes novos e usados.

Dessa forma, espera-se haver melhoria do processo de medi¢ao. Ao usar essas cartas de
controle, pode-se obter aumento de produtividade dos equipamentos, pois diminui o risco de
paradas desnecessarias ou deixar de intervir nos aparelhos em momentos importantes.

As medicdes dos cinco elementos foram performadas em trés equipamentos de ICP em
uma amostra referéncia de 6leo lubrificante. As andlises foram realizadas em diferentes
momentos com 0s equipamentos sob condi¢cdes de controle. Para garantir comparagdo dos
resultados, todos os equipamentos operam sob o mesmo método de medicdo e com operadores
bem treinados.

Esse documento apresenta inicialmente uma breve introdug¢ao ao assunto, no Capitulo
1. O Capitulo 2 faz um apanhado da revisao bibliografica abordando cartas de controle, 6leos
lubrificantes, o sistema de medi¢do e metrologia. O Capitulo 3 apresenta a metodologia
empregada e os resultados juntamente com a discussao estdo no Capitulo 4. Por fim, o Capitulo
5, que ¢ dedicado a conclusdo e propostas de complementacao do estudo. Ha ainda um anexo

com os resultados de medi¢des dos equipamentos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CARTAS DE CONTROLE

Em um mercado cada vez mais competitivo, a busca pela qualidade ¢ uma preocupacao
constante em processos de bens e servigos. No senso comum, ¢ normal associar qualidade ao
valor do produto e/ou do servigo. Contudo, existem outros conceitos disponiveis na literatura:
satisfacao aos clientes (Juran, 1990), menor variabilidade (Vieira, 2012) e adequagdo ao uso
(Montgomery e Runger, 2018; Costa, Epprecht e Carpinetti, 2018). Para Alencar (2004)
evidéncias empiricas mostram que lucro e qualidade estdo diretamente ligados.

Dentro do conceito de qualidade relacionada a adequacao ao uso, tem-se a qualidade de
projeto e a qualidade de conformidade. A qualidade de projeto estd associada ao desempenho e
confiabilidade. J& a qualidade de conformidade ¢ a redugdo sistemdtica de variabilidade e a
eliminagdo de defeitos com o objetivo de produzir pegas e/ou servigos com menor variabilidade.

A adequagdo ao uso amplia muito a aplicacdo da qualidade e pode ser vinculado ao
conceito de melhoria continua. Dessa forma, ao adequar ao uso, pode-se ter a eliminagdo
sistematica de desperdicios e, assim, diminuir custos, aumentar a produtividade, entre outros.
Com isso, tem-se consumidores mais satisfeitos, aumento de reputa¢do dos negocios, maior
divisdo de mercado e, por ultimo, maiores lucros para a companhia (Montgomery e Runger,
2018).

Para facilitar essa melhoria continua, hd um conjunto de ferramentas chamado controle
estatistico da qualidade, que sao métodos estatisticos usados na medida, na monitoragdo, no
controle e na melhoria da qualidade (Montgomery e Runger, 2018). O conhecimento de
ferramentas estatisticas ¢ muito importante para industrias em geral, principalmente quando se
tem o objetivo de aumento de qualidade a baixo custo.

O controle estatistico da qualidade nasceu em 1924 a partir do trabalho de Walter A.
Shewhart nos laboratérios da companhia telefonica Bell. Houve também contribuigdes de
Harold F. Dodge e Harry G. Romig, trabalhadores da mesma empresa, no desenvolvimento de
amostragem com base estatistica ¢ em métodos de inspe¢ao. Dr W. Edwards Deming e Dr
Joseph M. Juran foram importantes responsaveis pela propagacdo de métodos estatisticos desde
a segunda guerra mundial. A partir dai, formou a base do campo moderno do controle estatistico

de qualidade (Costa, Epprecht e Carpinetti, 2018).
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A industria japonesa usou bastante essas ferramentas e, apenas em 1970, houve interesse
de companhias americanas, principalmente no controle estatistico de processo - CEP
(Montgomery e Runger, 2018).

E sabido que, antes de iniciar um controle estatistico do processo, deve-se haver um
monitoramento para conhecimento do processo. Seria uma fase de aprendizagem na qual sdo
levantados os principais fatores que afetam a qualidade do processo. Essa fase ¢ importante
para caracterizar bem a situacdo sob controle e, ainda, haver intervengdes mais precisas em
situacoes fora de controle.

O monitoramento do processo através das ferramentas estatisticas de controle permite
detectar rapidamente as mudangas. Assim, uma investigagao e acdo corretiva pode ser realizada
antes da producao de muitas unidades nao conformes. Além disso, pode-se avaliar situagdes de
controle com um olhar mais apurado para que sejam realizadas melhorias e diminui¢ao da
variabilidade do processo. Neste estudo, processo ¢ entendido como todo o conjunto que
envolve producdo de produto ou servigo. J4 o controle estd relacionado ao atendimento de
especificagoes.

Dentre as ferramentas do controle estatistico de processo, as mais importantes estao:
grafico de Pareto, diagrama de causa e efeito, diagrama de concentracdo de defeitos, carta de
controle, diagrama de dispersdo e folha de verificagdo. Todas essas ferramentas andam juntas
com o desejo de todos os individuos da organizag@o para melhoria continua da qualidade.

Cartas de controle ou graficos de controle sdo uma das mais poderosas ferramentas do
CEP com a vantagem da facil implantagdo, disponibilizando informagdes essenciais para a
tomada de decisdes (Carvalho, 2005). De acordo com Werkeman (2006), as cartas de controle
sdo ferramentas de uso continuo para monitoramento da variabilidade e para a avaliacdo da
estabilidade de um processo.

As cartas de controle podem ser usadas para estimar parametros de processo de
produgdo, monitoramento, avaliar variabilidade de um processo de acordo com as causas e, por
meio dessa informagdo, determinar a capacidade de um processo de atingir as especificacdes.
Em fun¢ao do conhecimento do processo, juntamente com a avaliagdo da apresentagao da carta
de controle, podem ser aplicadas a¢des que gerem melhorias.

Ao alcangar a melhoria da qualidade com a eliminacdo de desperdicio pode conduzir a
custos menores, produtividades maiores, consumidores mais satisfeitos, aumento da reputagao
nos negocios, maior divisdo de mercado e, por fim, mais lucro para a companhia. Henning et.

al. (2011) defende o aumento do valor agregado do processo ao utilizar a carta de controle como
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ferramenta de qualidade, possibilitando um ganho na confiabilidade do processo e refletindo
em um maior rendimento e consequentemente uma produgao mais eficiente.

A variabilidade ¢ uma caracteristica comum a todo processo, tendo origem nas
oscilagdes inerentes a cada uma das etapas. A variagdo do processo pode ser classificada com
origem em causa comum (ou aleatdria) ou em causa especial (ou assinalavel). A variabilidade
comum ¢ atribuida a propriedades ndo controlaveis ou com pouca influéncia individualmente.
J& as causas especiais normalmente apresentam maiores magnitudes que as causas comuns €
sofrem grande influéncia individual, atingindo niveis inaceitaveis de desempenho de processo.

Em um processo sob condi¢do de controle atuam somente causas comuns como fonte
de variagdes. Essas causas sdo previsiveis e, portanto, tem-se um processo estavel. Via de regra,
os processos trabalham sob controle, produzindo resultados aceitaveis. Ocasionalmente, ocorre
a presenca de causas atribuidas no processo resultando numa alteragao para um estado fora de
controle tanto pelo aumento ou diminui¢ao da caracteristica monitorada.

O objetivo da carta de controle ¢ o monitoramento continuo de um processo de forma a
controlar as variabilidades para que haja estabilidade. Contudo, na presenca de causas
atribuidas, também ¢ objetivo das cartas de controle detectar rapidamente a ocorréncia de
mudangas no processo. Desse modo, pode haver uma investigacdo seguida de uma acdo
corretiva antes que muitas unidades ndo conforme sejam produzidas.

Para construir uma carta de controle parte-se da medi¢do de amostras com o sistema sob
condig¢des de controle estatistico, de acordo com os conhecimentos prévios do responsavel pelo
processo. Ou seja, somente causas casuais podem estar presentes e, com isso, a variabilidade ¢
apenas aquela inerente ao processo. A partir do conjunto de medi¢cdes de uma amostra, em
funcdo do niimero da amostra ou do tempo com o sistema sob controle, s3o estimados os
parametros do processo. Os limites estabelecidos nas cartas de controle sdo baseados no que
sdo esperados quando todas as precaugdes foram realizadas (ASTM E1329-10).

Com os parametros estabelecidos, pode-se construir a carta de controle, para a
caracteristica da qualidade. O grafico contém uma linha central (LC) que representa o valor
médio do parametro no estado sob controle. E duas linhas paralelas a linha central chamada
limite superior de controle (LSC) e limite inferior de controle (LIC). Os limites de controle sao
aqueles que, se a amostra der resultado entre eles, o processo ¢ considerado sob condigdes de
controle.

A carta de controle ¢ um teste de hipotese de que o processo esta em estado de controle
estatistico. Cada medigao ¢ plotada como um ponto na carta de controle € ao unir os pontos

tem-se uma melhor visualizacdo da dispersao das medidas. Um ponto situado dentro dos limites
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de controle significa ndo rejeitar a hipdtese que esta sob controle estatistico € um ponto situado
fora dos limites de controle evidencia rejeitar a hipotese de controle estatistico. A figura 1

mostra um modelo de uma carta de controle.

Figura 1: Exemplo de uma carta de controle para um grupo de amostras apresentando os limites superior e inferior

de controle, assim como a linha central.
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Fonte: Mitra, 2016

Estdo disponiveis varios tipos de cartas de controle: por varidveis, por atributos e
especiais. Dentre eles, destaca-se com maior abrangéncia de aplicag@o de carta de controle por
variaveis. As cartas de controle de média e amplitude, geralmente sdo construidas a partir da
analise, com o processo aparentemente sob controle, de 20 a 25 amostras com replicatas de
tamanho entre 4 e 6. Ja para as cartas de controle de medidas individuais nao sdo realizadas
analises em replicatas (Montgomery, 2019).

Contudo, essa situagdo necessita alto investimento de tempo, recursos financeiros e
amostras suficientes o que muitas vezes inviabiliza a aplicagdo. Além disso, medidas repetidas
em um processo diferem muito pouco, produzindo um desvio-padrao muito pequeno. Nessas
situagdes ¢ apropriado usar a carta de controle para medidas individuais e para amplitudes
moveis, objeto de aplicacdo desse estudo. E comum usar um conjunto com aproximadamente
20 analises para estimar os limites de controle. Na carta de controle para medidas individuais e
amplitudes moveis ha a exigéncia de distribuicao normal dos dados.

A carta de controle de medidas individuais usa a média das medi¢des como linha central
e a variabilidade do processo ¢ estimada pela amplitude méovel (AM). A amplitude movel ¢é
definida como a diferenca absoluta do resultado de duas medi¢des consecutivas: am = |x; —
X;—1|. Os limites sdo estimados de modo a ficar 3 vezes a amplitude mével distantes da linha
central. Dessa forma, sdo usadas as equacdes abaixo para a linha central, os limites superior e

inferior de controle para a carta de controle das medidas individuais:



20

LC=*x
am

LSC = % +3—
da
Lic=x-3
= X dz

em que X ¢ a média das medicdes, am ¢ a média das amplitudes moveis, como sdo usadas
duas observagdes (n=2) para a amplitude movel tem-se o fator tabelado d>=1,128 para eliminar

o vicio do estimador (Montgomery, 2019). Para a carta de controle das amplitudes moéveis,

temos:
LC = am
LSC = d,am
LIC = Ddsam

em que os fatores tabelados d4=3,267 e d3= 0 para n=2 sdo empregados para eliminar o vicio
do estimador (Montgomery, 2019).

Além da anélise da presenca ou auséncia de pontos fora dos limites de controle, o estudo
da dispersao dos pontos na carta fornece informagdes importantes a respeito do sistema medido.
Em uma situa¢do de controle estatistico espera-se um padrao aleatdrio de distribuicao de pontos
nos quais haja uma homogeneidade entre os pontos acima e abaixo da linha central. Um
comportamento nao aleatorio da distribuicao de pontos pode ser indicio da presenga de causa
especial.

A avaliagdo visual da carta de controle facilita muito analisar possiveis alteracdes no
processo. A presenc¢a de uma amostra fora dos limites de controle deve ser avaliada com critério
(Costa, Epprecht e Carpinetti, 2018). Mesmo na distribuicdo normal e em condigdes de controle
ha uma pequena probabilidade de um ponto cair na regido fora do limite de 3-sigma da média
dos dados. Essa situacdo pode indicar um alarme falso.

Na figura 2 observa-se a presenga de aleatoriedade em todo na linha central e a presenca
desse ponto fora de controle sozinho pode ndo evidenciar a condigdo de causas especiais
atuando no sistema. Contudo, se for observado uma tendéncia crescente das medi¢des seguido

de um ponto fora dos limites, ha forte indicio de uma situacdo fora de condi¢des de controle.
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Figura 2: Presenca de um alarme falso pode acontecer na carta de controle

X ~Nug305)~ Nigio, An)

Fonte: Costa, Epprecht e Carpinetti, 2018

A figura 3 ilustra no tempo T1 o valor alvo e a amplitude esperada para a variavel de
interesse, caracterizando uma situacdo sob controle estatistico. J4 no tempo T2 ¢ possivel
observar a alteracdo da média e aumento da amplitude, caracteristicas confirmadas nas
medigdes nos tempos T3 e T4. A situacdo fora de controle pode ser caracterizada apenas pela
alteracdo da média e/ou da amplitude. Nao necessariamente os dois ocorrem em conjunto. Essa
situacdo indica que provavelmente causas especiais estdo atuando no processo, que devem ser

tratadas para restabelecer a condi¢ao de controle no sistema.

Figura 3: Causa especial altera a média e a variabilidade do processo

Fonte: Costa, Epprecht e Carpinetti, 2018

Existem na literatura diferentes critérios para andlise de cartas de controle (ASTM
D6299-19, ASTM E1329-10, ISO 8258, Western Electric, 1956). E comum dentre esses
critérios que o primeiro indicativo de um processo sob atuacdo de causas especiais seja a
presenca de um ponto fora dos limites de controle. Apesar dessa condicdo sozinha ndo
caracterizar a situacdo fora de controle, a presenca de medig¢do além dos limites estabelecidos

demanda que a carta de controle e o sistema recebam uma analise minuciosa.
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A experiéncia e conhecimento do processo ¢ a melhor forma de reconhecer um padrao
e também interpretd-lo em fungdo de causas atribuidas. Nesse sentido, ¢ importante conciliar o
conhecimento estatistico ao conhecimento do processo (Ramos, 2018). Conjuntamente,
critérios suplementares sdo utilizados para aumentar a sensibilidade das cartas de controle a
pequenas alteragdes no processo, de modo a responder mais rapidamente a uma causa especial
de variagdao (Montgomery, 2019).

Viérios critérios para a interpretacdo das cartas de controle podem ser aplicados
simultaneamente para determinar se o processo nao estd sob controle. Contudo, a
implementa¢do de vérias regras deve ser analisada com cautela (Montgomery, 2019; Costa,
Epprecht e Carpinetti, 2018). Um dos primeiros critérios de andlise de carta de controle foi
publicado pela Western Electric (1956). Nesse documento constam regras (procedimento)
sugestivas como padrdo de comportamento para analise de cartas de controle. Tais regras sao
uteis para aumentar a sensibilidade das cartas de controle. Sdo elas:

a) Um ponto fora dos limites 3-sigma

b) Dois de trés pontos consecutivos cairem além do limite 2-sigma, no mesmo lado da
linha central

¢) Quatro de cinco pontos consecutivos cairem a uma distancia de 1-sigma ou além da
linha central, considerando um mesmo lado

d) Oito pontos consecutivos cairem em um lado da linha central

A norma ASTM E1329-10 ¢ dedicada a diretrizes para verificagdo e uso de cartas de
controle para monitorar/verificar se sistemas de medi¢des espectroquimicos estdo sob controle
estatistico. Com o uso de cartas de controle para avaliar o sistema de medi¢cao ha um ganho de
confiabilidade metroldgica pelo uso de mais uma ferramenta para garantia de resultados
confiaveis.

Essa norma tem o propdsito de ser empregada como um guia para evitar intervengdes
desnecessarias no sistema de medi¢do. Nesse contexto, sdo aplicadas as regras de Westgard
para determinar quando hé a necessidade de ajustes no sistema de medicao. As regras de

Westgard estao esquematizadas na figura 4.



Figura 4: Esquema das regras de Westgard
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5. Essas regides sdo delimitadas pela quantidade de desvio-padrdo distante da linha central,

sendo util para verificar situacdes fora de controle. A norma ISO 8258 — Shewhart Control

Charts estabelece critérios de decisdo em cartas de controle. Essas regras estdo descritas a

seguir e sdo bastante empregadas na literatura.

Figura 5 Carta de controle dividas em regides, de acordo com a distancia, em quantidade de sigma, da linha central.
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Fonte: Oliveira (2013)

Os critérios estabelecidos pela ISO 8258 sao:

e Regra 1 — Um ponto ou mais fora dos limites de controle
e Regra 2 — Nove pontos consecutivos de um mesmo lado da linha central

e Regra 3 — Seis pontos consecutivos em sentido ascendente ou descendente.

e Regra 4 — Catorze pontos crescendo e decrescendo alternadamente
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e Regra 5 — Dois de trés pontos consecutivos na zona A (maior que 2-sigma), do mesmo
lado da linha central

e Regra 6 — Quatro de cinco pontos consecutivos na zona B ou A (maior que 1-sigma),
do mesmo lado da linha central

e Regra 7 — Quinze pontos consecutivos na zona C — tanto acima quanto abaixo da LC

e Regra 8 — Oito pontos de ambos os lados da linha central, sem nenhum na zona C

Ainda sobre sistemas de medi¢do, a norma ASTM D6299-19 aplica cartas de controle
para avaliar o uso e desempenho de sistemas de medicao. Essa norma indica o uso continuo das
cartas de controle em sistemas de medicao analiticos para monitorar a precisao e desvios. Dessa
forma, pode-se perceber potenciais pontos de melhoria do sistema de medicdo além de
condicdes de trabalho 6timas e estaveis.

As regras da norma ASTM D6299-19 para critérios para avaliacao de cartas de controle
de medidas individuais, mesmo tipo de carta de controle aplicada a esse estudo sao:

a) Um ponto fora dos limites de controle

b) Dois de trés pontos na regido maior que 2-sigma

¢) Cinco pontos consecutivos na regido maior que 1-sigma ¢ do mesmo lado da linha
central

d) Oito ou mais pontos do mesmo lado da linha central

Essas regras sao simples e serdo usadas para avaliar os dados de medi¢ao desse estudo.

Segundo Montgomery (2019), os critérios suplementares geralmente sdo utilizados até
que o processo esteja sob controle. Depois disso, pode-se adotar apenas o critério basico (1 ou
mais pontos fora do limite de controle), mas fica a cargo do analista responsavel decidir quais
regras serdo empregadas.

E importante ressaltar que nio se deve intervir em um processo sem conhecimento de
todo o sistema (Ramos, 2018). Essa intervencdo pode aumentar a variabilidade do sistema e
tornd-lo ainda mais instdvel. A condi¢do de fora de controle deve estar bem caracterizada antes
da intervencao, assim como o conhecimento necessario para intervir de forma eficaz e sem

maiores prejuizos.
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2.2 OLEO LUBRIFICANTE

Qualquer material intercalado entre duas superficies a fim de reduzir o atrito e desgaste
¢ chamado lubrificante. As principais fun¢des dos lubrificantes sdo controle do atrito, controle
de desgaste, controle de temperatura, controle da oxidagdo, transmissdo de for¢a, controle da
corrosdo, vedacao, entre outros (Albuquerque, 1973).

Os 6leos lubrificantes sao produtos formulados a partir do 6leo basico, que ¢ uma fracao
do destilado de petroleo. Ao 6leo basico sao adicionados diferentes tipos de aditivos de acordo
com a funcionalidade do o6leo lubrificante. Os aditivos mais comumente usados sdo os
detergentes/dispersantes, antioxidantes, anticorrosivo, extrema pressdo, entre outros (site
Petrobras!).

Uma vez no compartimento, o 6leo lubrificante pode sofre degradacdo de varias
maneiras. A contaminagdo por combustivel ¢ um problema comum em lubrificantes de
compartimento motor. A queda da viscosidade devido a degradacdo do aditivo de aumento de
viscosidade € outro problema. Se houver um sistema de resfriamento deficitario, ocorre a
oxidagdo devido ao aumento da temperatura do lubrificante e consequente aumento da acidez
total pela formagdo de grupos carboxilicos. A contaminacdo externa com agua ou particulados
pode acontecer inclusive na estocagem do material em recipiente com vedacao inadequada.

Dessa forma, avaliar a condi¢@o do lubrificante na maquina ¢ uma estratégia importante
pela economia tanto pelo aumento do intervalo de trocas do 6leo quanto pela diminuigao de
eventos de manutengado corretiva do equipamento. A redugdo da quantidade de troca de oleo €
importante para diminui¢ao de custos, ao evitar desperdicios, e também por gerar menos residuo
para natureza.

Nesse sentido, a analise do oleo lubrificante é considerada uma técnica de manutengao
preditiva uma vez que a condigdo do dleo lubrificante esta associada ao estado da maquina. Por
exemplo, muitas vezes a queda da viscosidade pode ser devido a mistura de lubrificantes de
diferentes compartimentos, evidenciando vazamentos na maquina. Com isso, atitudes sdo
tomadas preventivamente antes que o maquinario seja danificado e, assim, reduz-se o tempo de
maquina parada havendo menos perdas de produtividade.

Existe um numero crescente de analises para monitoramento das caracteristicas de 6leos

lubrificantes. Os ensaios a seguir sdo alguns exemplos: viscosidade, teor de agua, acidez total,

1

https://petrobras.com.br/data/files/01/47/2E/48/104ED7105FC7BCD7E9E99EA8/Manual%20de%200le0s%20
Basicos%20Lubrificantes%202021.pdf — Acessado em 28/01/2023
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contagem de particulas, basicidade total, ponto de fulgor, ponto de inflamacao, dispersancia,
microscopia, corrosdo em lamina de cobre, ferrografia, diluicao por combustivel, oxida¢do, four
ball, quantificacdo de elementos quimicos.

A presencga de metais nos 6leos lubrificantes pode estar associada a diferentes fatores.
Dessa forma, o acompanhamento da concentra¢do desses metais ¢ um pardmetro importante
para controlar a qualidade de dleos lubrificantes. Elementos como célcio, fésforo e zinco sdo
relacionados com a presenca de aditivos, principalmente em 6leos do compartimento motor
(Stepina e Vesely, 1992). Ja a presenca dos elementos aluminio e cobre estdo ligados a
desgastes do equipamento (Totten, Westbrook, Shah, 2003). O silicio, por exemplo, ¢ associado
tanto a aditivacdo quanto a contaminacdo externa, sendo necessario uma interpretacdo mais

minuciosa desse elemento, possivelmente com analises complementares.

2.3 SISTEMA DE MEDICAO

A espectrometria de emissao Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES, do
inglés Inductively Coupled Plasma by Optical Emission Spectrometry) ¢ uma das ferramentas
mais utilizadas para a determinacdo de elementos e tragos em diversos tipos de amostras. Os
elementos podem ser analisados simultaneamente, o que torna esta técnica rapida e com baixo
consumo de amostra.

Na andlise de ICP-OES a amostra ¢ introduzida no equipamento através de uma bomba
peristaltica, para a maioria dos equipamentos comerciais. Em seguida, a amostra ¢ nebulizada
com o uso de argdnio e transforma-se em goticulas de diversos tamanhos. O argonio atua como
carreador que transportada a amostra até a tocha, na qual ¢ atomizada a uma temperatura tipica
entre 4.000 — 6.000 °C. A presenga de argdnio torna o ambiente quimicamente inerte, o qual
diminui a probabilidade de formacao de 6xidos, assim como os processos de auto-absorcao e
auto-reversdo (Holler, Skoog e Crouch, 2009).

Ao ser excitado os elétrons do 4&tomo a ser analisado ocupam orbitais mais altos e, ao
retroceder para o estado fundamental, ha a emissdao de um foton de radiagdo. O comprimento
de onda (linhas) da radiagdao emitida ¢ caracteristica para cada elemento e para cada transi¢ao
eletronica. Algumas linhas s3o mais intensas, relativas as transicdes mais provaveis de
acontecer no atomo e, consequentemente, apresentam maior sinal. O detector do equipamento
quantifica os fotons emitidos para cada comprimento de onda caracteristico do elemento a ser
analisado e, por conversdo através de uma curva de calibragdo, obtém-se a estimativa de

concentragdes dos elementos.
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A curva de calibragdo deve abranger a faixa de concentragdo do elemento na amostra e
apresentar linearidade para obter resultados confidveis. Para criagdo de curvas de calibragdo sao
analisados padroes de diferentes concentragdes a partir de um padrao com rastreabilidade ao
INMETRO. Os padroes devem ter a mesma matriz, solvente e ser analisado sob a mesma
condi¢do da amostra para diminuir vicios de analises.

Dentre as vantagens dessa técnica, destacam a baixa probabilidade a interferéncias
quimicas devido, principalmente, as altas temperaturas. Outro diferencial dessa analise ¢ a
facilidade de obter bons espectros de diferentes elementos simultaneamente, alta sensibilidade
e a faixa de linearidade da curva de calibracdo de varias ordens de magnitude (Holler, Skoog e
Crouch, 2009).

Para se conseguir a baixa interferéncia sdo necessarios equipamentos opticos de alta
resolucdo, o que torna o ICP-OES um instrumento caro, quando comparado a outras técnicas
de analise elementar. Além disso, o custo de operagdo ¢ elevado uma vez que € um instrumento
complexo, exigindo analistas bem treinados. Outra desvantagem ¢ a possibilidade de efeito
matriz. Contudo, pode reduzir esse efeito por diversas agdes, tais como: tratamentos de
amostras, estratégias de calibracdo e configuragao adequada do equipamento para torna-lo mais
robusto.

O ICP-OES ¢ uma técnica muito empregada para a analise de 6leos lubrificantes para
quantificacdo de varios elementos quimicos a0 mesmo tempo. Podem ser analisados os
elementos de aditivacdo, desgaste e contaminacdo externa. Para cada um dos elementos
analisados tem-se uma curva de calibracdo que deve ser rigorosamente criada e avaliada antes
de realizar analises com amostras.

Existem varias metodologias para o preparo da amostra, sendo essa uma etapa critica do
processo de andlise. A principal e mais utilizada técnica de preparo de amostra € a diluicdo com
solvente organico devido a praticidade, rapidez e a possibilidade de realizar a analise direta da
amostra. A diluicdo da amostra tem a desvantagem da presenc¢a de vapores organicos no plasma
que pode causar instabilidade e formacao de fuligem (Lienemann et al, 2007) e a necessidade
de uso de padrdes organicos para criacao da curva de calibragdo, que sdo bastante caros.

A diferenca de viscosidade dentre os 6leos lubrificantes ¢ um problema na formagao de
goticulas de amostras no nebulizador. Amostras mais viscosas produzem goticulas maiores, que
tém dificuldade de alcancar a tocha. Para compensar a menor quantidade de material analisado
em amostras muito viscosas, usa-se um padrao interno na solugdo diluente do padrao e da

amostra além da propria dilui¢do equilibrar a diferenca de viscosidade.
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A andlise de 6leo lubrificante por ICP ¢ complexa e exige uma avaliagdo criteriosa de
varios fatores para assegurar resultados confidveis. A introdu¢do da amostra € a parte mais fragil
do processo de andlise e, na maioria dos casos, a etapa que mais introduz variabilidade no
resultado. Contudo, existem outras causas de problemas importantes que devem ser avaliadas
para considerar um equipamento sob condi¢des de controle. Entre as causas destaca-se o
treinamento de analistas para que haja mao de obra qualificada que consiga avaliar bem o
sistema de medigdo. A figura 6 apresenta um diagrama de causa e efeito com os principais

problemas caracteristicos da analise de em ICP.

Figura 6: Diagrama de causa e efeito para andalise de amostras por ICP
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Fonte: autoria propria

E importante que os laboratorios sigam normas para realizar a analise de concentragéo
de elementos em oOleos lubrificantes, dessa forma, diferentes laboratérios tém resultados
comparaveis. Existem varios métodos disponiveis para analises de 6leos lubrificantes por ICP,
como as normas ASTM D5185, ASTM D4951 e ASTM D7260. Esses métodos determinam o
tipo de amostra a ser analisada, a amostragem e preparo, linhas que podem ser usadas para cada
elemento, faixas de concentragdo e precisdo, entre outros parametros.

Todas as etapas de um processo de medicdo devem ser executadas com o maximo de
rigor. Além disso, o ambiente deve estar limpo para diminuir a probabilidade de contaminagdes
externas da amostra. Tudo isso € importante para alcangar resultados precisos e evitar desvios
de medi¢do. Resultados de medi¢des devem ser confidveis pois sempre sdo usados para
subsidiar alguma tomada de decisdo (Manual da qualidade —- MAPA). Dessa forma, protocolos
de monitoramento de sistemas de medi¢do e de metodologias de analises sao importantes para

garantia de resultados confiaveis.
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2.4 METROLOGIA

A metrologia (palavra de origem grega: metron = medida; logos = ciéncia) ¢ a ciéncia
que estuda as medidas e as medic¢des, abrangendo todos os aspectos tedricos e praticos, qualquer
que seja a incerteza de medi¢do e em qualquer campo (VIM, 2012). No Brasil, o Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia — INMETRO — que, dentre as competéncias e
atribuicdes, destaca a execugdo de politicas nacionais de metrologia e da qualidade (site
Inmetro).

O objetivo da metrologia ¢ garantir a confiabilidade de sistemas de medi¢do de modo a
atender a especificacdes técnicas, regulamentos e normas existentes. Dessa forma, a metrologia
¢ a ferramenta usada para avaliar a conformidade de produtos e processos, garantia de relagdes
justas de trocas (relacdes comerciais). Para isso, ¢ imprescindivel que haja qualidade de
produtos e servigos através da calibracao de instrumentos e da realizacdo de ensaios.

Dentre os beneficios de um sistema metroldégico bem implementado esta:

e Garantia de qualidade do produto final favorecendo a realizagdo de negociagdes de
confianca e como diferenciador tecnoldgico e comercial para as empresas

e Redugdo do consumo e o desperdicio de matéria prima por gerir a calibragdo de
componentes € equipamentos com consequente aumento de produtividade

e Diminuicdo da possibilidade de rejeicdo do produto por resguardar principios éticos e
morais da empresa e por evitar desgastes que podem comprometer sua imagem no
mercado

Todas essas vantagens sdo consequéncias de atendimento a normas nacionais e/ou
internacionais que definem condig¢des de realizacdo de um produto e/ou servigo. Dentre elas,
tem-se o INMETRO, ABNT (Associacdo Brasileira de Normas e Técnicas), ISO (do inglés,
International Organization for Standardization), ASTM (do ingl€s, American Society for
Testing and Materials) entre outros.

Dentre os 6rgaos citados acima, o ISO ¢ um dos 6rgaos mais reconhecidos no mundo.
As normas da Organizagdo Internacional de Padronizacdo (ISO) sdo padrdes internacionais
reconhecidos como garantidoras de que produtos e servigcos cumprem o objetivo a que se
destinam. No mercado, ao empregar a norma SO, ha uma maior facilidade em acessar novos
negocios, garantia de nivelamento de campo de atuacdo e facilidade no comércio global. Para
as empresas, o emprego dessas normas pode ser usado como ferramenta para aumento de

produtividade, diminui¢do de erros e reducao de custos (site ISO).
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Dentre as normas ISO destaca-se a ISO 9001:2015, que ¢ o sistema de gestdo da
qualidade para garantir exceléncia no produto e/ou servigo prestado para a organizagdo. O
sistema de acreditagcdo padrao ISO 9001 procura garantir que produtos e/ou servigos prestados
sdo consistentes e seguem o padrao de qualidade definido pela empresa. Além disso, em sua
versdao de 2015 essa norma exige o processo de planejamento estratégico das empresas
agregando valor a empresa e favorecendo as relagdes comerciais. A ABNT ¢ o orgao
responsavel pela versao brasileira dessa norma (ABNT ISO 9001:2015).

A norma ISO IEC 7025 especifica o rigor necessario de requisitos gerais para a
competéncia de laboratdrios de ensaio e de calibragdo para que atinjam a capacidade técnica na
validacdo dos resultados que produzem. Dentre essas exigéncias, estd a garantia de qualidade
do resultado, no requisito 5.9 (ABNT ISO IEC 17025:2017). Esse requisito abrange a
importancia do monitoramento continuo para a validade dos ensaios realizados e
acompanhamento de possiveis tendéncias de andlises realizadas pelos laboratorios.

Dentre os procedimentos de assegurar a qualidade de um resultado destacam-se:
manutengdes nos equipamentos, criagdo de curvas de calibragdo, verificagdes periodicas,
analise de estabilidade do equipamento, cartas de controle, entre outros.

Carta de controle ¢ uma ferramenta facil, pratica e eficaz no monitoramento de sistemas
de medi¢do. Na literatura existem varios estudos que empregam cartas de controles como
ferramenta para avaliagcdo de resultados de medi¢ao (Haag, 2015; Rocha, 2007; Silva, 2003;
Silva, 2017; Hack, 2012; Oiano-Neto, 2009). Ha também normas internacionais que
parametrizam o uso de cartas de controle para monitoramento de sistemas de medi¢ao (ASTM
D6299-19; ASTM E1329-10). H4 ainda guia orientativo para estudo de cartas de controle para
avaliacdo de curva de calibracdo de equipamentos analiticos, facilitando a operacionalizagao
do requisito de garantia do resultado estabelecido pela ISO 17025 (Turuta, 2015).

O emprego de amostras de controle com analises periddicas para monitoramento do
processo de andlise e consequente avaliagdo das condigdes analiticas € um recurso bastante
usado para garantia de qualidade do resultado. As cartas de controle sdo uma ferramenta
interessante para avaliacdo desses resultados de medi¢des das amostras de controle. Com isso,
tem-se cartas de controle como um auxilio metroldégico para aumentar a confiabilidade dos
resultados de analise reportados. Ao diagnosticar uma situag¢do fora de controle, a analise ¢
imediatamente interrompida de modo que ndo sejam enviados resultados ndo confidveis aos
clientes.

A norma ASTM E1329-10 determina um procedimento para verificagao e uso de cartas

de controle em andlises espectroquimicas sob controle estatistico. Além disso, estabelece
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critérios para avaliar quando acdes corretivas sdo necessarias. Para isso, sdo usadas amostras
de controle para verificar a resposta instrumental. Assim, pode-se ter interven¢des mais
assertivas ao equipamento, sem haver calibragcdes desnecessarias ou nao reconhecer o momento
de intervir ao aparelho.

Ainda segundo a norma ASTM E1329-10, se houver necessidade de padronizagdo
frequente e rotineira, cartas de controle podem ser usados para monitorar a eficacia da
padronizagdo analisando e registrando a amostra de controle. Quando as leituras da amostra de
controle saem dos limites sob essas condi¢des, a corre¢ao pode exigir a redeterminagao dos
sinais relativos dos padrdes, verificagdes e calibragdes. Para essa norma, o uso das regras de
Westgard para avaliagdo das cartas de controle ¢ o procedimento mais adequado.

A norma ASTM D6299-19 ¢ mais geral ao aplicar técnicas estatisticas de garantia de
qualidade para avaliar o desempenho de sistemas de medigdes analiticos em geral, € ndo apenas
para analises espectroquimicas como a norma ASTM E1329-10. Monitorar a estabilidade e
precisdo de uma amostra de teste ¢ o primeiro item de um programa de controle de qualidade
para sistemas de medig¢des individuais estabelecido pela norma ASTM D6299-19.

Por indicar a carta de controle para medidas individuais entre as ferramentas a norma
ASTM D6299-19 para controle estatistico de qualidade, h4 a necessidade que os dados sigam
o modelo de distribui¢do normal. Sdo indicados no minimo 15 resultados de medig¢do para
estabelecer os limites de controle. Os parametros para avaliagao de cartas de controle indicados
por esta norma sao simples e faceis de aplicar, conforme descritos no item 2.1.

A variabilidade de um sistema de medicao estd associada ao somatério da presenca de
pequenos erros aleatorios de cada uma das etapas do processo, desde a amostragem até a analise
final da amostra. Quando ndo estd presente uma causa especial gerando erros sistematicos €

mais provavel que o processo esteja sob condigdes de controle estatistico.



32

3 METODOS

3.1 BASE DE DADOS

Para o desenvolvimento deste estudo foram empregados 3 equipamentos de mesma
marca, modelo e configurados para realizar andlises segundo a mesma metodologia, ASTM
D5185: Método de teste padrao para determinagdo multielementar de 6leos lubrificantes novos
e usados e 0Oleos basicos por espectrometria de emissao atdbmica com plasma indutivamente
acoplado.

Antes de iniciar as medigdes foi assegurado que os equipamentos estavam sob condi¢des
de controle e apresentando resultados de medigdes precisas, livres de vicios. Para garantir a
precisao foram analisados padrdes internacionais diferentes dos usados para ajustes dos
equipamentos e os resultados estavam dentro do esperado.

Foi usada uma amostra referéncia de 6leo lubrificante para as medidas individuais de
concentracdo dos elementos aluminio, calcio, cobre, fosforo e zinco. As analises aconteceram
em diferentes horarios e dias, totalizando 30 medicdes. As concentragdes indicadas em cada
um dos equipamentos para cada um dos elementos foram usadas para construir cartas de
controle de medi¢des individuais e cartas de controle de amplitudes moveis.

Os resultados obtidos para cada um dos equipamentos foram omitidos por questdo de
sigilo. Todos os resultados de andlise estdo expressos na unidade de mg/kg (miligrama de

analito por quilograma de amostra), que equivale ao resultado em ppm (partes por milhao).

3.2 ETAPAS DA ANALISE

A partir dos dados de resultados de analises da amostra controle foram estimados os
limites de controle superior e inferior, assim como a linha central para as cartas de controle de
medida individual e de amplitude mével. Foram usadas as equagdes descritas no referencial
tedrico para calcular os limites de controle.

Cada carta de controle caracteriza a medi¢do de concentracdo do elemento no
equipamento descrito. Ou seja, cada elemento apresenta 3 cartas de controle para a medidas
individuais e para amplitude méovel. Como se trata da mesma amostra de controle e os
equipamentos operam segundo a mesma metodologia, os resultados de cada um dos

equipamentos podem ser comparaveis entre si.
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Para criagdo de cartas controle de medidas individuais € necessario que os dados sigam
a distribui¢do Normal. Para avaliar a normalidade de cada um dos conjuntos de dados, foi
realizado o teste de normalidade com uso do software R utilizando as op¢des Anderson-Darling
e também Shapiro-Wilk. Nos testes de normalidade, tem-se a hipotese Ho: dados normais e Hi:
dados ndo normais. Foi considerando um nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

As cartas de controle foram construidas a partir do sofiware EXCEL® para facilitar a
implementa¢do na rotina uma vez que os usudrios estdo acostumados a usa-lo. As equacdes
para calculo dos limites foram programadas de acordo com as formulas citadas no referencial
teorico e houve a conferéncia dos limites encontrados com o software R.

Os limites de controle foram realizados por tentativas. Ou seja, dados que estejam além
dos limites de controle foram retirados e novos parametros de controle foram calculados sem
esses dados. Destacamos que a determinagdo dos limites de controle ¢ conhecida como Fase 1
e o efetivo monitoramento com os elementos definidos na Fase 1 ¢ conhecido como Fase 2.
Para facilitar a analise das cartas de controle das medidas individuais foi apresentado marcacdes
em 3-sigma (LSC3 E LIC3), 2-sigma (LSC2 e LIC2) e 1-sigma (LSC1 e LICI).

Os resultados e discussao estdo separados para cada um dos elementos analisados. Para
as cartas de controle com todos os dados foram empregados os dados em ordem cronolédgica de

obtengdo independentemente do equipamento obtido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das probabilidades de significancia (p-valor) para os testes normalidade

estdo expressos nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Resultado de p-valor para o teste de normalidade de Anderson-Darling, implementado no R para o
conjunto de dados estudados

Elemento | Aparelho 1  Aparelho 2  Aparelho 3
Al 0,5950 0,7893 0,9258
Ca 0,2513 0,5490 0,5066
Cu 0,5483 0,6786 0,9351
P 0,3126 0,5476 0,5430
Zn 0,5375 0,2756 0,7116

Fonte: Autoria propria

Tabela 2 — Resultado de p-valor para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk, implementado no R para o
conjunto de dados estudados

Elemento | Aparelho 1  Aparelho 2 Aparelho 3
Al 0,6477 0,7631 0,8912
Ca 0,2188 0,4474 0,4821
Cu 0,6967 0,4121 0,9807
P 0,1523 0,5387 0,6627
Zn 0,5814 0,3837 0,7517

Fonte: Autoria propria

Para todos os conjuntos de dados analisados, um p-valor maior que a. Logo, nao
podemos rejeitar a hipotese de normalidade dos dados. Dessa forma, pode-se usar a carta de

controle para medic¢des individuais nesses dados.

4.1 — ALUMINIO

A tabela 3 apresenta os limites de controle estimados paras o elemento aluminio em
cada um dos equipamentos e também considerando todos os dados como um bloco unico. A
partir desses dados, foram construidas as cartas de controle para cada um dos equipamentos.

E possivel observar que os valores calculados dos parametros de controle para medidas
individuais e amplitudes moveis em cada um dos equipamentos e usando todos os dados sdo
proximos entre si. O aparelho 1 apresenta uma menor faixa para os limites de controle de
amplitudes moveis, os aparelhos 2 e 3 apresentam faixas de praticamente o mesmo tamanho.

Ao reunir todo conjunto de dados a faixa de controle aumenta de forma ligeira.
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Tabela 3 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes méveis do elemento aluminio obtidos
em cada um dos aparelhos em uma amostra referéncia. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral

Medid LSC 18.22 17.89 18.28 18,57
viedidas LC 16,64 1621 16,53 16,59
individuais

LIC 15.06 14,52 14.77 14.61
e LSC 1,94 2,07 2.15 2.43
mpitices -y ¢ 0,59 0,63 0,66 0,74
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

A figura 7 apresenta as cartas de controle para o aluminio. Podemos observar que todos
os pontos estao dentro dos limites de controle tanto para as cartas dos equipamentos individuais
quanto para a carta usando todo o conjunto de dados. Em todas as cartas de controle para o
aluminio os pontos estdo majoritariamente na regido entre 2-sigma mostrando que a condi¢ao
de controle estd bem estabelecida nos equipamentos e ndo ha violagdo das regras de controle
listadas no referencial teorico.

Na carta de controle das amplitudes moveis ndo sao observados pontos fora de controle.
Verifica-se um aumento na amplitude dos pontos a partir da medicdo numero 24 para o
equipamento 1, enquanto nos equipamentos 2 ¢ 3 hd uma diminuicao da variabilidade a partir
da 15* medigdo. Ressaltando que ndo ha nenhum ponto fora dos limites de controle.

A menor variabilidade do aparelho 1 em relagdo aos demais aparelhos indica a
possibilidade de pontos de melhoria nos equipamentos 2 e 3 com o objetivo de ter pontos de
medic¢ao mais proximos a linha central.

Ao considerar todos os resultados de analises como um conjunto Uinico, observa-se que
ha um ligeiro aumento na faixa dos limites de controle para medidas individuais e também para
a amplitude moével. Os limites de controle usando todo o conjunto de dados seria mais
interessante para ser empregado no monitoramento do sistema por aparentar uma maior

quantidade de dados e, com isso, ter uma maior robustez.
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Figura 7 — Cartas de controle para medidas individuais e para amplitudes moveis para analise de aluminio na
amostra referéncia.
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Fonte: Autoria propria
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4.2 - CALCIO

A tabela 4 apresenta os limites de controle para medidas individuais e para a amplitude
movel estimados para o elemento célcio em cada um dos equipamentos e também considerando

todos os dados como um bloco tnico.

Tabela 4 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes moveis do elemento calcio obtidos em
cada um dos aparelhos em uma amostra referéncia. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral
LSC 4.067,20 4.043,53 3.937,53 4.092,81

Medidas LC 374386 379406  3.688.66  3.759.91
individuais

LIC 342052 354453 343980  3.427.01
Aol LSC 39719 306,51 305,70 408,93
MPHEEs 1 ¢ 121,58 93,82 93,57 125,17
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

Ao comparar os parametros de controle calculados para o célcio entre os trés
equipamentos e até mesmo englobando todos os dados reunidos, observa-se valores
relativamente proximos. A média da carta de controle das medidas individuais sdo proximas
entre si para os trés equipamentos, assim como os limites de controle. Ao contrario do aluminio,
para o célcio ha uma maior variabilidade no equipamento 1.

A figura 8 mostra as cartas de controle obtidas para o elemento calcio. Para esse
elemento houve medicdes fora de condi¢des de controle para os dados dos aparelhos 1 e 3.
Como os limites de controle foram estimados por tentativas, os pontos fora de controle foram
retirados e novos limites de controle foram estimados para o sistema de medicao. Os limites
estimados apos a retirada de medigdes fora das condigdes de controle sdo mais representativos
para a analise.

A carta de controle apos a retirada do ponto 26 do aparelho 1 — fora de condigdo de
controle — tanto da carta para medidas individuais quanto para a carta de amplitudes moveis
também esta apresentada na figura 8. Com isso, tem-se dados estatisticamente sob controle. Ha
uma distribuicdo de pontos homogénea em torno da linha central para a carta de controle de
medidas individuais. A maioria dos pontos esta entre a regido de 2-sigma nos dois lados da

linha central.
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Figura 8 — Cartas de controle para medidas individuais e para amplitudes méveis para analise de calcio na amostra

referéncia.
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Fonte: Autoria propria

Nas cartas de controle para medidas individuais e para amplitudes moveis para as
analises de calcio no aparelho 2 podemos avaliar a presenca de todos os pontos dentro dos
limites de controle, o que caracteriza que o equipamento € previsivel para essa faixa de medicao.
Todas as amostras analisadas apresentaram resultados dentro da faixa de 2-sigma tanto abaixo,
quanto acima da linha central, com uma boa distribui¢do dos pontos em torno da média.

Para os dados de medicao do célcio no aparelho 3, tem medigdes fora de controle tanto
para as medidas individuais quanto para a amplitude mével. Essa situacdo aconteceu para a
terceira amostra analisada. Ao retirar esse ponto para obter os pardmetros de controle corretos,
foi necessario retirar também o dado da primeira andlise, que ja estava no limite inferior de
controle para a carta de medidas individuais.

Apos a retirada dos pontos fora dos limites de controle do equipamento 3 foi possivel
obter novos limites de controle. Ha uma boa dispersdo de pontos em torno da linha central e
ainda restam pontos com resultados acima de 2-sigma dos dois lados da média. Porém, nao
descaracteriza a condicao de controle do equipamento.

Ao empregar todo o conjunto de resultados de analise de concentracdo de calcio na
amostra de controle foram retirados os pontos que estavam fora dos limites de controle para os
aparelhos 1 e 3. Por empregar mais pontos e 3 diferentes equipamentos, esses limites de controle

usando todo conjunto de dados sdo considerados mais interessantes para o controle dos
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equipamentos. A partir da retirada dos pontos fora dos limites de controle foram obtidos novos

limites, que estdo descritos

Tabela 5 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes méveis do elemento célcio obtidos em
cada um dos aparelhos para uma amostra referéncia apds eliminar os pontos fora de controle nos dados dos
aparelhos 1 e 3. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral
LSC 4.034,18 4.043,53 3.951,91 4.031,26

Medidas LC 373547 379406 370701  3.746.51
individuais

LIC 343677 354453 346210  3.461.76
ao o LSC 366,93 306,51 300.83 349,78
mpitices -y ¢ 112,31 93,82 92,08 107,07
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

A tabela 5 esta descreve os parametros de controle apos retirados os dados de analise
referente a situagdo fora de controle. A avaliagdo dessa tabela mostra a redugdo da faixa de
valores entre os limites superior e inferior de controle, como esperado. Além disso, os valores
da linha de média de resultados dos equipamentos ficam mais proximos entre si. Na carta de
controle de amplitude movel, o limite superior de controle do célcio no aparelho 1 diminuiu,
porém ainda ¢ maior que os demais equipamentos, mostrando uma maior variabilidade das
analises nesse equipamento.

A presenga de condi¢des fora de controle em dois dos trés equipamentos estudados
mostra a necessidade de maior atengdo aos pontos apontados no diagrama de causa e efeito —
figura 6. Como o vicio do equipamento foi minimizado antes de cada andlise, acredita-se que
os desvios sejam devido ao preparo da amostra, solvente, condigdes de ambiente e possiveis
problemas no sistema de introdu¢do de amostra no equipamento, como capilares, nebulizador,

tochas, bobinas, avaliacao do solvente, etc.

4.3 -COBRE

A tabela 6 apresenta os limites de controle para medidas individuais e para a amplitude
movel estimados para as andlises do elemento cobre em cada um dos equipamentos e também
considerando todos os dados como um bloco Unico. A partir desses dados, foram construidas
as cartas de controle para cada um dos equipamentos — figura 9.

A avaliagdao da tabela 6 mostra que todos os valores dos limites de controle para as

medidas individuais estdo proximos entre si, inclusive para as estimativas com todos os
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resultados de andlises para o cobre. O aparelho 2 apresenta uma maior variabilidade, que pode
ser observado pelo maior limite superior de controle valor para os pardmetros da carta de

amplitude movel.

Tabela 6 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes mdveis do elemento cobre obtidos em
cada um dos aparelhos para uma amostra referéncia. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral

. LSC 16.20 16,64 16,04 16,64
Medidas
viediaas LC 14.88 14.97 14.68 14.87
individuais

LIC 13.56 13,04 13,33 13,10
o LSC 1,63 2,05 1,66 2.17
mpitices -y ¢ 0,50 0,63 051 0,67
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

Na figura 9 tem-se todas as cartas de controle obtidas para a analise do elemento cobre.
As cartas de controle relativas as analises nos aparelhos 1 e 2 mostram todos os pontos medidos
dentro dos limites de controle, majoritariamente dentro do limite de 2-sigma em torno da linha
central. As cartas de amplitudes moveis também apresentam todos os pontos dentro dos limites
de controle. Todas as regras da ISO 8258 para andlise de cartas de controle estdo sendo
obedecidas. Dessa forma, pode-se caracterizar esse processo sob controle estatistico, ou seja,

com resultados previsiveis.

Figura 9 — Cartas de controle para medidas individuais e para amplitudes moveis para andlise de cobre na amostra
referéncia.
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Fonte: Autoria propria
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Para as medigdes de cobre realizadas no aparelho 3 pode ser observado dois pontos fora
dos limites de controle para a carta de amplitudes moéveis, referente a amplitude das analises 3
e 4 e das andlises 4 e 5. Dessa forma, retirou-se o dado da quarta analise, pois na carta de
controle de medidas individuais também apresentou resultado muito proximo ao limite inferior
de controle. Apos retirada dos pontos fora de controle, todos os equipamentos apresentam
previsibilidade para analise do cobre na faixa estudada.

Ao retirar as analises realizadas em condicao fora de controle sdao calculados novos
parametros e tem-se mais pontos proximos aos limites inferior e superior a 2-sigma. Porém,
essa situacdo ndo descaracteriza a condi¢do de controle do equipamento pois ndo hé violagado
de nenhuma regra de aleatoriedade apresentada no referencial tedrico.

Na carta de controle para amplitude movel ndo observamos alta variabilidade para esse
elemento. Os limites das amplitudes moveis sao estreitos e tem-se varios pontos abaixo da linha
central.

Nas cartas de controle usando todos os dados sdo apresentam os dados distribuidos de
forma homogénea em torno da linha central. Ressalta-se que, para essa carta, foi retirado o
ponto fora de condigdes de controle do aparelho 3. Mais uma vez, os limites obtidos com todos

os pontos de medi¢ao sdo considerados mais representativos.

Tabela 7 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes méveis do elemento cobre obtidos em
cada um dos aparelhos em uma amostra referéncia. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral

, LSC 16.20 16,64 15,67 16.56
Medidas
vediaas LC 14,88 14,97 14,69 14.80
individuais

LIC 13.56 13,04 13.70 13.21
noliudes | LS 1,63 2.05 121 2.06
MPHEEs 1 ¢ 0,50 0,63 0,37 0,63
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

A tabela 7 mostra os parametros de controle de todos os equipamentos € sob condig¢des
de controle. Apds a retirada dos pontos fora de condi¢cdo de controle tem-se uma menor faixa
entre os limites inferior e superior de controle para as duas cartas de controle em que foram
retirados pontos fora das condig¢des de controle — aparelho 3 e de todos os dados. Essa situagao

j& havia sido observada anteriormente, via graficos.
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Provavelmente havia alguma causa assinaldvel durante as andlises de nimero 4 e 26 do
aparelho 3. Em uma situacdo em que a carta de controle faz parte da rotina do laboratorio, o

sistema de medicao seria avaliado imediatamente para corrigir essa causa.

4.4 — FOSFORO

A tabela 8 apresenta os limites de controle para medidas individuais e para amplitudes
moveis para o elemento fosforo em cada um dos equipamentos e também considerando todos
os dados como um bloco tnico. Observa-se que os trés equipamentos tém parametros de

controle muito préximos entre si para as duas cartas estudadas.

Tabela 8 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes moveis do elemento fosforo obtidos
em cada um dos aparelhos em uma amostra referéncia. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral
LSC 1.192,15 1.217,08 1.238,63 1.240,04

Medidas LC 109414  1.12751 113052 1.118.11
individuais

LIC 996,12 1037.94  1.022.42 996,17
o LSC 120,40 110,02 132,79 149,79
mpitiees -y ¢ 36,85 33,68 40,65 45.85
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

A figura 10 mostra as cartas de controle obtidas para a analise do elemento foésforo. Em
todas as cartas de controle as medig¢des estao concentradas na regido entre 2-sigma da amplitude
moével, mostrando uma homogeneidade entre as medi¢des e analises sob condigdes de controle
nos equipamentos estudados.

Nas cartas de controle de amplitudes modveis, observa-se baixa variabilidade. Ha
algumas medi¢des com um ligeiro aumento de variabilidade — anélises a partir da medicao 19
do aparelho 2 - contudo nio h4 caracterizagdo de medidas fora das condigdes de controle. E
provavel que tenha havido alguma condi¢ao alterada no equipamento que nao tenha sido notada
pelo usuério, tais como sujidades na tocha ou no nebulizador, mangueiras mal conectadas na
bomba, entre outros. Se ja houvesse a implementacao da carta de controle no laboratério essa
condicdo teria sido observada e avaliada por um analista bem treinado.

As medic¢des de concentragdo do elemento fosforo foram as que apresentaram maior
homogeneidade dos dados entre as medi¢cdes e também entre os equipamentos, quando

comparada com os demais elementos estuados.
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Figura 10 — Cartas de controle para medidas individuais e para amplitudes mdveis para analise de fosforo na
amostra referéncia.
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Fonte: Autoria propria
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4.5 - ZINCO

Os parametros para limites de controle das analises do zinco na amostra referéncia estao
descritos na tabela 9. A partir desses dados, foram construidas as cartas de controle para cada

um dos equipamentos — figura 11.

Tabela 9 — Limites de controle para medidas individuais e para amplitudes méveis do elemento zinco obtidos em
cada um dos aparelhos em uma amostra referéncia. Os dados estdo na unidade de mg/kg.

Aparelho1 Aparelho2 Aparelho 3 Geral
LSC 1.265,07 1.334,02 1.315,90 1.319,92

Medidas LC 121955 124328 121730 122638
individuais

LIC 117402  1.152.54 111870  1.132.83
e LSC 55.92 111,47 121,12 114,91
MPHEEs 1 ¢ 17.12 34,12 37,07 35.17
moveis

LIC 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autoria propria

Nota-se na tabela 9 que os limites de controle obtidos para o elemento zinco para a
amostra referéncia sdo proéximos entre si para os equipamentos 2 € 3 € o conjunto inteiro de
analises. Para a andlise desse elemento, o aparelho 1 apresentou média e limites superior de
controle para amplitudes moveis proximo da metade dos valores obtidos para os equipamentos
2e3.

E possivel que a curva de calibragio para o zinco do equipamento 1 esteja com uma
maior robustez em relacdo as demais. Para se ter uma resposta mais efetiva sobre o fator da
menor variabilidade do equipamento 1, outros estudos devem ser realizados em outras faixas
de concentragdes. E provavel também que o sistema de introduco de amostra do equipamento
1 esta com uma eficiéncia maior em relacdo aos demais aparelhos.

A figura 11 apresenta as cartas de controle para medidas individuais e para as amplitudes
moveis para as analises de zinco. Todos os pontos estao dentro dos limites de controle tanto
para a carta de médias moveis quanto para a carta de amplitudes moveis. Conforme observado
pelos limites da tabela, a variabilidade do equipamento 1 foi cerca de metade da variabilidade
das medigdes dos equipamentos 2 e 3. Os dados das cartas de controle de amplitudes moveis

dos equipamentos 2 e 3 sao mais homogéneos entre si.
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Figura 11 — Cartas de controle para medidas individuais e para amplitudes mdveis para analise de zinco na amostra
referéncia
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5 CONCLUSAO

Nesse estudo foi usado os dados de medi¢des por ICP-OES dos elementos aluminio,
calcio, cobre, fosforo e zinco em uma amostra referéncia. Uma vez que nao pode ser descartada
a distribuicdo Normal do conjunto de resultados de medicdes, foi possivel criar cartas de
controle de medidas individuais e de amplitudes méveis para avaliar os trés sistemas de medi¢ao
quanto as analises, nas concentragdes estudadas.

Como os equipamentos trabalham segundo a mesma metodologia e foi usada uma
mesma amostra referéncia, os resultados podem ser comparados entre si. Algumas poucas
medidas estavam fora de condi¢des de controle e foram descartadas uma vez que os limites
foram estimados por tentativa.

Para a carta de controle de medidas individuais, os equipamentos apresentam limites
central bem proximos entre si para cada um dos elementos estudados. Alguns equipamentos
apresentaram limites inferior e superior de controle mais estreitos apresentando menor
variabilidade. O emprego da carta de controle para avaliar o sistema de medi¢ao na rotina
facilita o reconhecimento de situagdes 6timas e diminuir a variabilidade das medig¢des ao aplicar
essas condi¢gdes em todos aparelhos.

Para a carta de controle de amplitudes méveis ha uma maior variabilidade de limites de
controle ao comparar os trés equipamentos para medir o mesmo elemento. Isso demonstra que
algum parametro dos equipamentos com maiores limites pode ser ajustado para obter resultados
com menor variabilidade. Contudo, para reconhecer essa condi¢do de maior variabilidade e até
mesmo de pontos fora de controle, o emprego de cartas de controle tem que fazer parte da rotina
de laboratorios, com usuarios bem treinados.

As cartas de controle em que foram usadas todos os conjuntos de medigdes sob
condigdes de controle sdo as recomendadas para o emprego dos limites de controle ao avaliar
o sistema de medicdo. Por conter o maior conjunto de dados, esses resultados apresentam uma
maior robustez e confiabilidade.

Como trabalho futuro, pode-se avaliar cada uma das variaveis apontadas no diagrama
de causa e efeito para otimizar a medi¢do e diminuir a variabilidade dos equipamentos com
maior limite superior de amplitude moével. Com isso, tem-se medidas ainda mais precisas. Essa
avaliagdo aumentard efetivamente a produtividade pois as possiveis causas de ajustes serdo
eliminadas antes mesmo que elas ocorram. E, ainda mais importante que a produtividade, ¢ o

aumento da confiabilidade do sistema de medi¢do ao reportar resultados mais preciso.
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