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4.
Processamento de resultados de PCls na visao da ASTM

Ao propor seu Interlaboratory Crosscheck Program, a ASTM elaborou,
também, uma metodologia estatistica para avaliar e interpretar os resultados
obtidos pelos laboratérios participantes. Este capitulo busca descrever, em linha
gerais, o procedimento de analise dos resultados dos PCls do subcomité D02.92
da ASTM.

4.1.
O protocolo de avaliagcdo da ASTM

O Analytical Methods Committee (1989), da Royal Society of Chemistry,
demonstra como a nao rejeigdo de valores discrepantes, ao se avaliar a
variabilidade de métodos analiticos, evita que as varidncias sejam sub-
estimadas. Com isso, em vez da pratica estatistica de rejeicdo de valores
discrepantes, é sugerida a adocéo da pratica de acomodacéo dos mesmos. A
ASTM (ASTM-j, 2007; Pereira, 2010) passou a adotar esta filosofia na avaliacéo
de seus PCls, estabelecendo um procedimento onde as médias e os desvios
padrdo sado computados em dois estagios, limitando a influéncia de valores
discrepantes e eliminando apenas aqueles que sido extremamente altos ou
baixos.

O protocolo de analise de dados seguido pela ASTM se inicia com a
elaboragédo de uma tabela contendo uma listagem dos laboratérios participantes,
com seus respectivos resultados. A analise estatistica é realizada para cada
ensaio que apresente 6 (seis) ou mais resultados. As médias e os desvios
padrao sao calculados usando-se um procedimento em duas etapas, criado para
limitar a influéncia de resultados discrepantes ao mesmo tempo em que elimina
aqueles mais dispares (ASTM-b, 2006; Pereira, 2010). A figura 4.1 mostra o
fluxo deste procedimento.

Na primeira etapa, as estimativas de média robusta e um desvio-padrao
robusto sio realizadas usando-se todos os resultados. Resultados que diferem
da média robusta obtida na primeira etapa mais do que trés vezes o desvio

padrao robusto obtido na primeira etapa sdo considerados valores discrepantes
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e sao excluidos da segunda etapa de calculos. Entao, as estimativas de média
robusta e desvio padrao robusto sdo realizadas novamente, agora sem os dados

excluidos na primeira etapa.

Tabela contendo a listagem
dos laboratérios, com seus
respectivos resultados

O ensaio apresenta 6 ou mais
resultados?

T

Realiza-se a primeira estimativa de
média robusta e desvio padrdo robusto

Nao se realiza a analise
estatistica

Existem resultados que diferem da média robusta
mais que 3 vezes o desvio padrao robusto?

sim

'

Os valores discrepantes sdo excluidos

nao Com os dados remanescentes, realiza-
se a segunda estimativa de média
robusta e desvio padrao robusto

v

> Fim

Figura 4.1 - Passo a passo da analise dos resultados de um PCIl da ASTM

A média robusta e o desvio padréo robusto de um banco de dados com n
resultados sdo calculados simultaneamente, usando-se o seguinte processo
iterativo:

i. Encontre a estimativa inicial para a média robusta e o desvio padréo
robusto:
a. para a estimativa de tendéncia central, calcular a mediana de
todos os resultados;
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b. para a estimativa de desvio padréo, calcular o desvio absoluto de
cada resultado em relagdo a mediana;
c. calcular a mediana dos médulos dos desvios absolutos (MAD")

MAD = mediana |X; — mediana (X;)| (4.1)

d. o desvio padrédo robusto (DPR) é dado pela expressdo?:

DPR = 1,5 MAD 4.2)

i. Primeiro estagio:
a. multiplicar o desvio-padrao estimado encontrado pela quantidade
dada por*:

1,5. [[—] (4.3)

b. adicionar este valor a mediana inicialmente calculada,
encontrando o valor do limite superior que sera usado para
comparagao dos resultados;

c. similarmente, subtrair a mediana inicialmente calculada o valor

encontrado em “a@”, encontrando o valor do limite inferior;

reter os resultados que estiverem dentro dos limites calculados;

e. substituir os resultados que estdo fora dos limites pelo valor do
limite mais proximo. Este novo conjunto de dados contém, agora,
alguns “pseudo valores”;

f. recalcular as estimativas da média e do desvio padréo:

Q

I. para a estimativa da média robusta, calcular a média dos
dados incluindo os “pseudo valores”;
Il. para a estimativa do desvio padrao robusto, calcular o desvio
padrao dos dados, com os “pseudo valores” multiplicados por
1,134,
iii. Comparar a estimativa melhorada do desvio padrao encontrada por este
método a estimativa imediatamente anterior:

a. se as duas estimativas concordam no terceiro algarismo
significativo, os valores calculados sdo a média e o desvio padrao
robustos procurados;

b. se as duas estimativas ndo concordam, deve-se repetir os passos
a partir do item “ii”, até se alcangar a concordancia entre as duas
ultimas estimativas.

o AnalyticalMethodsCommittee (2001), da Royal SocietyofChemistry, demonstra como a
utilizacdo da estatistica robusta, com o calculo da mediana pelo método MAD, é mais adequada

E)ara descrever um conjunto de dados onde suspeita-se da presenca de valores discrepantes.
O AnalyticalMethodsCommittee (1989), da Royal SocietyofChemistry, demonstra que o uso do

fator de correcdo 1,5 &€ amplamente usado e aceito.

*Método Huber, conforme indicado pelo AnalyticalMethodsCommittee (2001), da Royal
SocietyofChemistry, com corregédo no calculo dos limites, devido ao tamanho da amostra.

‘0 Analytical Methods Committee (2001), da Royal Society of Chemistry, apresentaaorigem do

fator 1,134.
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Na segunda etapa dos calculos, apds a exclusédo dos valores discrepantes,
repetir todos os passos do processo iterativo descrito acima, até as estimativas
se estabilizarem uma segunda vez®. Na figura 4.2, é apresentado o passo a

passo deste procedimento.

Tabela contendo os
resultados encontrados

I

‘ Calcular a mediana de todos os resultados ‘

l

Calcular o desvio absoluto de cada resultado, em relagéo a mediana

l

‘ Calcular a mediana dos desvios absolutos (MAD) ‘

l

‘ Calcular o desvio padrao robusto (DPR = 1,5 x MAD) ‘

l

=} Multiplicar o desvio padrao encontrado pela expresséo [1,5 (n-1/n)"2] ‘

l

Adiciona e subtrair este valor 4 mediana inicialmente calculada ‘

Substituir os resultados que estéo fora L .
P - N Valores de limite Reter os resultados que estiverem
dos limites pelo valor do limite mais N . y o
préximo superior e inferior dentro dos limites calculados

Novo conjunto de dados, contendo
alguns “pseudo-valores”

nao i

Recalcula a estimativa da média, incluindo os “pseudo valores”

l

Recalcular o desvio padréo dos dados, com os “pseudo valores”
multiplicados por 1,134

l

Comparar com a estimativa imediatamente anterior

Existe concordancia no terceiro algarismo significativo?

sim

Figura 4.2- Fluxo do procedimento de analise estatistica da ASTM

°0 uso desta metodologia para avaliagdo dos dados de PCls é sugerido e demonstrado pela
norma BS ISO 13528:2005.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813398/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813398/CA

Capitulo 4: Processamento de resultados de PCls na visdo da ASTM 34

4.2.
A apresentacao dos dados pela ASTM

Encontrados os valores da média robusta e do desvio padrao robusto,
conforme o protocolo descrito em 4.1, a ASTM elabora o relatério de dados do

PCI correspondente, contendo:

i. alistagem dos laboratorios participantes
ii. os resultados obtidos por cada laboratério
iii. o desvio padréo robusto de cada laboratério
iv. o escore Z de cada laboratério
v. notas de adverténcia aos laboratérios, quando aplicavel
vi. o total de resultados validos
vii.  a média robusta dos resultados
viii. o desvio padréo robusto dos resultados
ix.  areprodutibilidade do método
X.  areprodutibilidade obtida pelo grupo de laboratérios participantes do PCI
xi.  a estatistica TPI

xii.  outras observacbes

A partir de 2008 a ASTM passou a emitir também, em seus relatorios, os
valores historicos do escore Z para os seis resultados imediatamente anteriores
aos resultados do préprio relatério, o valor médio e do desvio padrdo destes
escores Z. Outra informagdo, o desvio padrdo agrupado de todo o grupo de
participantes ao longo do tempo, usado para calcular o Indicador de precisao
(PI), também se encontra disponivel. A titulo de ilustragado, a figura 4.3 mostra

uma pagina do relatério correspondente a amostra DF 20902.

4.3.
O emprego de estatistica robusta

Segundo a Royal Society of Chemistry (2001), o emprego de estatistica
robusta € uma forma adequada de tratar dados, quando se suspeita da presenca
de valores discrepantes. A estatistica robusta possui ferramentas que permite
criar um modelo que descreve uma parte significativa do grupo de dados, mas
nao exige que se identifiquem ou se excluam dados especificos, como os

valores discrepantes.
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Lopes (2005) afirma que a robustez de um estimador € uma medida da sua
capacidade de ser influenciada por valores extremos. Por exemplo, a mediana é
mais robusta que a média aritmética em relagao a valores dispersos, tendo em
vista que independe deles. O teste de robustez consiste em identificar os dados

que podem ter efeito significativo no resultado.

ASTM 22 Diesel Fuel
Sample ID: DF20902

February 2003 el
Base Number- D374
{mg KOH/g)
Current Data Historic Z Scores
Tas Fobust z — 06 | oeoz | oveo | ovoe J— ue_.an s:n_ Brecizan Sigrificant
Lt | Results | Devixton Score | Mol k4 Dev 2 nolCHMO =) | Difenenoe
0as =0 5 ¥ s -1 ¥ s 450 .00 A MA
[i-7] ooo 0L000 NDS MOS | MDS | MDS | NDS NDS oo 0.00 [FTY Y
052 (1= [T DS NOS | MDS | MODS | NOS NOS aon [ [y [
[-]] <001 5 ] § $ 1 [FF] .00 0.00 W 2T
L1 oo 0.000 5 ¥ & 0.6 KOS 1.2 ] .27 NA A
03 0oo 0.000 NDS MDS | MDS | NDS | NDS NOS oo 0.00 [ )
163 oo L0008 5 5 5 46 | NOS 5 055 [iTis [y [
Fur ** uoa R 1 NDS n R ] NOS Q.00 0.00 ha P
216 e 0L00 5 H H 0.6 ] NDS -0.60 000 LY Y
Frr] 0oe 0.000 5 ] MDS | NDS 5 NO3 aoo 0.00 [0 )
8 T R NDS MOS | MDS | MDS | NDS NDS oo 0.00 A Y
132 11 0000 5 5 5 0.8 5 45 EE] .7 WA ()
224 [<]<= U000 5 ] MDS 0.8 ] L5 -0.55 [Ty i 2T
245 o R NOS MNOS NOS MOS ¥ NOS oo 0.00 A A
252 0oo 0.000 5 § 5 406 5 NOS 060 [.00 [} )
=1 oo 0L000 5 ] 5 MOS | NOS NOS aon o.on [y Y
0 <0 1 MOS | MDS | MDS | NDS NOS Q.00 0,00 b Pk
Pooled Standard Deviation = 0.6
Lezend:
vo. Vali " 1A
Na. Valid Rewults 1 = Test result outiide 3 sisma rangs for thess test data
Raobust Mean 0.000] 2 = Test result outids 3 sigma range ASTM mproducibidity
- 3 = Z-Score ouside range of -2 2
Robust Standard Deviation 0.000 " = Rajected
Reproducibility ASTM Standard 0.040] DS = Mo Dara Subuimed
Reproducibilify These Test Data ppog| § = Data was subuuied bus no Z-score was calculated
’ X = Lab precisicn may need iuprevement
Anderson Darling Y I = There is po svailsble bestorical information for this program cycle
p— - = = Z-Score calcnlation equal to or greatsr than +-3 Lab data lshaled
a5 "Fajeced” and ot inchuded in smaristcal analysis. See report
mtroduction for " A Check List for Iovestizating the oot Case of
Unsstsfactory Apalyncal Performance
N'A = Mot Applicable - Less than 4 Z-scomes

Figura 4.3 - Pagina do Relatério ASTM referente ao PCI DF 20902.

Apods determinar a tendéncia central, € importante saber o quao dispersos
estao os dados em torno da medida de posicado. Para isso usa-se o conceito de
desvio padrdo robusto ou variancia robusta. Assim, conhecendo a mediana e o
desvio padrdo robusto, pode-se calcular a probabilidade de atingir um valor
situado a determinada distancia da tendéncia central. A utilidade destas
informagcbes € muito grande porque com apenas dois parametros pode-se
descrever centenas, milhares ou milhdes de dados e saber quantos destes

dados se encontram em cada intervalo. O principal objetivo da estatistica robusta
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é atenuar o efeito de valores discrepantes e o comportamento ndao paramétrico

dos dados.

4.4,
As normas ASTM D6792 e D 7372

Seguindo os preceitos de sua politica de atuagao, a ASTM criou as normas
D 6792 e D 7372, intituladas, respectivamente, de “Sistema da Qualidade para
laboratérios de ensaios em derivados de petréleo e lubrificantes” e “Analise e
interpretacao de resultados de testes de proficiéncia”.

A ASTM D 6792 (ASTM-i, 2007) traz uma extensa discussao acerca de
termos e procedimentos pertinentes a gestdo da qualidade em laboratérios
quimicos. Este padrao apresenta, inclusive, um quadro comparativo que indica
os itens onde ha sobreposicao com as diretrizes da ABNT NBR ISO/IEC 17025.
Devido a esta significativa quantidade de similaridades, um laboratério que tenha
implantado a ABNT NBR ISO/IEC 17025 ja atende, parcialmente, aos requisitos
da ASTM D 6792. Entretanto, conforme descrito no Centenary Book (ASTM-d,
1998), as normas ASTM s&o elaboradas a partir do consenso entre fornecedores
e clientes. Possuem, portanto, um forte carater de atendimento as demandas de

requisitos especificos da area industrial.

Gerenciamento
de amostras

Garantia de
qualificacdo da
equipe de
trabalho

Gerenciamento
de dados e
registros

Sistema da
Qualidade

Produgéo de
resultados
precisos,
confiaveis e
representativos

Garantia de
conformidade
com os requisitos

Auditorias e
testes de
proficiéncia

Acdes corretivas
e preventivas

Figura 4.4 - Processos do sistema da qualidade
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Ao servir como guia para implantacdo e manutencdo do Sistema da
Qualidade em um laboratério de ensaios em derivados de petréleo e lubrificantes
(ASTM-i, 2007), a norma ASTM D 6792 é mais uma ferramenta de alta
importancia para se produzir resultados precisos, confiaveis e representativos.

A figura 4.4 mostra um esquema das agbes e interacdes tipicas de um
sistema da qualidade. Nela, percebe-se que o sistema da qualidade e seus
processos sao retro-alimentaveis. Cada acédo € descrita em itens da norma,

conforme o quadro 4.1.

Quadro 4.1 - ltens correspondentes aos processos do sistema da qualidade

Processo ou acéo Item da ASTM 6792

Gerenciamento de amostras 6
Gerenciamento de dados e registros 7
Producéo de resultados precisos, confiaveis e representativos 8
Auditorias e testes de proficiéncia 9
Acoes corretiva e preventiva 11

Garantia de conformidade com os requisitos N&o abordado*
Garantia de qualificagao da equipe e trabalho 13

* Embora nao abordado explicitamente, a garantia de conformidade com os requisitos é
parcialmente alcangada pelo atendimento a todos os outros itens da norma

Em seus itens 8.9, 8,10, 8.11 e 8.12, a ASTM 6792 orienta quanto ao uso
de amostras-controle e cartas de controle para verificar se, ao longo do tempo, a
precisdo, os desvios e a estabilidade do método de ensaio estdo
estatisticamente controlados. Apresenta, ainda, o conceito de precisao
intermediaria, que corresponde a diferenca absoluta entre os resultados de dois
ensaios, obtidos por um ou mais operadores, em um mesmo laboratorio, ao
executar a mesma metodologia de ensaio. O estabelecimento da preciséo
intermediaria € ponto de partida para a definicdo da frequéncia minima de
verificagdes e/ou ajustes no processo de controle da qualidade.

Ja a norma ASTM D7372 (ASTM-j, 2007) apresenta o conceito de escore
Z'. Trata-se de uma medida similar ao escore Z, porém leva em consideracéo a
precisdo do laboratério. O escore Z expressa, de forma numérica, o quéo
distante estd um determinado dado que compde a uma populagdo (ou uma

amostra), de seu valor médio. E representado pelas expressées:

Z= (x_ﬂ)

g

(4.4a)
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ou

_ x-Mm)

Nessas expressoes:

Z = valor do escore

x = resultado obtido

u = média da populacao

M = média amostral

o = desvio padrao da populacao

s = desvio padrao amostral.

(4.4b)

Como pode-se deduzir das equacgdes apresentadas, a opgao pelo o uso

de (3a) ou de (3b) se dara pelas caracteristicas dos dados empregados. Em

outras palavras, opta-se pelo uso de (3a) quando os dados representam a

populagdo, e usa-se (3b) quando os dados representam uma amostra da

populacao.

Ja o escore Z' (ASTM-j, 20007) pode ser considerado uma aproximagao

valida nos casos em que o desvio padrao da precisao do laboratério € menor

z

que o desvio padrdo encontrado a partir dos resultados obtidos pelo PCI. E

descrito por:

' (Xi—X)

7 =
j{(s'2)+

(512961)
n

}

na qual:

Z' = escore Z ajustado & precis&o do laboratério
X; =resultado do laboratério
X = média robusta do PCI

spc;= desvio padréo robusto do PCI

s’ = estimativa do desvio padrao associado a precisao intermediaria

(4.5)
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A norma ASTM D7372 (ASTM-j, 2007) fornece ferramentas para que os

laboratérios avaliem o seu desempenho em testes de proficiéncia. Dentre as

principais orientagdes estao:

Vi.

Vii.

viii.

verificar a presenga dos dados no relatorio; caso ndo estejam presentes,
investigar o porqué;

conferir dos dados enviados com os apresentados no relatério; caso nao
haja concordancia, investigar o porqué;

investigar o porqué de dados terem sido rejeitados, quando aplicavel;
quando os resultados vierem acompanhados de notas de adverténcia,
investigar a(s) causa(s) raiz que conduziram a estes resultados;

baseado no sinal e na dimensdo do escore Z, investigar as razdes para
os desvios encontrados;

0 mesmo procedimento € valido para o escore Z', quando aplicavel;
registrar os valores dos escores Z de cada pardmetro avaliado, em
sucessivos testes de proficiéncia, em cartas de controle, com o propdsito
de avaliar o comportamento ao longo do tempo e adotar agdes corretivas,
se necessario;

calcular a média do escore Z ao longo do tempo; baseado no sinal e na
dimensao desta média, investigar as razdes para os desvios
encontrados;

avaliar o valor do TPI, conforme orientado em 4.5;

por fim, avaliar o desvio padrao robusto com a precisao do laboratério;
para os casos em que a precisdo do laboratdrio for maior que o desvio

padrao robusto, deve-se investigar as causas e adotar a¢des corretivas.

4.4.1.
Precision Ratio

A Precision Ratio (PR) de um método € uma estimativa da magnitude

relativa entre a repetitividade e a reprodutibilidade. De acordo com a ASTM D

6792 (ASTM-i, 2007), a PR de um método estima a influéncia de variagbes

externas ao laboratério sobre a precisdo do mesmo. Ela informa sobre a

significancia entre a variacdo causada por diferentes operadores e laboratorios,

comparada com um unico operador em um laboratério executando um método
padronizado (ASTM-i, 2007; Pereira, 2010). Seu valor é obtido por:

PR = 4sTM (4.6)
TASTM
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na qual:

PR = precision ratio
Rysrm = reprodutibilidade do método padronizado

rastm = repetitividade do método padronizado

A PR é sempre um numero inteiro.
A ASTM D 6792 (ASTM-i, 2007), em seu apéndice X3, demonstra porque
um valor de PR maior ou igual a 4 indica uma diferenga significativa entre

reprodutibilidade e a repetitividade de um método.

4.4.2.
Test Performance Index

A ASTM D 6792 (ASTM-i, 2007) também orienta na aplicacdo do Test
Performance Index (TPl)aos dados obtidos num PCI. O TPI é uma forma pratica
de comparar as medidas de precisdo. O TPI pode ser usado para comparar a
reprodutibilidade das medidas do(s) laboratério(s) com a reprodutibilidade de um

método padronizado. A equacgao que define o valor do TPI é:

TP] = — Rastv (4.72)

Rrobusto,dados
na qual:

R,srum = reprodutibilidade do método padronizado
Ry obustodados = reprodutibilidade do conjunto de dados obtidos pelo PCI e que

compdem a média robusta.

Entretanto, quando aplicado exclusivamente ao contexto de um laboratorio,

o valor do TPI é calculado a partir de:

TPl = Rastm (4.7b)
Piap

na qual:
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R,srum = reprodutibilidade do método padronizado

P, = precisao intermediaria

Conforme dito em 4.4, a precisao intermediaria fornece informagdes para
se definir a frequéncia minima de verificagbes e/ou ajustes no processo de
controle da qualidade. Com o uso da abordagem dada pela equacgado (4.7b),
emprega-se o TPl e a PR sdo empregados para ajustar a freqiéncia minima de

verificagdes do controle da qualidade no laboratério.

Quadro 4.2 - Frequéncia minima de controle da qualidade, em fungéo do TPI. Adaptado
de ASTM D 6792.

TPI para métodos com TPI para métodos com Frequéncia nominal de controle
PR<4 PR=4 da qualidade
N&o determinado N&o determinado 10
<0,8 <1,6 10
de0,8a1,2 de1,6a24 20
de1,2a20 de24a4,0 35
>2.0 >4,0 40

O quadro 4.2 apresenta a frequéncia minima de verificagdes e/ou ajustes
no processo de controle da qualidade. Nele, observa-se que para métodos cuja
TPl nado tenha sido determinada, é recomendado que de cada 10 amostras
analisadas uma seja amostra controle, ou seja, amostra de verificagdo. A mesma
légica se aplica as outras condigdes onde o TPl tenha sido determinado,
conforme descrito no quadro.

Ainda, é recomendado ao(s) laboratério(s) recalcular (em) o valor de seu
TPl e, consequentemente, rever(em) sua(s) freqiéncia(s) de verificagdes do
controle da qualidade, ao menos uma vez por ano (ASTM-i, 2007).

O quadro 4.3 é uma reproducao da norma ASTM D 6792 e apresenta a

interpretagao dos valores de indice TPI.
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Quadro 4.3 - Escala de valores para TPI, de acordo com PR. Fonte: ASTM D 6792.

TPI AGHO
PR<4 PR>4 ¢
Desempenho satisfatério em relagdo a precisdo
TPI>1,2 TPI>24 | blicada pela ASTM.
Desempenho provavelmente é satisfatério, porém deve-
0,8<TPI=1,2 | 1,6TPI<2,4 | se buscar melhoria no indice pela revisdo geral do
procedimento.
O método, como praticado pelo(s) laboratério(s), ndo é
consistente com a precisao publicada pela ASTM. O(s)
TPI<0,8 TPI<1,6 laboratério(s) deve(m) rever suas praticas, assim como
verificar junto a ASTM a possivel existéncia de
problemas com o valor estabelecido.
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