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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a incerteza de medicao e
proporcionar melhorias da realizacao de ensaios de combustiveis através do uso
de normas gerais, dos guias (EURACHEM e ISO GUM), de ferramentas da
qualidade e métodos de ensaios de combustiveis, propondo, assim, uma
sistematica de avaliacdo e melhoria do ensaio, gerenciada pelo ciclo PDCA
(Planejamento, Execucdao, Checagem e Acdo) na busca da melhoria continua.
Para a aplicagdo, tém-se dois casos praticos: o primeiro relaciona-se com
condutividade elétrica do alcool combustivel, utilizando um condutivimetro.
Antes, porém, foi feita uma aplicagdo interna da sistematica na qual foi
necessario calcular a incerteza expandida da preparacao da solucdao padrao do
KCl (referéncia para regulagem do condutivimetro), a seguir, foi rodado duas
vezes o PDCA. Para o primeiro ciclo do PDCA foram adotados os procedimentos
seguidos pelo laboratério, obtendo-se uma incerteza de 0,076 mS/cm associada
a cada medicdo, superior a incerteza alvo: 0,050 mS/cm. Ja no segundo ciclo,
foram utilizadas as melhorias ja evidenciadas no primeiro ciclo, obtendo-se uma
incerteza de 0,035 mS/cm associada a cada medicao, inferior a incerteza alvo:
0,050 mS/cm. A segunda aplicagdo estd relacionada a medicao da massa
especifica da gasolina comum utilizando um densimetro graduado, obtendo-se
uma incerteza de 0,0012 g/ml associada a cada medicao, que foi igual a
incerteza alvo estabelecida. Ja este ensaio é considerado mais complexo que o
primeiro, do ponto de vista de execucao e, também, um dos mais importantes
nos ensaios de combustiveis.
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Abstract

The present work has as objective to evaluate the measurement uncertainty and
to provide improvements of the accomplishment of fuel assays through the use
of general norms, of the guides (EURACHEM and ISO GUM), of tools of the
quality and methods of fuel assays, considering, thus, a systematics of
evaluation and improvement of the assay, managed for cycle PDCA (Planning,
Execution, Check and Act) in the search of the continuous improvement. For the
application, two practical cases are had: the first one becomes related with
electric condutividade of the combustible alcohol, using one instrument of
measurement. Before, however, an internal application of systematics in which
was made was necessary to calculate the expanded uncertainty of the
preparation of the solution standard of the KCl (reference for regulation), to
follow, was twirled two times the PDCA. For the first cycle of the PDCA the
procedures followed for the laboratory had been adopted, getting themselves an
uncertainty of 0,076 mS/cm associated to each measurement, superior to the
white uncertainty: 0,050 mS/cm. In the following cycle, the improvements
already evidenced in the first cycle had been used, getting themselves an
uncertainty of 0,035 mS/cm associated to each measurement, inferior to the
white uncertainty: 0,050 mS/cm. The second application is related to the
measurement of the specific mass of the common gasoline using a graduated
areometer, getting an uncertainty of 0,0012 g/ml associated to each
measurement, that was equal the established white uncertainty. Already this
assay is considered complex more than the first one, of the point of view of
execution and, also, one of most important in the fuel assays.
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Capitulo 1

Panorama metrologico dos ensaios de
combustiveis

O brasileiro estd cada vez mais preocupado com a qualidade do combustivel
consumido. Desta forma, surgem pesquisas de varias universidades, com o

objetivo de avaliar os diversos ensaios que sao realizados neste setor.

A Figura 1.1 mostra o consumo brasileiro de combustivel automotivo de 1996 a
2000. Foram 22.283.553 m’ de gasolina automotiva, 4.891.176 m* de alcool
anidro e 4.546.315 m> de alcool hidratado no ano 2000, totalizando quase trinta

e cinco milhdes de metros clbicos neste Ultimo ano [1].
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Figura 1.1 Consumo Brasileiro de combustivel em milhdes de m’

Os processos de fabricagdo e comercializagdo desses combustiveis ndao sao
ideais, fazendo com que o consumidor final receba, muitas vezes, combustiveis
cujas propriedades se afastam de forma inaceitavel daquelas especificadas pelas
normas nacionais. Para que isso nao ocorra, faz-se necessario, que na produgao,
distribuicao e comercializacao sejam realizadas agdoes de controle, melhoria no
processo e avaliacdes de conformidade de produto, no ambito de um sistema
eficiente de garantia da qualidade. Essas acOes precisam se basear em dados
confidveis, ou seja, dados que descrevam a caracteristica sob estudo com uma
exatidao suficiente, para que as decisdes que sao tomadas com base nelas

sejam corretas a todos os efeitos praticos.
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A abrangéncia da Metrologia, como uma das variaveis que afetam na qualidade

do produto, é comprovada pela necessidade de medicdes nas diversas etapas

dos processos, com o objetivo de verificar se as grandezas funcionais dos

produtos estao de acordo com as especificacdoes. “A metrologia exerce um papel

coadjuvante dentro do sistema de garantia da qualidade, dando suporte a todas

as avaliagbes da qualidade dos produtos e dos processos, desde as fases de

projeto e desenvolvimento, até a fase de rotina de produgao” (Figura 1.2) [2].

PaD

Inspecao
Matéria prima

Garantia
da qualidade

I::> Metrologia |:> Inspecdo

Componentes

Inspecao
Produtos

Confrole
processn

=)

Medictes

1t

Meios de
rmedicio

g

Calibracio

I

Garantia da
rastreabilidade

Figura 1.2 Abrangéncia e atividades da metrologia na garantia da qualidade dos produtos

(modificado a partir de [2]).

Neste contexto, o objetivo da metrologia € justamente estabelecer as condicdes

para que dados confidveis possam ser obtidos de forma técnica e

economicamente eficiente.
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Esta dissertacdo trata dos aspectos metroldgicos dos ensaios para avaliagao de
conformidade de combustiveis, com foco na protecdo do consumidor, no sentido
de ndo ser lesado. O presente capitulo apresenta brevemente a estrutura do
sistema brasileiro de laboratorios de ensaios de combustiveis, visdo da atividade
de ensaio de combustivel com seus métodos e finalidades e as dificuldades de se
obter resultados confidveis nesta area da metrologia quimica. Encerra-se o
capitulo com a descricao dos objetivos e com a estrutura de apresentacdo da

dissertagao.

1.1 Avaliacao de conformidade dos combustiveis no Brasil

Nos Ultimos anos assistiu-se a uma crescente preocupagao com a qualidade dos
combustiveis liquidos comercializados no Brasil. Essa preocupagao tem sido tema
de tratamento freqiiente na midia, gerando reacdes entre os consumidores, mas
também respostas por parte das industrias e dos érgaos de regulamentacdo e

fiscalizacao.

Com obijetivo de proteger os consumidores, esta sendo criada uma estrutura de
laboratdrios de ensaios de combustiveis, que devera responder as mais altas
exigéncias metroldgicas internacionais. Em razdo das dimensdes do territdrio
nacional, da impossibilidade logistica de avaliar a qualidade dos combustiveis
num unico laboratdrio e da existéncia de um ndmero expressivo de laboratorios
em Universidades e Institutos de Pesquisas, a Agéncia Nacional do Petrdleo
(ANP) estabeleceu, até o momento, convénios com 26 instituicdes envolvendo
cerca de 250 profissionais, que atuam hoje no monitoramento da qualidade dos
combustiveis brasileiros (Figura 1.3) [3], surge, desta forma, a Rede Nacional de

Laboratdrios de Ensaios de Combustiveis (RN - LEC).
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CENTRO

Figura 1.3 Localizagdo das Instituicdes de monitoramento da qualidade do combustivel

Para dar uma idéia do volume das atividades dos laboratérios integrantes da
Rede, foram apresentadas na tabela 1.1, informagdes relevantes sobre oito
desses laboratdrios. Nela, pode-se observar o grande nimero de amostras
processadas anualmente (em média, mais de 7000), assim como a importancia

do nimero de pessoas envolvidas (no minimo, 8 por laboratdrio).

Assegurar qualidade, comprovar eficiéncia, demonstrar a exatidao de resultados
de medicbes sdo atitudes fundamentais cobradas nas atividades diarias dos
laboratdrios de ensaios [4]. Para dar suporte a esses laboratdrios no que se
refere a melhoria das praticas metroldgicas, foi criado um programa de
Assisténcia Técnica denominado CAT-RN-LEC, direcionado aos laboratérios de
Universidades e Institutos de Pesquisas, contratados pela ANP para executar
atividades de ensaios de combustiveis [5]. O objetivo desse programa é
conseguir que os resultados emitidos por esses laboratorios estejam em

consonancia com os mais exigentes requisitos metroldgicos internacionais.
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6
Aspectos amostraslf ano ensaiols fano |Porte u::ia EUIpE Faturamlento
Laboratdrios (Pessoal ) (E$)
IPT/FLURE TERE 38210 10 814317
UFPR 12708 100776 27 1633000
IPT/SP 8992 44178 17 1018659
UNESP 6686 51856 12 TI0288
UFMG 9147 49359 13 1107587
CEPAT 4587 IERIG 34 Mio aphcavel
LFRMN+PE 5280 26400 22 720000
Pl 2160 21600 8 270000
TOTAL 57253 369075 143 6338851

Tabela 1.1 Situagdo de 8 laboratérios da RN-LEC

Entre essas exigéncias, a principal é a que diz respeito a rastreabilidade dos
resultados de ensaios. Sem rastreabilidade nao pode existir avaliacao de
conformidade, nem comparabilidade de resultados emitidos por distintos
laboratdrios. Para que a rastreabilidade seja significativa, & necessario
quantificar a incerteza de medigdo com referéncia aos padrdes nacionais ou
internacionais, gerando continuamente dados para demonstrarem que o

processo de medigdo esta sob controle estatistico [6].

Essa tarefa, aparentemente é mais facil quando utilizada na abordagem fisica.
Porém, numa abordagem quimica se torna dificil, tendo que se justificar

conceitos complexos de serem aplicados as medicdes que estdo sendo realizadas

[7].
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1.2 Visao Geral da atividade de ensaio de combustivel e

seus métodos

A atividade geral de ensaio de combustivel é seqiienciada através da Figura 1.4,
que apresenta uma visao geral do caminho percorrido pela amostra de

combustivel até o resultado final da analise.

>
B P COLETA

BT
st l

PREPARAGAO,
PADRONIZACAOQ E
ESTOCAGEM

l

ENSAIOS

|

| PROCESSAMENTO

l

RELATORIO FINAL

Figura 1.4 Visdo macro do fluxo da amostra de combustivel

Ensaio € uma operagdao que consiste na determinagdo de uma ou mais
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caracteristicas de um dado produto, processo ou servico, de acordo com um

procedimento especificado [8].

Caraotenistiods Tipos e conrbustivels Metode wiiizaos
o005 ensaios reguiares gasoling oiesel ool

FEpecio Es Es ks visual (NER 78 s
ALSTH D {288)

TS x ALSTi D {e00

CoMnsiin Quanto Ao oo oe = infravernme' o

hidrocarboneios

tecr oe ACAC x nER {3092 F
infravermelfo

ids5sd especifiog Es Es * nNER A48 F 5002 F 5005
ASTHM D208 ASTM D
52 ME 1532

densidade relativa = = nER 5892

teor alcodico x ME 15220 A8TM O
052 f NER 5992

destiagan X X ASTHMO 88

FON frdinmera oe ootane rmodor e ivdioe = ASTM D ZFo0Ne 7

o'e ocid ragent Infraverne o

YAD firdice ant-detoranie) = ASTMD 2800 /)R
ASTHM D 2ZF00 F IR
infravermme' o

Condutividade eletriog * nER {0547 f ME 2F88

teor de hidrocarboretos x (=R EEEE]

ok B NER {08584 [ B {533

e = ASTHM D 2204 FNER
14533

henzena Es ASTM D 82rF !
infravermmel o

irdice oe cetano = ASTHM D 4537

Cargotenstioas Tipos e conbushiveds Metodo wiiizaos
o'os efsAI05 Comidlenmentdres Q3500 oiesel Flooo

eaxofne x NER 8563 f 14533
ASTHM D 1266 1 2622 f
32042048 [ 5453

mmtor CER x x

coMposicio guanto 3o tpo oe x

hidrecarbonetos — por orondbegrafid

ponta de entupinento de filtro 2 frio =

rnos estados de 5P, MT, M5 PR, 5C, RE

claretns * nER {0855

Sulfatos x nER {08548

oromatografia gasosa Joonlada 3 = ASTHM D 5586

espectonmiid oe #3553

determinagdn de sadio X nNER {0422

determinacdo de ferro x NER 11334

deternwnagsn oo oobre X NER {0233

Tabela 1.2 Caracteristicas analisadas nos ensaios e os métodos utilizados [9] [10]

Desta forma, para se obter esse procedimento especificado, foram pesquisados,
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junto & ANP, a portaria n® 2, que estabelece as especificacdes para
comercializacgdo do Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) e do Alcool Etilico
Hidratado Combustivel (AEHC) [9] e a portaria n° 309, que estabelece as
especificacdes para a comercializacao de gasolinas automotivas [10]. Com base
nessas informacgoes, foi formada, a Tabela 1.2, na pagina anterior, que detalha
para cada caracteristica de ensaio, os métodos utilizados em trés tipos de

combustiveis.

Conclui-se que estar diante de uma variedade de métodos de ensaios para trés
tipos de combustiveis. Portanto, para se decidir quais métodos de ensaios
estudar, foram feitas relacdes dos principais métodos com suas respectivas

finalidades e elaborada uma matriz para decisao da aplicacao do trabalho.

1.2.1 Os Principais métodos de ensaios e suas finalidades

Para se determinar os principais métodos de ensaios com suas respectivas
finalidades, foram efetuados contatos com laboratérios de ensaios brasileiros e
pesquisadas diversas normas [11]. Assim, foram relacionados 0s principais
métodos de ensaios e uma breve descricao da finalidade de cada um conforme
se segue adiante:

v Aspecto — Tem o objetivo, detectar contaminantes visiveis a olho nu,
como particulas sodlidas, agua e outros.

v' Cor - Visa diferenciar os varios tipos de combustiveis. No Brasil, as
Companhias Distribuidoras estdo utilizando diferentes corantes para
distinguir a gasolina aditivada da gasolina nao aditivada.

v' Teor de AEAC - Visa a verificagdo do teor de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) existente em mistura de gasolina-alcool, o qual é
adicionado a gasolina base, oriunda da refinaria, na Companhia
Distribuidora.

v Massa especifica - E uma importante propriedade do combustivel, pois
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esta diretamente ligada ao teor energético total contido em uma
determinada massa ou volume do mesmo e pode indicar a presenca de
contaminacao.

v Destilagdo - E um ensaio basico de determinacdo das caracteristicas de
volatilidade do combustivel. E utilizado para verificar as propor¢des leves
e pesadas do combustivel.

v Indice de octano motor (IOM) - O IOM de um combustivel é determinado
comparando-se sua tendéncia com a de um combustivel de referéncia
com valores de IOM conhecidos, sob condigdes operacionais
padronizadas. E uma importante caracteristica que esta relacionada com a
capacidade de queima da gasolina em motor de ignicao por centelha sem
que esta sofra detonacdo espontanea.

v Condutividade elétrica - Avaliagdo basica para a comprovacdao da
qualidade da origem. O ensaio verifica contaminacao por agua.

v Potencial hidrogenionico (Ph) - Avaliacao basica para a comprovacao da
qualidade da origem, aplicado apenas ao alcool hidratado.

v' Enxofre - Visa controlar a quantidade total de compostos de enxofre na
gasolina. Os compostos de enxofre sdo indesejaveis, pois conferem ao

produto, corrosividade e odor desagradavel.

1.2.2 Matriz de decisao dos métodos de ensaios selecionados para
estudo de aplicacao

Apdés uma pesquisa com os laboratérios de ensaios de combustiveis,
selecionaram-se todos os ensaios que poderiam ser realizados pela Central de
Analises Quimicas da UFSC, tendo em vista que o objetivo foi o de aplicar a
sistematica em um laboratorio qualquer, sem necessariamente estar credenciado
junto a Rede Brasileira de Laboratdrios de Ensaios, ou seja, a intencao foi a de

trabalhar em uma situagao adversa, para testar a sistematica.
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Logo a seguir, foi montada uma matriz de decisao para definir dois ensaios para
estudo, adotando notas de zero a dez de acordo com os critérios de importancia,
praticidade, disponibilidade, materiais, equipamentos e pessoal qualificado
(Tabela 1.3).

Caracteris- Critérios de decisao
ticas Importancia | Praticidade | Disponibilidade Materiais Pessoal | Total
dos da de de e Qualificado
Ensaios aplicacao operacao realizacao equipamentos
Aparéncia 2 10 6 10 10 38
Cor 2 10 6 10 10 38
Teor de AEAC 8 4 6 10 10 38
Massa 8 8 10 10 10 46
especifica
Destilacao 6 4 6 6 10 32
Condutivida- 7 10 10 10 10 47
de elétrica
ph 6 8 6 10 10 40

Escala: 2 = Muito Pouco Favoravel
4 = Pouco Favoravel
6 = Regularmente Favoravel
8 = Favoravel
10 = Muito Favoravel

Tabela 1.3 Matriz de decisdo dos ensaios para estudo

Conforme observado na Tabela 1.3, se destacaram dois ensaios de combustiveis:
condutividade elétrica do alcool combustivel e massa especifica da gasolina
comum, sendo que, nesse Ultimo, é possivel suspeitar da provavel contaminagao

da gasolina com solventes.

Portanto, esses serao os ensaios de aplicacao do trabalho.

1.3 Desafios metroldgicos nos ensaios de combustiveis

A metrologia foi, inicialmente, aplicada na area fisica, nas medicoes de
comprimento, massa e tempo, utilizando abordagens e terminologia bem
conhecidos destes profissionais. Desafortunadamente, a metrologia quimica nao

apresenta um grau de desenvolvimento comparavel. As abordagens de conceitos
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bem definidos em Metrologia Fisica como unidades de medidas, padrdes, cadeias
de rastreabilidade e incertezas tornam-se dificeis de serem entendidas quando
aplicadas a medicao quimica, ja@ que esta possui maior complexidade em
decorréncia da enorme quantidade de substancias a serem determinadas em
niveis de concentragdes de atomos até 100%, dispersos em um universo infinito
de matrizes analiticas [7] [12]. Importante ressaltar que além destes aspectos,
outro fator de complexidade existente é que a maioria das medigdes quimicas é
realizada indiretamente, através da medicdo de uma ou mais propriedades
fisicas, como, por exemplo, a emissdo ou absorcdo de luz ou ainda de uma
grandeza elétrica, como potencial, resisténcia ou corrente. Isto torna este tipo
de medicao, uma medigdo relativa e nunca absoluta, ja que até o presente
momento é praticamente impossivel identificar ou contar diretamente os atomos

ou moléculas, que sao os objetivos primordiais da quimica analitica [7].

Apesar da unidade de medicao quimica de quantidade de matéria (mol) estar
definida no Sistema Internacional de Unidades (SI) ainda é muito pouca utilizada
nos laboratdrios [7] [13]. Os laboratérios normalmente expressam os resultados
das analises quimicas em unidades como ppm, g/l, mg/kg, % e etc., o que
dificulta muitas vezes a rastreabilidade direta das medicdes ao mol, fato este
que, analisado sob o ponto de vista dos fisicos e metrologistas, leva a idéia de

uma grande desorganizacao na ciéncia quimica.

Lembramos ainda, que nos laboratérios quimicos, assim como nos fisicos, ha
necessidades de se preparar padrOes, para permitir a comparabilidade das
medidas e conseqiiente rastreabilidade. A Figura 1.5 mostra uma comparacao
das caracteristicas dos padrles fisicos versus quimicos, demonstrando a

complexidade deste ultimo.
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Metrologia fisica Metrologia quimica
padrao maioria nao-destrutivo maioria destrutivo
medicao direta indireta
unidade bem definida nao padronizada
incertezas bem caracterizadas complexas

Figura 1.5 Comparagdo do padrao fisico e quimico [7]

Apesar dessas dificuldades, existe na area quimica reconhecimento e
conscientizacdo da importancia da metrologia, porém é necessario que sejam
feitas adequagOes quanto a definicdes, nomenclatura e conceitos. Este &, sem
davida, o grande desafio que se impOe agora aos metrologistas e aos quimicos,
com grande énfase que esta sendo dada a metrologia em quimica. Em curto
espaco de tempo, sera necessario contar com muitos quimicos-metrologistas, ou
com metrologistas voltados a quimica, para estudar e difundir conceitos

metroldgicos adequadamente adaptados as necessidades da area [14].

Para a obtengdo de resultados de medicdao confidveis, é necessario obedecer a
uma hierarquia metroldgica, aplicando-se entdo o conceito de rastreabilidade
metroldgica: “Propriedade do resultado de uma medicdo ou do valor de um
padrao estar relacionado a referéncias estabelecidas, geralmente a padrdes
nacionais ou internacionais, através de uma cadeia continua de comparagoes,
todas tendo incertezas estabelecidas [15]. Incerteza é um parametro associado
ao resultado de uma medicao que caracteriza a dispersao dos valores que

poderiam ser, razoavelmente, atribuidos ao mensurando [15].

O cdlculo da incerteza de medicao esta padronizado pelo Guia para a Expressao
da Incerteza de Medicao ISO GUM [16], de utilizacdo obrigatdria nos laboratdrios
credenciados junto as redes brasileiras de calibracao e de ensaios. A aplicacao

do Guia ndo esta isenta de dificuldades, associadas a complexidade dos métodos
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estatisticos envolvidos e a necessidade de criar um modelo matematico que
represente o processo de medicao. Essas dificuldades ja foram superadas para
boa parte das tarefas de calibracao. Infelizmente, nao se pode afirmar o mesmo
na area de ensaios, e, particularmente, dos ensaios quimicos, que tem seu
calculo de incerteza de medicao padronizado pelo Guia EURACHEM [17],
derivado do ISO GUM [16].

No caso dos ensaios de combustiveis, o problema do calculo de incerteza pode
adquirir dimensodes relevantes. A utilizacao de sofisticados aparelhos eletronicos,
materiais volumétricos, balangas, termometros e outros, fazem com que esses
ensaios relacionem aos mais diversos ramos da metrologia. O sistema de causas
da incerteza de medicdo € assim muitas vezes complexo e pouco claro,
requerendo conhecimentos muito além daqueles dominados pelo laboratorista
que realiza o ensaio. Além disso, poucos laboratérios reconhecem que uma
medida sem a avaliacao da incerteza nao tem significado algum. Mesmo para os
gue reconhecem, os métodos pelos quais determinam a incerteza e a forma
como é relatada tem variado muito de setor para setor e, principalmente, de pais
para pais. Ndo ha um rigor maior nem uma uniformidade. A comparacao entre
resultados e, por conseqiiéncia o mutuo reconhecimento, fica extremamente
dificultado [18].

1.4 Objetivos do trabalho

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver uma sistematica para
avaliar a incerteza de medicao e induzir a melhoria da qualidade dos ensaios de

combustiveis.

PropOe-se o uso das ferramentas da qualidade, no escopo de uma visao de

processos, para simplificar e sistematizar a identificacao e caracterizagao das
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causas dos erros de medicao, colaborando assim para uma eficaz aplicacao dos
guias Eurachem e ISO GUM. Propde-se também a aplicacdo do ciclo PDCA
(Planejar — Fazer — Verificar — Atuar), para gerenciar a avaliacao da incerteza de
medicdo e induzir a melhoria continua. Com o intuito de analisar as vantagens e
dificuldades na utilizacdo da sistematica, esta foi aplicada na andlise das
incertezas dos ensaios para determinacdo da condutividade do alcool

combustivel e da massa especifica da gasolina comum.

Embora o foco desta dissertacdo seja os ensaios de combustiveis, deve-se
salientar que o uso da sistematica ndo esta restrito somente a estes, podendo
ser aplicada a um amplo leque de ensaios fisico-quimicos requeridos pela

industria de petrdleo e gas.

Detalhando o objetivo geral citado acima, pretendeu-se alcancar os seguintes

objetivos especificos:

1. Sistematizar e simplificar a andlise de incerteza dos ensaios de
combustiveis segundo os guias EURACHEM e GUM;

2. Implementar a sistematica em dois casos praticos de ensaios de
combustiveis;

3. Determinagao das principais fontes de incertezas presentes nos ensaios
de combustiveis estudados;

4. Demonstracdo do resultado de medicdo, de maneira confiavel, de dois

ensaios de combustiveis estudados;

1.5 Estrutura da dissertacao

O capitulo 2 aborda os elementos necessarios para avaliagdo da incerteza de
medicdo e melhoria dos ensaios de combustivel. Nesta primeira parte, é feito um

estudo geral para embasamento do trabalho, assim sao apresentados as normas
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gerais, guias, ferramentas da qualidade e o ciclo PDCA (Planejar — Fazer —
Verificar — Atuar). Ao final do capitulo, apresenta-se a proposta metodoldgica,
objeto desta dissertacao.

O capitulo 3 trata do primeiro estudo de caso para a aplicacao da sistematica
proposta. O estudo consiste na avaliacao da incerteza de medicao do ensaio de
condutividade elétrica do alcool combustivel. Realizou-se também uma aplicacao
da sistematica para avaliacdo da incerteza da solucdo-padrao usada para

verificar o equipamento.

O capitulo 4 trata do segundo estudo de caso, que consiste na avaliacao da
incerteza de medicao do ensaio de determinacdo da massa especifica da
gasolina comum. Ja este ensaio é considerado mais complexo que o anterior do

ponto de vista de execugao.

Finalmente, no capitulo 5, as conclusdes e recomendacdes para continuidade

dos trabalhos nesta area sao apresentadas.
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Capitulo 2

Elementos da proposta para a avaliacao da
incerteza de medicao e melhoria de ensaio
de combustivel

Neste capitulo serdo apresentadas as normas, guias, ferramentas da qualidade,
0 uso do ciclo PDCA para o gerenciamento da proposta e a sistematica para a

proposta de trabalho.

Com relagdo as normas, além de se trabalhar com diversas, especifica da area
de combustiveis, tratou-se da NBR ISO / IEC 17025 “Requisitos gerais para
competéncia de laboratérios de ensaio e calibragao” [19], que é considerada de
uma maneira mais abrangente, visando a garantia da qualidade dos laboratdrios

de ensaios.

Os guias utilizados sao o ISO GUM [16], que é um guia internacional para a
expressao da incerteza de medicao e o EURACHEM [17] que, também, é um guia
internacional preparado a luz da experiéncia pratica de estimativa de incerteza
em laboratdrios quimicos e principalmente da consciéncia da necessidade da

inclusdo de procedimentos formais de garantia da qualidade pelos laboratorios.
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Sao utilizadas, ainda, as ferramentas da qualidade como: fluxograma, diagrama
de causa e efeito, lista de verificacao, diagrama de Pareto, diagrama de
dispersao e principalmente o uso de carta de controle (CEP), que consiste em
métodos para entendimento, monitoramento, € melhoria de desempenho de

processos no decorrer do tempo [20] [21].

Para gerenciar toda a proposta de trabalho é usado o ciclo PDCA, que € um
eficiente modo de induzir melhoria no processo, padronizar as informagdes do
controle da qualidade, evitar erros ldgicos nas analises e tornar as informagdes
mais faceis de se entender. Este ciclo estd composto em quatro fases: Planejar,

Executar, Checar e Atuar [22].

No final deste capitulo, € apresentada a proposta de uma sistematica de
avaliacdo da incerteza de medicao e melhoria do ensaio de combustivel, que é

construida a partir da unidao dos elementos mencionados acima.

2.1 Norma para garantia da qualidade em laboratorios de
ensaios (NBR ISO / IEC 17025)

A Norma NBR ISO/IEC 17025 "Requisitos gerais para competéncia de
laboratdrios de ensaio e calibracdo" foi concebida para substituir o IS0 / IEC
Guia 25 e a norma EN 45001 [23].

Esta norma esta dividida em dois requisitos: gerenciais e técnicos [19] [23] [24].
Quanto aos requisitos técnicos, a norma ndo altera significativamente a rotina do
laboratdrio de ensaio, porém introduz uma exigéncia clara da necessidade do
calculo da incerteza de medicdo para ensaios (item 5.4.6.2 da norma), ou pelo
menos que o laboratdrio tente identificar as componentes de incerteza e fazer
uma estimativa razoavel, baseada no conhecimento do desempenho do método

utilizando dados de validacOes anteriores, experiéncia, etc [23].
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Portanto, apds analisar a norma NBR ISO/IEC 17025, é destacado o item 5.4.6
“Estimativa da Incerteza de Medicao”, como o foco de atencao deste trabalho.
[19] [24].

2.2 Guias para avaliacao da incerteza de medicao

2.2.1 Guia ISO GUM
Este guia estabelece regras gerais para avaliar e expressar a incerteza de
medicdo que podem ser seguidas em varios niveis de exatiddo e em muitos

campos, desde o chao de fabrica até a pesquisa fundamental [16].

2.2.2 Guia EURACHEM

Este guia estabelece regras gerais para avaliar a incerteza de medicao na area
quimica [17] e esta subdivido em 5 etapas [17]:

v’ Etapa 1 - Especificagao do mensurando: - O objetivo desta primeira etapa
€ escrever um relato claro do que esta sendo medido. Esta especificagao
inclui uma descrigao do procedimento de medicdo e a relagdo matematica
entre o mensurando e os parametros dos quais ele depende.

v Etapa 2 - Identificacdo e analise das fontes de incertezas: - O objetivo
desta segunda etapa é enumerar todas as fontes de incerteza para cada
um dos parametros que afetam o valor do mensurando.

v Etapa 3 - Quantificacao das componentes de incerteza: - Nesta etapa, o
tamanho de cada potencial fonte de incerteza ou é diretamente medido,
ou estimado utilizando resultados experimentais anteriores ou derivado de
analise tedrica.

v Etapa 4 - Calculo da incerteza padrao combinada: - Depois da estimativa
de componentes individuais de incerteza, ou grupos de componentes de

incerteza, e expressa-los como incertezas padrdo, o proximo estagio é
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calcular a incerteza padrao combinada usando procedimentos
estabelecidos [25].

v Etapa 5 - Calculo da incerteza expandida: - O estagio final € multiplicar a
incerteza padrdo combinada pelo fator de abrangéncia (k) escolhido a fim
de obter uma incerteza expandida. A incerteza expandida é necessaria
para fornecer um intervalo que possa abranger uma grande fracao da
distribuicdo de valores, que podem razoavelmente ser atribuidos ao
mensurando. Para quase todos os fins recomenda-se que o fator de
abrangéncia (k) corresponda a 2. Contudo, este valor de k pode ser
insuficiente quando a incerteza combinada baseia-se em observagdes
estatisticas com relativamente poucos graus de liberdade (menos que
seis). O valor de k entdao depende do numero efetivo de graus de
liberdade.

2.3 Ferramentas da qualidade para melhoria continua

As ferramentas da qualidade permitem simplificar e sistematizar a analise de
problemas. Usadas no escopo da melhoria continua da qualidade, facilitam a
identificacao de oportunidades de melhoria, maximizando a relacao de impacto e
esforco. Sao especialmente adequadas para o trabalho em grupo, por seu foco
na comunicacao visual. No trabalho, utilizou-se: fluxograma, diagrama causa-

efeito, lista de verificacdao, diagrama de pareto e diagrama de dispersao.

2.3.1 Ferramenta 1: Fluxograma

E uma ferramenta de andlise do processo de ensaio, pois esquematiza a
seqliéncia e decisdes de um ciclo de atividades. Esta ferramenta possui varias
aplicagdes como: facilitar o entendimento do processo, ajudar na identificagao
de oportunidades para melhoria, ou seja, de gargalos e redundancias que nao
agregam valor, e ainda, auxiliar na descricdo do processo de medicao [26]
(Figura 2.1).
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Figura 2.1 Simbologia utilizada para representar as diversas etapas de um processo de ensaio

2.3.2 Ferramenta 2: Diagrama de causa e efeito

Também conhecido como Diagrama Espinha de Peixe (por seu formato) e
Diagrama de Ishikawa (Kaoru Ishikawa - quem o criou), foi desenvolvido para
representar a relagdo entre o "efeito" e todas as possiveis "causas" que podem
estar contribuindo para este efeito. O efeito ou problema é colocado no lado
direito do grafico e as causas sao agrupadas segundo categorias ldgicas e
listadas a esquerda [27] [28] (Figura 2.2).

Causas i
A}\.i L\\ i’\f T R

:
| Fase A | Fase B | FASE ¢ AN Variacdo

S o S

Figura 2.2 Diagrama de causa e efeito com as fases do processo de ensaio
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2.3.3 Ferramenta 3: Lista de verificacao ou Check list
Lista de verificacdo (ou check list) € uma ferramenta usada para o levantamento

de dados sobre a qualidade de um produto ou o nimero de ocorréncias de um

evento qualquer [29] (Figura 2.3).

Lista de verificacao de Relatérios de ensaios
Nome do laboratorio Ok
Numero de série Falta nimero
Identificacdo das paginas Ok
Declaragao da referéncia do relatorio Ok
Identifica¢do do interessado Ok
Descri¢ao do ensaio Ok
Metodologia usada Ok
Identificacdo dos equipamentos Ok
Assinatura do técnico Ok
Condi¢des ambientais Ok

Figura 2.3 Exemplo de lista de verificagdo

2.3.4 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto

O diagrama de Pareto é um grafico de colunas nas quais se reflete a freqiiéncia
dos problemas. Nele, os eventos indesejaveis ou os custos ligados a qualidade e
a produtividade sao estratificados de acordo com as causas ou manifestacoes, e
organizados em ordem decrescente de importancia da esquerda para a direita
[29] (Figura 2.4).

Ensaios

15

10

Quantidade

Condutividade cor destilagéo ph
Método

Figura 2.4 Exemplo de diagrama de pareto
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2.3.5 Ferramenta 5: Diagrama de dispersao

O diagrama de dispersao é um grafico que permite estudar o comportamento de

duas ou mais caracteristicas ou varidveis em varias aplicacdes metroldgicas

(Figura 2.5).
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banho

Figura 2.5 Exemplo de diagrama de dispersao

Para interpretar a correlacao, deve-se observar a direcao e a dispersao, ou seja,
a maneira como os pontos se distribuem no grafico. Por exemplo, quando os

pontos no grafico aparecem dispersos, nao existe correlagdo entre as variaveis

analisadas [29] (Figura 2.6).

A
e .« o° ° L
] o * ¢ ¢
. .® ®

o L ] . ™ ] [ ] [ ] L

. L oo o

'.. : .. o..... [

L »>

Figura 2.6 Exemplo de diagrama de dispersao com correlagdo nula

2.3.6 Ferramenta 6: Controle estatistico de processo - CEP

Metodologia que usa cartas de controle para levar o processo ao estado de
estabilidade estatistica ou previsibilidade. Permite conhecer o sistema de causas
de variacao de um processo e identificar em tempo real a acao de causas

especiais de variagao, isto €, causas que ndo pertencem ao processo. Quando
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aplicado a processos de medicao, torna-se um pilar fundamental da
confiabilidade metroldgica e fornece informacao para o calculo da incerteza de
medicao. Apesar disso, a aplicacao do CEP para a garantia da qualidade das
medicOes ndo é freqliente na metrologia brasileira [30]. Um ensaio esta sujeito a

variacdo de causas comuns e causas especiais.

As variacOes de causas comuns, também chamadas de causas inerentes ao
processo, sao de dificil deteccdo, pois sdo vistas como caixa preta. A reducado
desse tipo de variagdo ndo acontece de forma geral visto razdes técnicas e
econdmicas, ja que exigem uma troca direta de instrumentos e equipamentos

exigindo grandes aplicagdes de carater econémico [20].

As mudancas na média ou na dispersao do processo sao ocasionadas por causas
alheias ao processo, interferéncias tais como um operador mal treinado, um
procedimento mal executado, um equipamento operando fora dos padroes, um
material nao conforme com as especificacoes, etc. Este tipo de variacao
denomina-se variacdo por causa especial ou assinalavel. Pela sua magnitude e
por ndao apresentar um comportamento aleatdrio, variagdes por causa especial

sao de facil deteccao e corregao [20].

Os tipos de cartas de controle utilizadas neste trabalho sao as Cartas de controle
de individuos e amplitude mdvel, tendo em vista se trabalhar com um processo
guimico, ou seja, o resultado da medicao é a qualquer tempo relativamente

homogéneo [21].

As cartas de individuos substituem as tradicionais cartas de controle de média e
mediana quando se torna inviavel técnica ou economicamente formar subgrupos
(e.g. destruicao do produto na avaliagdao, producao em pequenos lotes, etc.).
Como principal desvantagem desta carta vem a baixa sensibilidade para detectar

mudancas no processo, que, por outro lado, € compensada pela simplicidade
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operacional facilitando assim sua construcao e aplicacao por operadores pouco
treinados. Todas as caracteristicas citadas tornam esse tipo de carta apropriada
para a implantacdo do controle estatistico de processos (CEP) em ambientes

pouco favoraveis [20].

Para a construcdo da carta de controle individual, é necessario determinar os
limites de controle, e para isso, foi considerado o tamanho da amostra 2, pelo
fato de ser usada uma amplitude mdvel para duas medicOes sucessivas, isto

implica nos seguintes dados [21]:

LSCam = 3,27 R
LICAM = 0

LSCy= X + 2,66 R

LIC, = X - 2,66 R

Onde:

LSCam = limite superior de controle da amplitude mdvel,
LICam = limite inferior de controle da amplitude moével;
LSCx =» limite superior de controle do processo;

LICx =» limite inferior de controle do processo;

R > média da amplitude mével;

X = média do processo;

Os limites assim construidos se denominam de limites 3-sigmas, por estarem a

trés desvios-padrao da média do processo.

Apos a construcdo da carta, o processo passa a ser analisado em busca de sinais
de causas especiais, i.e. sinais de “fora de controle”. Para isso € necessario

aplicar regras de deteccao, por exemplo: regras de “Western Electric”, que
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permitem identificar o sinal dentre o ruido aleatdrio associado a acao do sistema

de causas comuns.

Aplicando as regras de “Western Electric”, pode-se determinar se um processo
esta fora de controle quando existe pelo a0 menos uma das seguintes situagdes
[20] [31]:

v" Regra I: um ponto fora dos limites de controle (regra de Shewhart).

v' Regra II: dois em trés pontos consecutivos fora dos limites de 2.

v" Regra III: quatro em cinco pontos consecutivos fora dos limites de 1c.

v Regra IV: oito pontos consecutivos abaixo ou acima da linha da média.

Estas regras sao ilustradas na Figura 2.7 e sao definidas por [20]:

Carta de Individuos

Regra I: limite de 3=

. Regra lll: limite. 15

Regra IV: média

Regra II: limite de 2=

= = = L5C ——Midia - - - LI L == =L L51----LSI|

Figura 2.7 Exemplo de Carta de controle de individuos aplicando as regras da Western Electric

[20].

Desta forma, o uso de cartas de controle individuais em metrologia laboratorial
parece ser bastante Util, sendo adotadas com sucesso em diversas outras

aplicagoes [30].
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2.4 Ciclo PDCA para o gerenciamento
E o ciclo que descreve a seqiiéncia de agdes para a melhoria continua da
qualidade. O Ciclo PDCA representa o caminho a ser seguido para que as metas

estabelecidas possam ser atingidas [22].

Girar o ciclo significa fazer com que as atividades sejam realizadas em seqiiéncia
e de maneira continua. A primeira etapa é o Planejamento (Plan), que consiste
em estabelecer metas e 0 método para alcancar as metas propostas. A segunda
etapa € a Execugao (Do), ou seja, executar as tarefas exatamente como foram
previstos na etapa de planejamento. Na etapa de Checagem (Check) é feita a
comparagao do resultado alcancado com a meta planejada e a Ultima etapa seria
a Acao (Act), que consiste em atuar no processo em fungao dos resultados
obtidos [22] (Figura 2.8). E assim, sucessivamente, replanejando e redefinindo

as metas para alcangar novos objetivos.

ST,

A
P
(ACTION)
DEFINIR (PLAN)
453
META4S DEFINIE
ATUAR 05 METODOS
CORRETIVAMENTE (UL I
RALO ATINGIR A8
METAS PROPOSTAS
VERIFICAR OS E&Eﬁ;
RESULTADOS
DA TAREFA | FYECUTAR
EXECUTADA | A TAREFA
(COLETAR
CHEC DADOS
(CHECE) o)

.

Figura 2.8 Funcionamento do PDCA

2.5 Descricao da proposta

O sistema para calculo e gerenciamento da incerteza de medigao em laboratérios
de ensaios de combustiveis sera montado a partir da seqiiéncia de acdes
prescrita pelo ciclo PDCA (Figura 2.9). No estagio de planejamento (Plan),
propOe-se estabelecer o valor de incerteza alvo e coletar e sistematizar a

informacao que descreve a condicao em que o ensaio sera feito. Imediatamente
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(no Do), identifica-se as causas da incerteza, sistematizando as informagdes num
diagrama de causa-efeito e as contribuicdbes de cada fonte de incerteza no
Pareto. A incerteza pode ser entao avaliada, seguindo as recomendacoes
internacionais de aplicacdo. Nesta avaliacdo sera usado um modelo matematico
que exprime o conhecimento que se possui sobre a medicao. Na etapa de
verificacdo (Check), coleta-se informagao empirica para validar o modelo
matematico e as hipdteses feitas sobre o comportamento das fontes de
incerteza. Para isso, o processo de ensaio devera ser executado repetidas vezes,
usando amostras de valor invariavel (por exemplo, obtidas de uma amostra
petrdleo prévia homogeneizacao). Os resultados, que sdo colocados em graficos
numa carta de controle, permitirdo eliminar as causas especiais de variacao, até
conseguir um processo de ensaio previsivel. Nessa etapa é avaliado se a
incerteza do método é melhor do que aquela definida como incerteza alvo.
Finalmente (no Act), estabelecem-se objetivos de melhoria para ajustar o valor

da incerteza e/ou melhorar a realizagao do ensaio.

| caTALOGOS DE EQUIPAMENTOS. | l
| PROCEDIMENTOS DE ENSAIOS

NORMAS ) .

CERTIFICADOS DE CALIBRAGAO CONDICOES DE MEDICAO

GUIA ISO GUM
GUIA EURACHEM
ANALISE DE CAUSA-EFEITO

Incerteza
"l de
i} Medicao

i PLAN DO

BALANGO
IDENTIFICACAO DE DE
MELHORIAS ACT |[CHECK INGERTEZA
[__ | L

INFORMA(;AO PARA CARTA DE CONTROLE

MELHORIA CONTINUA DIARIO DE BORDO
/

VALIDACAO -

DO BALANCO -

DE INCERTEZA _ —

E DO PROCESSO _— —

DE ETJSAIO _—

Figura 2.9 Ciclo PDCA e ferramentas da qualidade no gerenciamento da incerteza de medi¢ao

nos ensaios de combustiveis
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Durante o trabalho foi desenvolvido ainda, um procedimento mestre que
descreva a seqiiéncia de acbes que um laboratorio deve implementar para
calcular e gerenciar sua incerteza. Esse procedimento, suportado por “Check list"
apropriados, permitirda superar a problematica de calculo de incerteza nos
ensaios de combustiveis, ja evidenciada na Introducao (Figura 2.10).

g

aﬂ{}k\_ MODULO 1
PLAREJAMERT O
ncerteza Ao

|

MODULO 2
EXECLICAD
Incertera determinada

|

MODULO 3
CHECAGEM
Incerteza avaliada

l

MODULO 4
ATLIACAD
[ncereza melhorada

Figura 2.10 Visdo geral da sistematica proposta para avaliagdo da incerteza de medigdo e

melhoria de ensaios de combustiveis
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Capitulo 3

Avaliacao da incerteza de medicao e
melhoria do ensaio da condutividade
elétrica do alcool combustivel

O ensaio de condutividade elétrica do alcool combustivel se destaca pela sua
praticidade de aplicacdo, conforme pesquisa aos laboratérios da rede de ensaios
de combustiveis (RN-LEC).

Segundo a portaria n® 2 [9], que estabelece as especificagbes para
comercializacdo do Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) e do Alcool Etilico
Hidratado Combustivel (AEHC), para um alcool combustivel ser considerado
como produto conforme, a medida de sua condutividade elétrica tem que ser

menor ou igual a 0,5 mS/cm.

A condutividade € uma medida da capacidade de conduzir corrente elétrica
apresentada por um sistema contendo ions. A condutividade varia com a
concentracao total de substancias ionizadas dissolvidas nos combustiveis, com a
temperatura, com a mobilidade dos ions, com a valéncia dos ions e com as

concentragoes relativas de cada ion [32].
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A medicdo da condutividade elétrica em analises quimicas é uma rotina nos
laboratdrios, sendo importante em varios campos de aplicacdo, tais como as
areas de controle de ensaios de combustiveis, permitindo uma avaliacdo basica
para a comprovacao de sua qualidade da origem e verificando uma possivel
contaminacao por agua. Por se constituir em uma medicdo executada em larga
escala, a comparabilidade e uniformidade das medicoes de condutividade
ganham grande importancia. Assim, sua correta determinacdao tem adquirido

destaques para garantir a confiabilidade dos resultados [33].

O instrumento utilizado para a determinacdo da condutividade é o
Condutivimetro, que compreende de uma ponte de Wheaststone e de uma
“célula de medicdo” para medir a resisténcia da amostra [32]. Esse instrumento
pode medir diretamente a condutividade de maneira eficiente e pratica, nado
necessitando realizar qualquer tipo de conversao. Este foi o0 modelo adotado nos

experimentos [34] [35].

Neste capitulo, foi rodado duas vezes o PDCA, aplicando a sistematica proposta.
Para o primeiro ciclo do PDCA foram adotados os procedimentos seguidos
normalmente pelo laboratdrio e logo apos foi rodado o segundo ciclo utilizando
as melhorias ja evidenciadas no primeiro ciclo, obtendo-se, assim, resultados
finais do primeiro estudo de caso. Vale lembrar, que toda a parte experimental

desta dissertacdo foi realizada em um laboratério ndo credenciado.

3.1 Visao da atividade de ensaio da condutividade elétrica

do alcool combustivel (Primeiro Ciclo)

A medida direta da condutividade é explicada da seguinte maneira: com uma
“célula de medicao” fixa, qualquer variacao na concentragao total de substancias
ionizadas dissolvidas nos combustiveis, na temperatura, na mobilidade dos ions,

na valéncia dos ions e nas concentracoes relativas de cada ion, provoca um sinal
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perceptivo no sistema de medicao, permitindo desta forma, a leitura do valor da

condutividade na escala adequada.

A Figura 3.1 esquematiza a realizacao do ensaio de condutividade elétrica do

alcool combustivel seguido pelo laboratdrio.

CELULA DE
MEDICAO

BEQUER

=

Figura 3.1 Ensaio de condutividade elétrica

3.2 “Planejamento” da Sistematica proposta (Primeiro Ciclo)

Com a acao do planejamento, definiu-se a incerteza alvo: 0,05 mS/cm. Que foi
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estimada como 1/10 [54] do intervalo de tolerdncia da medida do &lcool

combustivel (0 — 0,5) mS/cm especificada na portaria n®2 [9].

Usando a ferramenta 3, definiu-se a incerteza alvo e as informagdes necessarias

para a realizacdo dos demais itens da Sistematica (Tabela 3.1).

Itens verificados OK ou NG (¥) Observacoes
Incerteza alvo OK U =0,05 mS/cm
Instrumento (Condutivimetro) OK Disponivel no laboratdrio
Béquer de 100 ou 250 ml OK Disponivel no laboratério
Termometro analdgico OK Disponivel no laboratério
Termdmetro digital OK Emprestado da Fundagdo Certi
Amostra de alcool combustivel OK Foi adquirida apos coleta
Portaria da ANP [9] OK Foi adquirida apds pesquisa
Norma NBR ISO / IEC 17025 [19] OK Disponivel no Pos MCI
Norma ISO 14253 —1 [54] OK Foi adquirido apds pesquisa
Catalogos e manuais do OK Foram adquiridos apos pesquisa
Condutivimetro [34]
Procedimentos de  ensaio de OK Foram adquiridos apos pesquisa
condutividade
Normas da Petrobras: N-2489A [36] OK Foram adquiridos apos pesquisa
Normas ABNT: NBR 5800 [37], OK Foram adquiridos apos pesquisa
11589 [38], 11192 [39]
Fluxograma do ensaio OK Foi tracado
Procedimento ISO GUM [16] OK Foi providenciado
Procedimento EURACHEM [17] OK Foi providenciado
Materiais de referéncia OK Conforme PDCA do Padrao
Normas ABNT: NBR 10547 [35], NG
14597 [40], Normas ASTM: ASTM
D 1298 [41]
Certificado de  calibragdo do NG
condutivimetro

(*) OK =>» Disponivel
(*) NG = Nao Disponivel

Tabela 3.1 Ferramenta 3: Lista de verificagdo para orientagdo técnica

O fluxograma de ensaio esta com base nas normas e procedimentos disponiveis

no laboratdrio.

Analisou-se o processo de medicdo da condutividade elétrica do alcool

combustivel também com a ferramenta 1 (Figura 3.2 e 3.3).
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Vale salientar, que antes da medicdo da condutividade do alcool (Figura 3.3) é
necessario a regulagem do condutivimetro (Figura 3.2), tendo em vista

recomendacao do fabricante deste equipamento.

INICIO

Ligar o instrumento

‘

Lavar e enxugar o eletrodo

¢

Verificar a temperatura da
amostra e ajustar o instrumento

{

Introduzir o eletrodo na
solugdo padrio

'

Ajustar o valor da condutividade
da solugdo padrdo no
botdo de regulagem

|

Lavar e enxugar o eletrodo

|

FIM

Fonte de incerteza
importante:

Temperatura

Fonte de incerteza
importante:

Solugdo Padrao

Figura 3.2 Ferramenta 1: Fluxograma de preparagdo do ensaio e regulagem do condutivimetro
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Colocar a amostra em béquer

-

Introduzir o eletrodo limpo
e seco na amostra

<4

Escolher a escala adequada

e esperar estabilizar Fontes de incerteza

importantes:

<

-Resolucao
. . - Calibracao
Registrar a leitura -Erro maximo
da condutividade -Repetitividade

/

v

Retirar o eletrodo da amostra

v

Lavar e enxugar o eletrodo

v
Cm )

Figura 3.3 Ferramenta 1: Fluxograma do ensaio de medic¢ao da condutividade

Como nao se pode trabalhar com instrumento nao calibrado e sem material de
referéncia, foi necessario preparar uma solucdao padrdao de cloreto de potassio
gue servira como material de referéncia para o estudo que se propde. Essa
solugdo foi escolhida com base na solicitacdo do fabricante do condutivimetro
estudado. Assim, sera rodado o PDCA apenas para a preparacao desta solucao

de KCl, que sera a avaliacdo da incerteza do material de referéncia (KCl).
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3.2.1 "Planejamento” da Avaliacao da incerteza do material de

referéncia (KCl)

A C

Usaram-se duas ferramentas da qualidade: lista de verificacao “Ckeck list” e
fluxograma. Através da lista de verificacdo (Tabela 3.2), foi estimada a incerteza
alvo da solugao padrao como 1/10 do valor da incerteza alvo da condutividade
(Uka = 0,1x0,05 = 0,005 mS/cm) [54]. Além disso, essa lista fornece uma

relagdo das informagdes necessarias para a realizacdo dos demais itens da

sistematica.

Itens verificados OK ou NG (¥) Observacoes
Incerteza alvo OK Ukar = 0,1x0,05 = 0,005 mS/cm
Balanga analitica de resolucdo OK Disponivel no laboratério
0,0001g
Cloreto de potassio Puro (KCI) OK Disponivel no laboratério
Agua destilada OK Disponivel no laboratério
Forno para desumidificacdo do OK Disponivel no laboratério
KCl
Pipeta OK Disponivel no laboratdrio
Béquer de 100 ou 250 ml OK Disponivel no laboratério
Termdmetro analogico OK Disponivel no laboratério
Termometro digital OK Emprestado da Fundagdo Certi
Norma NBR ISO /IEC 17025 OK Foi adquirido apds pesquisa
Norma ISO 14253 -1 OK Foi adquirido ap6s pesquisa
Fluxograma do processo de OK Foi tragado
preparacgdo da solucdo padrio
Procedimento ISO GUM OK Foi providenciado
Procedimento EURACHEM OK Foi providenciado
Materiais de referéncia NG
Certificado de calibragdo da NG
balanga analitica

(*) OK =>» Disponivel
(*) NG = Niao Disponivel

Tabela 3.2 Ferramenta 3: Lista de verificagdo para orientagdo técnica
O Fluxograma de preparacao foi feito com base no procedimento pesquisado e

disponivel. Assim, analisou-se a preparagao da solucdo padrao de cloreto de

potassio (KCl), identificando as fontes de incerteza importante no ensaio




Capitulo 3: Avaliagdo da incerteza de medi¢do e melhoria do ensaio da condutividade

elétrica do alcool combustivel
37

(Figura 3.4).

INICIO

Pesagem da massa de KCI

!

Dissolucdo da massa de KCI
em volume de agua

:

Completar o volume de agua

v

FIM

Fontes de incerteza
importantes:

-Massa do soluto
-Pureza do KCI
-Massa Molar KCI
-Repetitividade

Fonte de incerteza
importante:

-Transferéncia
volumétrica
- Pureza da dgua

Figura 3.4 Ferramenta 1: Fluxograma do processo de preparagdo da solugdo padrdo

Apds a obtengdo de todas essas informagOes, passou-se ao segundo item da

sistematica (Execucgdo).

3.2.2 “Execucao” da Avaliacao da incerteza do material de referéncia
(KCI)

A C
De posse principalmente dos guias ISO GUM [16] e EURACHEM [17], além de
todas as informagdes obtidas no item PLANEJAMENTO, passou-se a
especificacdo do mensurando, identificacdo e analise das fontes de incerteza,
quantificacdo das componentes da incerteza, calculo da incerteza combinada e

finalmente, a expressao da incerteza expandida calculada, conforme segue

adiante.
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3.2.2.1 Especificacio do mensurando:
O mensurando é a concentragdo da solucdo padrao de cloreto de potassio (KCl)
e é considerado invariavel, pois seu valor permanece constante durante o

periodo que se esta interessado no mesmo.

Os padrdes devem apresentar um grau de exatidao consistente com seu uso.
Quanto maior a pureza do material de referéncia utilizado, menor sua incerteza
associada. O cloreto de potassio € um cristal incolor ou branco, estavel ao ar e
absorve umidade quando em contato com o meio ambiente. Por isso, é
necessario, antes da pesagem, seca-lo em uma estufa a 110 °C durante duas
horas [42].

Conforme visto no fluxograma da Figura 3.4, é necessario medir a massa do
soluto (KCl) para se preparar a solucao. Logo, é preciso se calcular o valor desta

massa para a realizacao deste preparo.

O modelo matematico que descreve a relacao do mensurando e os parametros

dos quais ele depende é dado por:

1000* m ) * Py
My, *V

Crar = 3.1)

Onde:

C ka = concentragdo molar da solugdo de cloreto de potassio (mol/l);
1000 = fator de conversao de (ml) para (1);

m ka = massa do cloreto de potassio (g);

P ko = pureza do cloreto de potassio;

M ka = massa molar do cloreto de potassio (g/mol);

V = volume de agua (ml);
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Para o devido calculo foi usado os seguintes dados nominais:
C ka = 0,01 mol/I
Pka=1
Mka = 74,5513 g/mol
V = 500 ml

Logo:
m kg = 0,3727 g

3.2.2.2 Identificacao e analise das fontes de incerteza

Al.1-Pureza

A incerteza associada a pureza do KCl esta expressa, no rétulo do fornecedor,
como sendo o somatdrio das incertezas individuais das purezas dos varios
componentes quimicos. E mais, a contribuicao da incerteza proveniente da nao

dissolucao completa do soluto.

Al.2- Massa Molar

A incerteza associada a massa molar do composto pode ser determinada através
da combinacdo das incertezas das massas atomicas de seus elementos
constituintes. As incertezas individuais podem ser encontradas no Journal of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [43].

A1.3- Massa do Soluto

Foram medidos 0,3727g para padronizar a solucao de KCI. O procedimento de
medicao por diferenca de massa, ou seja, uma ramificacao para a determinacao
da tara (m tra) € outra ramificacao para a massa bruta (m prta). Cada uma das
duas medidas esta sujeita a variabilidade pela repetitividade e da incerteza da
calibracdo da balanca ou estimativas experimentais das especificacoes técnicas
do fabricante no caso de ndo se ter disponivel o certificado de calibracdo da

balanca. Essa Ultima, a calibracdo, possui duas fontes de incerteza: a
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sensibilidade e a linearidade. A contribuicdo da sensibilidade pode ser
desprezada caso a medicao seja feita na mesma escala e para uma faixa

pequena de massa.

Al.4- Volume da solucao

O volume da solucdo transferido pela pipeta esta sujeito a quatro fontes de
incerteza. Essas fontes de incerteza sao repetitividade do volume transferido
(variagdo no enchimento do frasco até a marca), a incerteza da calibracdo
daquele volume (certificado do frasco), a incerteza resultante da diferenca entre
a temperatura do liquido no laboratdrio e a temperatura da calibragcdo do frasco

e, finalmente, a pureza da agua utilizada na preparacao da solucao.

Todas as fontes de incerteza estdo mostradas com o auxilio da ferramenta 2
(Figura 3.5).

Pureza (KCI) Massa (KCI)
Calibragio ><
(albragio Repetitridade |
| Repetitridade |
| l'-.l + » L mm (tara)
¥ X
tr (hta)
> CECD
Pureza da dgua
Caltbragio Repetitividads
Temperatura
Yolume da Solucio Massa Molar (ECI)

Figura 3.5 Ferramenta 2: Diagrama de causa ¢ efeito para a preparacao da solugdo padrao
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A incerteza de cada fonte identificada anteriormente é quantificada pela sua

incerteza padrao.

Al.1- Pureza (up)

Para a determinacdo da incerteza da pureza do KCl foram verificadas no roétulo

as incertezas individuais dos varios componentes quimicos no total de 0,0273 %.

Logo, considerando uma distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza

padrao:

_0,0273

U
YA

=0,0160%

Ja a contribuicdo da incerteza proveniente da nao dissolucao completa do soluto

esta sendo desprezada, ou seja, supde-se, que todo o composto se dissolva na

agua.

Al.2- Massa Molar (uyv)

As massas atomicas do KCl e suas respectivas incertezas sdo listadas e

calculadas a incerteza padrao associada considerando distribuicao retangular,

conforme Tabela 3.3.

Elemento Massa atomica Incerteza citada Incerteza padrao
K 39,0983 0,0001 u(K) = 0,000058 g/mol
Cl 35,453 0,002 u(Cl) = 0,001155 g/mol

Tabela 3.3 Incerteza de cada elemento quimico citado na fonte [IUPAC [43]

Como se esta lidando com grandezas ndo correlacionadas, tem-se:

Uy =4 W(K))? + (u(C1)’

Uy =+/(0,000058)° +(0,001155)°

u,, =0,0012 g/mol
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A1.3- Massa do Soluto (up,s)

Conforme verificada na Figura 3.5 a contribuicao da incerteza da massa do
soluto é originada da ndo linearidade da balanca e da repetitividade. O
fabricante fornece o erro de linearidade da balanca de + 0,00015 g. Logo,

considerando uma distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza padrao:

0,00015

Win =——=—
SN

=0,00009¢

Para avaliar a repetitividade da medicao, foi medida 10 vezes a massa de 0,3727

g, obtendo-se um desvio padrao de 0,00005 g. Logo:
Urepet = 0,00005 g

A resolugdo da balanca analitica dada pelo fabricante foi de urs = 0,0001g. Logo,

considerando uma distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza padrao:

10,0001

Ures =
23

=0,00003 g

Deve-se contar a contribuicao da linearidade e resolucao da balanca uma vez, e
no caso da contribuicdo da repetitividade, duas vezes, ja que existe a
contribuicdo da massa bruta e da tara. Logo, assumindo-se os efeito da
linearidade, repetitividade e resolugao da balanca como nao correlacionados.

Tem-se:

u, = \/(0,00009)2 +(0,00005)* +(0,00005)* + (0,00003)°
ums = 0,00012 g
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Al.4- Volume da soluc¢ao (uy)
Para a quantificagdo desta componente temos, basicamente, trés contribuicdes:
A incerteza da calibracdo do baldo volumétrico, a incerteza decorrente da
diferenca entre a temperatura de calibracdo e a temperatura do liquido e a
repetitividade da transferéncia volumétrica. Neste item, foi descartada a
contribuicdo da pureza da agua por considera-la isenta de elementos que

comprometam sua qualidade.

1) Calibragdo do baldo volumétrico u(A p)
O fabricante do balao informou a incerteza de 0,3 ml. Logo, considerando uma

distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza padrao:

0,3

V3

u(Ap)= =0,1732 ml

2) Variacao de temperatura u(T)

As medicOes se realizaram em um ambiente com variagdo maxima de
temperatura de + 3 °C, volume transferido da solucdo de 500 ml e o coeficiente
de expansdo de volume da agua de 2,1x10* °C*. Logo, considerando uma

distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza padrao:

3%#500%2,1*107"

7

u(T)= =0,1819 ml

3) Repetitividade u(A rep)
Para o calculo da repetitividade, foi realizada a operagao de transferéncia

volumétrica 12 vezes, obtendo-se um desvio padrdo de 0,009 ml. Logo:

U(A ep) = 0,009 ml



Capitulo 3: Avaliagdo da incerteza de medi¢do e melhoria do ensaio da condutividade
elétrica do alcool combustivel

44

Como esses trés efeitos sdo nao correlacionados, temos:

u, =+/(0,1732)% +(0,1819)° +(0,009)°
u, = 0,2513 ml

Todas as incertezas para da solucao padrao sao resumidas conforme Tabela 3.4.

Descricao Valor nominal | Incerteza padrao Incerteza padrao relativa
(x) u (x) u (x)/ x
(up) Pureza do KCl 100,0000 % 0,0160 % 0,000160
(unim) Massa Molar do KCl | 74,5513 g/mol 0,0012 g/mol 0,000016
(Ums) Massa do KCI 0,37270 g 0,00012 g 0,000322
(uy) Volume da solucdo | 500,0000 ml 0,2513 ml 0,000503

Tabela 3.4 Resumo das incertezas da solugdo padrao

3.2.2.4 Calculo da incerteza padrao combinada (u,)
Fazendo uso novamente da equacao 3.1, aplicando o valor da massa do soluto
m ka = 0,3727 g e com o0s outros valores da Tabela 3, tem-se o valor nominal da

concentracao do cloreto de potassio :

1000* m ., * Py,
Mo, *V

CKCI =

~1000*0,37270*1,0
K 74,5513*500

Cer = 0,009999 mol/I

Calculou-se ainda, a incerteza combinada do cloreto de potassio:

u (Ceo) [ u(Bye)yn uMye) s ulmge),  uV)o,
Cxa _\/[ Per e M g, I My I V ]
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C
ucé sa) J/(0,000160) +(0,000016)? +(0,000322)* +(0,000503)*
KCl

U (Cre) _ 000618

KCl

u, (Cy,) = 0,00000618 mol/I

As contribuicdes podem ser comparadas utilizando a ferramenta 4, de maneira

geral (Figura 3.6) e mais detalhadas (Figura 3.7).

Combinada 0,000618
Massa do soluto 0,000322

Pureza | |0,000160

Massa Molar Do,ooome

0 1E-04 2E-04 3E-04 4E-04 5E-04 6E-04 7E-04

Incertezas relativas

Figura 3.6 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto geral das contribui¢des das incertezas relativas
para a preparagdo da solucdo padrao de KCI

Demonstrou-se nos graficos da figura 3.6, destacado em vermelho, a fonte de
incerteza geral (volume) e sua fonte de incerteza detalhada (calibragcao e
temperatura - figura 3.7), que representa maior contribuicao na incerteza
combinada total. Portanto, para se melhorar a incerteza da solucao padrao, para

este estudo, essas sao as fontes mais importantes.
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Combinada |
. 0,000613

Temperatura (volume) _ 0000263
Calibracéo (volume) || 0.000239

Repetitividade {volume) | 0,000001

Fesolugao (balanga - massa do soluto) 0,000131

Linearidade (massa do soluto) 0000117

Repetitividade {massa do soluto) :| 0000074

Fureza 0,000160

Massa Molar []0,000016

Incertezas relativas

Figura 3.7 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto detalhado das contribui¢des das incertezas relativas
para a preparacdo da solugdo padrdo de KCl

3.2.2.5 Calculo da incerteza expandida (U k)
A incerteza expandida (U kc)) € obtida multiplicando-se a incerteza padrao

combinada por um fator de abrangéncia 2 (nivel de confianca 95%).

U, =0,0000062%2
U, =0,000012 mol/l
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Assim, o resultado da medicdo da concentragao da solucao padrao de KCl é:
(0,009999 + 0,000012) mol/I

O préximo passo foi avaliar o quanto esta incerteza influencia na condutividade
elétrica da solugao padrdo, que serviu como fonte de incerteza na medida da
condutividade elétrica do alcool combustivel, que tem valor maximo de 0,5

mS/cm, para ser considerado produto conforme.

3.2.3 "CHECAGEM"” da Avaliacao da incerteza do material de referéncia
(KCI)

P D

A ('/w

-

Usando a ferramenta 5 (diagrama de dispersao) e utilizando dados do fabricante
do condutivimetro, verificou-se que a medida da condutividade elétrica aumenta
na medida em que se aumenta a temperatura, isso, para uma concentragao de
KCI constante (Figura 3.8).

1,45

1,4

& Valor nominal

1,35 4
Valor nominal +
incerteza

1,3 A

Valor nominal -
incerteza

1,25
4
1,2 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \ \

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

temperatura (°C)

Condutividade elétrica (mS/cm)

Figura 3.8 Ferramenta 5: comportamento da condutividade elétrica em funcéo da temperatura
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Ainda, com a ferramenta 5, observa-se nos graficos da Figura 3.9, construidos
com base nos dados do fabricante do condutivimetro estudado, a influéncia da
preparacao da solucdao padrao na medida da condutividade elétrica para a
temperatura de 20 °C e 25 °C, que sdo as temperaturas importantes para este

estudo.

Temperatura de 20 °C y =-15,174x" + 117,14x +

0,1082
) R?=1

S 18

-

i'; 1,6

o __14-

% £12 4 Polinémio

S O 4] (Seqiiéncia1)

3 E0%

é 0,6 -

S o

o 0 T T

0 0,005 0,01 0,015 0,02
Concentragao KCI (mol/l)

Temperatura de 25 °C = -17,677x* + 129,36x +

0,1212
2 R =

«

8 18]

S

b 1,6 -

o _14- 4

o £1,2 4

E O, == Polindbmio

.'g ‘g) 8 (Seqiiéncial)

E 0,6 -

5 oo

o 0 T

0 0,005 0,01 0,015 0,02
Concentragao de KCI (mol/l)

Figura 3.9 Ferramenta 5: comportamento da concentragdo do KCI na condutividade elétrica
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Usando as equacgOes polinomiais da Figura 3.9, obteve-se a incerteza expandida
da condutividade elétrica, a partir da incerteza expandida da concentracao de
KCI (U cond/kai):

U condska = 0,002337 mS/cm para temperatura de 20 °C
U cong/kal = 0,002580 mS/cm  para temperatura de 25 °C

Logo, verificou-se que as incertezas calculadas sao menores que a incerteza alvo

estabelecida previamente, isto é:

Para 20 °C-)Uc°nd/.<c| = 0,0023 mS/cm < Incerteza alvo = 0,0050 mS/cm
Para 25 OC-)UcOnd/Kq = 0,0026 mS/cm < Incerteza alvo = 0,0050 mS/cm

Para este estudo, a medida nominal da condutividade da solugdo padrao de
concentracdo de 0,01 mol/l de KCl para a temperatura de 20 °C vale 1,278
mS/cm. Assim, U congika = 0,002337 mS/cm influéncia como uma fonte de
incerteza expandida ao valor dessa condutividade. Ja para a temperatura de 25
%C a medida nominal da condutividade vale 1,413 mS/cm. Assim, U Cond/KCl =
0,002580 mS/cm influencia como uma fonte de incerteza expandida ao valor

dessa condutividade.

Esses dados serao utilizados como estimava do calculo da incerteza do ensaio de

condutividade elétrica do alcool combustivel.

3.2.4 “Acao” da Avaliacao da incerteza do material de referéncia (KCl)

A

(A

-

P D
C
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Como a incerteza determinada € menor do que a incerteza alvo, nao houve

necessidade de melhorar a incerteza do padrao.

As informagdes para melhoria continua foram sistematizadas (Tabela 3.5) a
partir do que foi verificado e levantado na realizagdo dos ensaios no laboratorio-

teste.

SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES
RECOMENDACOES PARA ORIENTACAO TECNICA

Itens verificados Observacoes
1) Controlar a temperatura do | Para medi¢des fora da faixa de + 3 °C
ensaio em + 3 °C obtém-se medi¢cdes dispersas e muito

longe do seu alvo, prejudicando o seu
controle e obviamente sua incerteza
associada.

2) Elaborar Plano de calibragdo | Para se ter controle das medidas ¢
periodica dos instrumentos de | necessario ter um plano de calibragao
medigdo envolvidos periddica de todos os instrumentos de
medicdo.

3) Fazer Calibragdo dos
instrumentos de  medicao
envolvidos
4) Na compra de novos
instrumentos de medicdo exigir
certificado de calibragdo ou
calibré-los

Tabela 3.5 — Ferramenta 3: Lista de verificagdo para melhoria continua

Apos a obtencao destas informagdes, continua-se rodando o PDCA do primeiro

ciclo para a avaliacdo da condutividade elétrica do alcool combustivel.

3.3 “Execucao” da sistematica proposta (Primeiro Ciclo)
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De posse da incerteza da solugao padrao, reiniciou-se o processo interrompido
na pagina 35. A seguir, passou-se a especificagdo do mensurando, identificacao
e analise das fontes de incerteza, a quantificacdo das componentes da incerteza,
calculo da incerteza combinada, e, finalmente, o estabelecimento da incerteza

expandida calculada, conforme se segue adiante.

3.3.1 Especificacao do mensurando
O mensurando é a condutividade elétrica do alcool combustivel e estd sendo
considerado invariavel, pois seu valor permanece constante durante o periodo

que se esta interessado no mesmo.

Ao contrario do que ocorre nos condutores metalicos, nos quais a corrente
elétrica é transportada por elétrons livres, o transporte de cargas nas solugoes
eletroliticas é realizado pelos ions. Todos os ions presentes na solucao
participam dessa conducdo e por essa razao, pode-se dizer que a condutividade

fornece uma informacao global [32].

A maioria dos acidos, bases, sais organicos e o préprio alcool sdao bons
condutores de corrente elétrica. Ja substancias organicas como benzina, gasolina

e agucares, que nao se dissociam em solucao, nao sao bons condutores [32].

A temperatura de referéncia deste ensaio foi de 25 °C, por ser a temperatura
mais préxima da temperatura ambiente e ndo haver necessidades de ajuste

externo do aparelho durante as medigoes.

3.3.2 Identificacao e analise das fontes de incerteza

A2.1 - Padrio do KCl em 25 °C

Conforme calculado no planejamento deste ciclo, se tem a incerteza expandida
da condutividade elétrica proveniente da concentragdo da solugao padrao de KCl

de U cong/ka = + 0,002580 mS/cm para a temperatura de 25 OC. Portanto, quando
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se for analisar o proximo item, ja se tem esta contribuicao quantificada.

A2.2 — Ambiente de trabalho
A influéncia significativa das condicdes ambientais pode ser resumida na
influéncia da temperatura ambiente, que foi estimada em (25 + 3) °C. Para essa

temperatura, a indicacdo varia £ 0,002 mS/cm / °C, de acordo com o fabricante.

A2.3 — Instrumento de medicao

Aqui esta a maior quantidade de fontes de incerteza. Neste estudo, o
instrumento de medicdo é o Condutivimetro. E as fontes de incerteza
significativas sao a da Calibracdo, resolucdao, erro maximo e a repetitividade de

medicdo obtidas por analises estatisticas.

A2.4 — Amostra de alcool combustivel

Esta fonte de incerteza poderia ser originada, principalmente, de alguma espécie
de contaminacdo. Neste estudo, esta sendo considerado que estdo sendo
seguidos rigorosamente todos os procedimentos estabelecidos, nao permitindo
qualquer espécie de contaminacdo. Desta forma, essa fonte de incerteza pode

ser descartada.

A2.5 - Operador
Esta fonte de incerteza também foi descartada, tendo em vista que foi admitido
que o operador tenha conhecimento, habilidade, atitude, limitagbes e

procedimentos que ndo provoquem incertezas significativas no calculo.

Utilizando a ferramenta 2, sistematizaram-se todas as fontes de incerteza da

medicdo da condutividade elétrica do alcool combustivel (Figura 3.10).
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Figura 3.10 Ferramenta 2: Diagrama de causa e efeito para a medigdo da condutividade
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3.3.4 Quantificacao das componentes de incerteza
Nesta etapa, somente as fontes de incertezas significativas identificadas
anteriormente serdo quantificadas. Para facilitar a anadlise, utilizou-se a

ferramenta 2 para montar um diagrama mais simplificado (Figura 3.11).

Instrumento de

Padrio de KC1 medi¢ao
Calibragao
Concentragdo de
KCl Resolugao
Erro maximo
¥ Medicéo da
Condutividade
Temperatura Condutividade
Ambiente de Repetitividade

trabalho

Figura 3.11 Ferramenta 2: Diagrama de causa e efeito simplificado para a medic¢do da

condutividade elétrica

A2.1 — Repetitividade (uy.p)

Para avaliar a repetitividade, foi medida a mesma amostra 18 vezes, obtendo-se
um desvio padrao de 0,0338 mS/cm e considerando que a amostra nao varia
suas propriedades, para medicOes feitas com uma Unica leitura do instrumento

(divisor 1 da expressao abaixo), Logo:

_0,0338

Urep = \ﬁ

=0,0338 mS/cm
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A2.2 — Padrio do KCl em 25 °C (U cona/kC1)
Conforme ja calculado, tem-se a incerteza expandida da condutividade elétrica
proveniente da concentragao da solucao padrao de KCl para a temperatura de
25 °C, como: U cond/kal = + 0,002580 mS/cm. Assim, transformando em incerteza

padrao (u congkcr ), Cconsiderando fator de abrangéncia k=2, tem-se:

U Cond/KCl = w =0,00129 mS/cm

A2.3 — Temperatura (u temp)

A influéncia da temperatura ambiente foi estimada de acordo com o fabricante.
A indicacao varia = 0,002 mS/cm / °C. A temperatura ambiente foi estimada em
(25 + 3) °C. Logo, considerando uma distribuicdo retangular, tem-se a seguinte

incerteza padrao:

* 2
u temp = M = 0,00346 mS/Cm
V3
A2.4 — Instrumento de medicao
Como, infelizmente, o instrumento utilizado no experimento nao estava
calibrado, utilizou-se como quantificacdo desta incerteza apenas a resolugao e o

erro maximo fornecido pelo fabricante.

1) Resolucao (ur)
A resolucdao do condutivimetro utilizada na medicao foi de 0,0001 mS/cm. Logo,

considerando uma distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza padrao:

_ 0,0001

u
r 2\/5

=0,000029 mS/cm
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2) Erro maximo (ue)
O erro maximo apresentado pelo fabricante do instrumento esta em + 1,5% do
final de escala (0 — 2) mS/cm. Logo, considerando uma distribuicao retangular,

tem-se a seguinte incerteza padrao:

_0,015%2

u = -
NG

=0,0173 mS/cm

Todas as incertezas para a medicdo da condutividade elétrica estdao resumidas

conforme Tabela 3.6.

Descricao Incerteza padrao
U X

(Urep) repetitividade 0,033800 mS/cm
(Ucond/kcl) Padrao de calibragdo KClI a 25 °c 0,001290 mS/cm
(u) Temperatura 0,003460 mS/cm
(uy) Resolugdo 0,000029 mS/cm
(ue) Erro maximo 0,017300 mS/cm
Tabela 3.6 Resumo das incertezas da medigdo da condutividade

3.3.5 Calculo da incerteza padrao combinada (u.)

A partir da Tabela 3.6, calculou-se a incerteza padrao combinada, como:

u, (cond) = (U, + (U xa) + () + (W) +(u,)’

u, (cond) =+/(0,033800)° +(0,001290)° +(0,003460)* +(0,000029)* +(0,017300)*

u, (cond) = \/((0,001 14) +(0,00000166) +(0,0000119) + (0,00000000084 1) + (0,000299)

u, (cond)= 0,038 mS/cm

As contribuicdes podem ser comparadas utilizando a ferramenta 4 (Figura 3.12).
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Combinada 7 0,038
Repetitividade _ 0,033800
Erro maximo | 0,017300
Temperatura | 0,003460
oo [ 0.001290
referéncia
Resolugao |0,000029

0 0,01 0,02 0,03 0,04

Incertezas padréoes (mS/cm)

Figura 3.12 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto das contribui¢des das incertezas padroes na

medi¢do da condutividade elétrica

Demonstrou-se no grafico da Figura 3.12, as fontes de incertezas da medida da
condutividade e, destacado em vermelho, a fonte de incerteza (repetitividade),
que representa a maior contribuicdo na incerteza combinada total. Portanto,
para se melhorar a incerteza da condutividade elétrica do alcool combustivel na
temperatura de 25 °C, nas condicdes deste estudo, é sd diminui-la e se terd uma

maior reducao no resultado final da incerteza do ensaio.

3.3.6 Calculo da incerteza expandida (Ucond)
A incerteza expandida da medida da condutividade elétrica € obtida pela
multiplicacdo da incerteza padrdo combinada pelo fator de abrangéncia 2, para

grau de confianca 95,4%. Entao:
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U, =0,038%2

cond

U_ . =0,076 mS/cm

cond

Assim, o resultado de medicdo da condutividade elétrica do alcool sera:
RMCond = X £0,076 mS/cm

Onde: X é o valor medido da condutividade elétrica do alcool

3.4 “Checagem” da Sistematica proposta (Primeiro Ciclo)

Dando prosseguimento a Sistematica proposta, vale lembrar, que durante o item
“Checagem” foi seguido todo o procedimento adotado pelo laboratério de
analises para poder rodar o PDCA e verificar possiveis melhorias no ultimo item

\\Agaolll

Comparando-se a incerteza determinada: 0,076 mS/cm com a incerteza alvo:
0,05 mS/cm, constatou-se que a incerteza determinada é um pouco maior do
que a incerteza alvo. Assim, tem-se duas situagdes: Ou se altera a incerteza alvo
para 0,10 mS/cm (1/5 da tolerdncia do processo [54]) ou melhora a

repetitividade, aumentando o nimero de medigdes.

Logo, passou-se agora a fazer a validacao do balanco de incerteza e do processo
de ensaio através da aplicacdo da carta de controle e a possivel correlacao da

condutividade com a temperatura utilizando a Ferramenta 3 (Tabela 3.7).
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SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES

QUESTOES PARA ORIENTACAO TECNICA

Itens verificados OK ou ?? Observacoes
Diario de bordo OK
Carta de controle OK
Correlacdo (diagrama de dispersdo) OK

Tabela 3.7 Ferramenta 3: Lista de verificacdo

Para fazer a “Checagem” foi montado um experimento (Figura 3.1) no qual se
preparou uma solucdo padrao de Cloreto de Potassio para ser feita a verificacao
do comportamento do instrumento de medicao. Tomou-se o cuidado de que
estas medicOes estivessem na mesma escala de medigdes da condutividade

elétrica do alcool combustivel.

Durante todo o ensaio utilizou-se, a principio, um termometro analdgico

(utilizado normalmente pelo laboratorista) e em seguida um termometro digital.

O experimento foi conduzido em duas etapas: 1) Ajuste inicial. Este ajuste foi
feito para se calcular a média das medicOes e corrigir a tendéncia (Tabelas 3.8 e
3.9). 2) Verificagao da estabilidade de medicao com o tempo, realizando o
experimento nas seguintes medicdes: dos pontos 1 ao 5 a temperatura de ajuste
no aparelho foi fixada em 25 °C e dos pontos 6 ao 26 a temperatura de ajuste
no aparelho foi fixada em 26 °C, pelo fato da temperatura ambiente estd em
torno de 26 °C (Tabela 3.10).
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ATUSTE INICIATL

Temperatura
z§ —§ ) Valor
g Dia Hora g £ = |2 2 | (m&/em) Comentirios
< =9 Lol &
= o £ |4 8

X g
1 (07.03.03 [ 10:40 | Wlm | 25,0 | 25,0 | 1,413 |Aquecimento de 15 min do aparclho
2 107.03.03 | 1045 | Wlm | 25,0 | 250 | 1,415 |Dificuldade de leitura da temperatura da amostra
3 [07.03.03 | 10:50 [ Wln | 25,0 | 25,0 | 1,416 |Dificuldade de leitura da temperatura da amostra
4 107.03.03 | 10:55 [ Whn | 25,0 | 25,0 | 1,417 |Dificuldade de leitura da temperatura da amostra
5 107.03.03 [ 11:00 Wln | 25,0 | 25,0 | 1.419
6 | 07.03.03 | 11:.05 Whn | 25,0 | 25,0 | 1,420
71 07.03.03 | 11:10 Wlm | 25,0 | 25,0 | 1,421
§107.03.03 ] 11:15 | Whn | 25,0 | 250 | 1422
9 |07.03.03 | 11:20 | Wim | 25,0 | 25,0 | 1424
10| 07.03.03 | 11:25 Wlm | 25,0 | 25,0 | 1,426
% [07.03.03 [ 1130 | Wlm | 25,0 | 25,0 | 1,419 |Média para a corregio

Tabela 3.8 (Ajuste inicial utilizando termdometro analdgico)
AJUSTE INICIAL

Temperatura
E —§ () Valor
g Dia Hora g £ = |5 50 (mS/em) Comentirios
o =9 £ 5| 8w
= o | g3 |K &

B

1 |10.03.03 | 1423 | Wlm | 256 | 26,0 | 1413 |Aquecimento de 15 min do aparelho
2 110.03.03 | 1428 | Wlm | 259 | 26,0 | 1,415 |N#o ha mais dific. de leitur. da temper. amostra
3 | 10.03.03 | 14:33 Wim | 25,9 | 26,0 1,416
4 | 10.03.03 | 1438 Wim | 25,9 | 26,0 1,417
5 110.03.03 | 1443 | Wim | 259 | 26,0 | 1418
6 | 10.03.03 | 14:48 Wim | 26,0 | 26,0 1,419
7| 10.03.03 | 1433 | Wlm | 26,0 | 26,0 | 1,420
8 | 10.03.03 | 14:38 Wim | 26,1 | 26,0 1,421
9 | 10.03.03 | 15:03 Wim | 26,1 | 26,0 1,422
10| 10.03.03 | 1508 | Wim | 26,2 | 26,0 | 1,423
% | 10.03.03 | 15:10 | Wlm | 26,1 | 26,0 | 1,418 |Mdédia para a corregiio

Tabela 3.9 (Ajuste inicial utilizando termometro digital)
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DIARIO DE BORDO

Temperatura
e 0
% E o) Valor
= Cia Hora % g = |8 2 |tmS/em) Commentarios
= 5 28|88

g b I

-1 ns
1 | 07.0303) 11:30 | Wihm | 250 | 250 | 1,419 |Walor da média do ajuste inic. (term. analdgico)
2| 07.05.03 | 16:38 Wil 199 | 250 1,208 [Funciondrio deixov ar condicionado ligado
31 07.03.03 | 16:55% Wim | 20,0 | 25.0 1,307 |Funcionario deizou ar condicionado ligado
4 (100303 10013 | Whm [ 250 ) 25,0 | 1,413 |Inicio da medicdo sem agquecimento do aparetho
51100303 [ 10:38 | Whm | 250 | 250 | 1414 |Apdsagquecimento do aparelho (15 min)
B 1100303 [ 1512 [ Whn | 26,1 | 26,0 | 1418 |Valor da media do ajuste inicial (term. digital)
1100303 ) 1530 | Whm | 26,2 | 26,0 | 1421
g | 10.03.03 ) 1545 | Whn | 26,2 | 26,0 | 1422
81100303 1600 | Whn | 26,1 | 26,0 | 1,441
10100303 16:15 | Wha | 259 | 260 | 1418
11 (100303 16:30 | Wha [ 259 | 260 | 1417
121100303 1640 | Whn | 258 | 260 | 1,415
130100303 1650 | Wim | 257 | 260 | 1413
14 | 11.03.03 | 0%:36 Wim | 264 | 26,0 1,415 |Inicio da medicio sem agquecimento do aparelho
151 1103053 0848 | Wim | 26,6 | 26,0 | 14158 |Apds aquecimento do aparetho (15 min)
16 [ 110303 0903 | Wha | 26,6 | 260 | 1405
17 11.03.03 | 0918 Wimn | 26,7 | 26,0 1,403 |HMeste ponto temnp. aumentou e condut. diminuiu
18 [ 110303 0933 | Wim | 26,7 | 26,0 | 1401
19110303 0948 | Whn | 26,6 | 260 | 1,399
200110303 10:03 | Wim | 26,5 | 260 | 1,397
211 11.03.03 [ 15327 Wi | 271 | 260 1,404 |Feinicio apds 15 min. aguecimento
220110303 1542 | Wim | 27,2 | 26,0 | 1,408
30110303 1557 | Wim | 274 | 260 | 1412
A 110303( 1612 | Wim | 275 | 260 | 1415
A5 [ 110303 1622 | Wim | 27,6 | 260 | 1413
A6 [ 110303 1632 | Wim | 277 | 260 | 1420

Tabela 3.10 (Diario de bordo para verificagdo do instrumento)

Com os dados obtidos experimentalmente no diario de bordo para verificacdo do

instrumento, construiram-se as cartas de controle (individuos e amplitude

movel), também, em duas etapas: 1) Considerando todos os pontos do diario de

bordo (Figuras 3.13 e 3.14). 2) Desconsiderando pontos bem distantes do alvo

de medicao, ou seja, eliminaram-se os pontos que foram medidos em condigcdes

atipicas de uso, obtendo—se uma carta de controle depurada (Figuras 3.15 e

3.16).
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143271418 1415 1415
1419 1 AlL3 L 1,408

‘ 1,421 1421 17 1412 gl A05 1,401 1,397 AT
a4 g .41
1403 U500 1404
—— L eitura individual da
1,307 condutividade o
1,298 —— Média da leitura da condutividade

Figura 3.13 Ferramenta 6: Carta de controle individual considerando todos os pontos medidos

correspondente aos valores da Tabela 3.10

—— Amplitude movel

— Média das amplitudes moveis
------ Limite superior de controle
01060 | @ --.--- Limite inferior de controle

0,0040  0,0010 00030 _0.0020 0,0050 %0130 90020 0.0070 0,0040 0030

0, 0010 0,0030 0,0010 0.0010 00020  0,0000 0, 0020 0.0020 10,0020 0,0040 0.0030 0020

Figura 3.14 Ferramenta 6: Carta de controle amplitude moével considerando todos os pontos

medidos correspondente aos valores da Tabela 3.10
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—e— Leitura individual da condutividade
—— Média da leitura da condutividade
------- Limite superior de controle

------- Limite inferior de controle

Figura 3.15 Ferramenta 6: Carta de controle individual desconsiderando pontos distantes do alvo

da medicao correspondente aos valores da Tabela 3.10

0,0104 0,0130
0070
0:0060 0,0050
N)’OW&)?“O 10,0030 0020 A 0,0020 0,0020 s " 00030
00030 4
0000 D0010e—gs NS T CEON AR e o (N T I (%

—— Amplitude mével

Meédia das amplitudes moveis
------ Limite superior de controle
------ Limite inferior de controle

Figura 3.16 Ferramenta 6: Carta de controle amplitude mével desconsiderando pontos distantes

do alvo da medi¢ao correspondente aos valores da Tabela 3.10

Apds a exposicdo das cartas de controle das figuras 3.13 a 3.16 e comparando-
se com o escrito no capitulo 2 (Item 2.3.7), verifica-se que o processo esta fora

de controle.
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Na carta de controle observa-se a superposicdao de uma tendéncia variavel no
tempo, em forma ciclica, mas uma variagao aleatdria pura. O desvio padrao
desta variacao pode ser estimado como:

Ce = R__R _ 0,003 mS/cm
d, 1,128

Essa componente aleatdria € bem menor a estimada no balanco de incerteza
como repetitividade (tipo A). Assim, pode-se supor que a variacao da tendéncia
ja esteja presente durante o levantamento de dados anteriores, comprometendo
a condicdo de repetitividade. E necessario entdo:

1) Descobrir e eliminar a causa da variacao de tendéncia

2) Diminuir a componente de repetitividade no balanco de incerteza.

Embora a temperatura aparecesse como uma influéncia pouco significativa na
incerteza, suspeitou-se que a falta de um controle mais estreito de temperatura

podia ser a causa das variacoes observadas.

Para confirmar ou descartar essa hipotese, tracaram-se os diagramas de
dispersao: condutividade x temperatura (Figura 3.17), condutividade x tempo
(Figura 3.18) e temperatura x tempo (Figura 3.19) para se verificar alguma
possivel correlacdo. Tomou-se o cuidado de se trabalhar apenas com os pontos
de 6 a 26, por se considerar a temperatura fixa do instrumento de medigao em
26 °C.
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Figura 3.17 Ferramenta 5: Diagrama de dispersdo condutividade x temperatura
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1,405 -

WA
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Condutividade elétrica (mS/cm)

Figura 3.18 Ferramenta 5: Diagrama de dispersao condutividade x tempo

Nota: I, II e III =» Intervalos
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Figura 3.19 Ferramenta 5: Diagrama de dispers@o temperatura x tempo

Em todas os diagramas podem-se observar trés agrupamentos diferenciados de
dados, que correspondem a trés intervalos seqiienciados na escala de tempo.
Dentro destes agrupamentos a condutividade mostra uma possivel correlacdo
com a temperatura da amostra. A variacdo da tendéncia média entre

agrupamentos se deve a uma causa ainda nao identificada.

Conforme verificado nos graficos anteriores, viu-se que ndo existe uma
correlacao direta da condutividade com a temperatura. Apesar disso, tampouco
se pode afirmar que a condutividade seja independente da temperatura e do
instante em que foram realizadas as medicOes. Observa-se que nas figuras 3.17
a 3.19 que os trés intervalos aparecem claramente diferenciados. Em todos eles,
a temperatura parece ser um fator de relevancia, mostrando correlagao positiva.
Esses intervalos estao diferenciados no tempo, como se o instrumento tivesse
apresentando mudancas na sua regulagem. Assim, faz-se necessario procurar
uma causa de variacao nao conhecida. O que aconteceu neste experimento pode
ser explicado na seguinte afirmacao: “Efeitos que variam sistematicamente de
amplitude durante uma série de analises, causadas, por exemplo, por controle
inadequado das condigdes experimentais, dando origem a erros sistematicos que
nao sao constantes” [17].
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3.5 “"Acao” da Sistematica proposta (Primeiro Ciclo)

A partir das constatacoes feitas na fase anterior, identificou-se a necessidade de

reavaliar a incerteza nas condi¢cdes melhoradas de ensaio.

As informacOes para melhoria continua foram sistematizadas (Tabela 3.11) a

partir dos dados da seccao anterior. Alguns itens estao comentados em seguida.

SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES
RECOMENDACOES PARA ORIENTACAO TECNICA
Itens verificados Observacoes

1) Termdmetro de resolucio 0,1 °C Embora nao estivesse disponivel
no laboratorio foi adquirido
como emprestado.
2) Fixacdo do valor da temperatura no|No experimento, foi fixado
aparelho. conforme solicita¢ao do
laboratorista.

3) Controlar a temperatura da amostra em *
0,5 °C (banho termostatizado)
Tabela 3.11 Ferramenta 3: Lista de verificagdo para melhoria continua

Comentarios:

1) Termdmetro de resolucdo 0,1 °C

- Durante o experimento foi constado que o termometro analdgico utilizado
normalmente pelo laboratorista ndo permitia uma medicao adequada da
temperatura, devido a resolugao grosseira do termémetro de mercurio (1
9C). Assim, adotando um termdmetro digital de resolucdo 0,1 °C, pode-se

ter uma medicao de temperatura mais apropriada.
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2) Fixacao do valor da temperatura no instrumento de medicao

- Ao realizar o ensaio nao se pode ficar ajustando a temperatura no
instrumento para diferentes medigdes, ou seja, ao iniciar as medicOes
fixar a temperatura no instrumento em uma temperatura proxima da
ambiente, ainda assim, é dificil ficar ajustando sua temperatura porque a

sua escala é grosseira.

3) Controlar a temperatura da amostra em + 0,5 °C

- Durante o ensaio, permitiu-se constatar que para medicoes fora da faixa
de + 0,5 °C obtém-se medicdes muito longe do seu alvo. Portanto, faz-se

necessario controlar a temperatura da amostra no laboratorio.

3.6 Visao da atividade de ensaio da condutividade elétrica

do alcool combustivel (Segundo Ciclo)

A Figura 3.20 mostra o banho termostatizado e o suporte para adaptacao do
béquer. Neste experimento, segue-se a mesma seqiiéncia do experimento da
Figura 3.1, a diferenca é que o béquer fica fixo no suporte e na entrada do
banho termostatizado, que nada mais € do que um recipiente contendo agua

com a temperatura controlada através de uma resisténcia elétrica.
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SUPORTE
IMPROVISADO /

Figura 3.20 Banho termostatizado e suporte para fixa¢do do béquer

3.7 “"Planejamento” da Sistematica proposta (Segundo Ciclo)

Para se fazer o “Planejamento” do segundo Ciclo utilizou-se novamente a
ferramenta 3 (Tabela 3.12). Porém, fazendo uso de algumas melhorias

evidenciadas no item “Acao” do primeiro ciclo.
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Itens verificados OK ou NG (%) Observacoes
Incerteza alvo OK U =0,05 mS/cm
Instrumento (Condutivimetro) OK Disponivel no laboratdrio
Béquer de 100 ou 250 ml OK Disponivel no laboratdrio
Termdmetro analdgico OK Disponivel no laboratoério
Termometro digital OK Emprestado da Fundagdo Certi
Amostra de alcool combustivel OK Foi adquirida apds coleta
Portaria da ANP OK Foi adquirida apds pesquisa
Norma NBR ISO / IEC 17025 OK Disponivel no P6s MCI
Norma ISO 14253 -1 OK Foi adquirido apos pesquisa
Catalogos e manuais do Condutivimetro OK Foram adquiridos apos pesquisa
Procedimentos de ensaio de OK Foram adquiridos apos pesquisa
condutividade
Normas da Petrobras: N-2489A, Normas OK Foram adquiridos apos pesquisa
ABNT: NBR 5800, 11589, 11192, NBR
10547, 14597, Norma ASTM D 1298
Fluxograma do ensaio OK Foi tragado
Procedimento ISO GUM OK Foi providenciado
Procedimento EURACHEM OK Foi providenciado
Materiais de referéncia OK Conforme PDCA do PADRAO
Banho termostatizado (20,0 0,5 °C) OK Disponivel no laboratoério
Certificado de calibracdo do NG
condutivimetro
(*) OK =» Disponivel
(*) NG = Nao Disponivel

Tabela 3.12 Ferramenta 3: Lista de verificagdo para orientagdo técnica

Aplicando as melhorias evidenciadas, e principalmente, a utilizacdgo do banho
termostatizado, exigido na norma NBR 10547, tornando a diferenca dos dois
ciclos. Assim, analisou-se o processo de medicao da condutividade elétrica do

alcool combustivel novamente com a ferramenta 1 (Figura 3.21), observa-se a

utilizacao do banho termostatizado (destacado em vermelho).

Conforme ja mencionado no primeiro ciclo, antes da medicao da condutividade
elétrica do alcool (Figura 3.21), é necessario a regulagem do condutivimetro

(Figura 3.2), sendo necessario para este instrumento, tendo em vista solicitacdo

do catalogo do fabricante.
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Escolher a escala adequada
e esperar estabilizar

¥

Registrar a leitura
da condutividade

Fontes de incerteza
importantes:

- Resolucao

- Calibracao
- Erro maximo
- Repetitividade

Retirar o eletrodo da amostra\

*

Lavar e enxugar o eletrodo

a5

Figura 3.21 Ferramenta 1: Fluxograma 2 do ensaio de medi¢@o da condutivdade elétrica

3.8 “Execucao” da Sistematica proposta (Segundo Ciclo)
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A diferenca deste ciclo para o primeiro estd no controle da temperatura da
amostra através de um banho termostatizado (20,0 + 0,5 °C). Desta forma,
mudou-se apenas o padrao de calibragdo KCl e sua respectiva incerteza

associada (item 3.2.3) para a temperatura de 20 °C.

Conforme ja calculado (item 3.2.3), tem-se a incerteza expandida da
condutividade elétrica proveniente da concentracdo da solugdo padrao de KCl
para a temperatura de 20 °C, como: U congka = 0,002337 mS/cm. Assim,
transformando-a em incerteza padrao (u conaxct ), Considerando fator de

abrangéncia k=2, tem-se:

U Cond/KCl = % =0,00117 mS/cm

Embora existiam razOes para alterar as contribuicoes de repetitividade e
temperatura, nao foi feito por enquanto, por nao se possuir informagoes

objetivas dessas mudancas.

Resumindo todas as incertezas, destaca-se esta nova incerteza em negrito na

Tabela 3.13. As demais incertezas sao as mesmas obtidas no primeiro ciclo.

Descricao Incerteza padrao
U (X)
(Urep) repetitividade 0,033800 mS/cm
(uconaxkc)) | Padrio de calibraciao KCl a 20 ’'c 0,001170 mS/cm
(u) Temperatura 0,003460 mS/cm
(u,) Resolugdo 0,000029 mS/cm
(ue) Erro maximo 0,017300 mS/cm

Tabela 3.13 Resumo das incertezas da medi¢ao da condutividade (segundo ciclo)
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No grafico da Figura 3.22, verifica-se que, como a Unica diferenca do calculo da
incerteza deste ciclo para o primeiro é o material de referéncia (amarelo) e como
a mesma tem uma pequena influéncia no calculo da incerteza total do ensaio de
condutividade elétrica (formula do item 3.3.5). Conclui-se que a incerteza

expandida deste ciclo é praticamente igual a primeiro ciclo.

Assim, o resultado de medicao da condutividade elétrica do alcool sera:
RMCond = X £0,076 mS/cm

Onde: X é o valor medido da condutividade elétrica do alcool

Combinada 7 0,038
Repetitvidade ([ O-033800
Erro maximo | 0,017300
Temperatura | 0,003460
oo 0o [] 0.001170
referéncia
Resolugao |0,000029

0 0,01 0,02 0,03 0,04

Incertezas padroes (mS/cm)

Figura 3.22 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto das contribui¢des das incertezas padrdes na
medi¢do da condutividade elétrica — segundo ciclo
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O motivo disto ter acontecido é explicado da seguinte forma: Nos dois ciclos,
para se fazer o calculo de incerteza considerou-se que as temperaturas do
padrdo, 25 °C e 20 °C, ndo variaram durante a preparacdo da solucdo. Ou seja,
a variacao foi minima, de tal forma que isto ndo influenciou no resultado final

desta preparacao.

3.9 "Checagem” da Sistematica proposta (Segundo Ciclo)

Dando prosseguimento a aplicacao da sistematica proposta, vale lembrar, que
neste segundo ciclo, foi seguido, principalmente, a norma NBR 10547 [35], além
dos cuidados do procedimento do laboratério de andlises e ainda utilizando
algumas melhorias mencionadas. Ja as melhorias que nao foram adotadas neste
ciclo, por qualquer inviabilidade poderao ser adotadas em um terceiro ou mais

ciclos e assim sucessivamente.

Logo, passou-se agora a fazer a validacao do balanco de incerteza e do processo
de ensaio através da aplicacao da carta de controle e a possivel correlacao da

condutividade com a temperatura utilizando a ferramenta 3 (Tabela 3.14).

SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES

QUESTOES PARA ORIENTACAO TECNICA

Itens verificados OK ou ?? Observacoes
Diério de bordo OK
Carta de controle OK
Correlacao (diagrama de dispersao) OK

Tabela 3.14 Ferramenta 3: Lista de verificagao
Para se fazer a "Checagem” foi montado um experimento (Figura 3.20), no qual
se preparou uma solucdo padrdo de Cloreto de Potassio para ser feita a

verificagao do comportamento do processo de medicao. Tomou-se o cuidado de
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gue estas medicOes estivessem na mesma escala de medigdes da condutividade
elétrica do alcool combustivel. Para este experimento, foi necessario utilizar um

suporte para fixacdo do béquer no banho termostatizado.

O experimento foi conduzido da mesma forma do primeiro ciclo, ou seja, em
duas etapas: 1) ajuste inicial, para se calcular a média das medigbes e corrigir
variagoes iniciais (Tabela 3.15) e 2) verificacao da estabilidade de medigao com
o tempo (Tabela 3.16).

AJUSTE INICIAL

Temperatura
E -é c) Valor
g Dia Hora g g | g2 |(mSicm) Comentirios
= & |22 8%

M2 E

=5 g
1220503 | 11:10 | wim | 20,0 | 20 1,278 | Aquecimento de 15 min. do aparelho
2 | 22.05.03 | 11:15 wim | 20,1 | 20 1,280
3 | 22.05.03 | 11:20 wim | 20,1 | 20 1,280
4 |22.05.03 | 11:25 whm | 20,0 | 20 1,279
5 122.05.03 | 11:30 wim | 20,0 | 20 1,279
6 22.05.03 | 11:335 | wlm | 20,0 | 20 1,278
7 | 22.05.03 | 11:40 wlm | 20,0 | 20 1,279
8 | 22.05.03 | 1145 wim | 20,0 | 20 1,279
9 122.05.03 | 11:50 | wlm | 20,0 | 20 1,279
10 | 22.05.03 | 11:33 wim | 20,1 | 20 1,280
T | 22.05.03 | 11:57 wlm | 20,0 | 20 1,279 | Média para a correghio

Tabela 3.15 (Ajuste inicial utilizando termometro digital)

DIARIC DE BORDO

Temperatura
a§ —§ (ﬂc) Valor
g Dia Hora E =R - Eo {m3fcm) Comentarios
b= & |EE|Ek
& | A
= [E0=1
1]220503] 1200 wlm | 20,0 [ 20 1,279 | Valor da média do ajuste inicial (term. digital)
21220503 ] 1205 | wlm | 200 | 20 1,279
31220503 1210 | wlm | 20,0 | 20 1,280
41220503 ] 1215 | wlm | 20,0 | 20 1,280
5220503 1220 | wlm | 200 | 20 1,280
6 220503 1225 | wim | 200 | 20 1,279
71220503 ] 1230 | wlm | 200 | 20 1,279
81220503 1235 | wim | 200 | 20 1,278

9 [ 220503 1240 wim | 20,0 [ 20 1,280
10 22.05.03 | 1245 wim | 20,1 | 20 1,281
11) 220503 | 1250 wim | 20,0 [ 20 1,278
12 22.05.03 | 1255 wim | 20,0 | 20 1,280
13 220503 | 1300 wim | 20,0 [ 20 1,279
141 22.05.03 | 1305 wim | 20,0 | 20 1,278
15) 220503 | 1310 wim | 20,0 [ 20 1,278
16| 22.05.03 | 1315 wim | 20,0 | 20 1,279
17220503 | 1320 wim | 20,0 [ 20 1,278
18 220503 | 1225 wim | 20,0 [ 20 1,279
191 22.05.03 | 1330 wlm | 20,1 | 20 1,280
20 22.05.03 | 1335 wim | 20,1 [ 20 1,280
211220503 ] 1340 wlm | 20,0 [ 20 1,278

Tabela 3.16 (Diario de bordo para verificagdo do instrumento)
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Com os dados obtidos experimentalmente no diario de bordo para verificagao do

instrumento, construiram-se as cartas de controle (individuos e amplitude mével)

(Figuras 3.23 e 3.24).

1,280

1,280 1,280 1,280 1,280
1,280

\ 1,278

1,279 1,279

1,279 1,279 1,279

—— Leitura individual da condutividade
Média da leitura da condutividade
------ Limite superior de controle

------ Limite inferior de controle

Figura 3.23 Ferramenta 6: Carta de controle individual correspondente aos valores da Tabela 3.15

0,0031

0,0020
0,0020

0,0010

0,0010 0,0010

0,00
0,0000,
0,0000 0,000(9,0000 0,0000 0,0000 0,0000
—— Amplitude movel
—— M¢dia das amplitudes moveis

------- Limite superior de controle
------- Limite inferior de controle

Figura 3.24 Ferramenta 6: Carta de controle amplitude mével correspondente aos valores da

Tabela 3.15
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Apos a exposicdo das cartas de controle das Figuras 3.23 a 3.24 e comparando-
se com o dito no capitulo 2 (Item 2.3.7), verifica-se que o processo esta sob
controle. Isso significa que o processo de medicao da condutividade tem-se
mostrado estatisticamente estavel no intervalo e que, por isso, os desvios
observados podem ser caracterizados por uma Unica distribuicdo de
probabilidade, que mantém sua média e seu desvio padrdo significamente
constante no tempo. Assim, a carta de controle evidencia agora o erro de
repetividade puro, ndo contaminado pelas variagdes de tendéncia. Os dados
podem ser usados para reavaliar a contribuicao “repetitividade” no balanco de

incerteza:

R 0,0010

—= =0,0009 mS/cm
d, 1128

Oe = Urep=

Finalizando o item “Checagem”, tragou-se o diagrama de dispersao (Ferramenta
5): condutividade x temperatura (Figura 3.25).

Grafico condutividade x temperatura

1,282
1,281 *
1,281
1,280 g L 4
1,280
1,279
1,279
1,278
1,278 ‘ ‘ ‘ \ \ \

19,98 20 20,02 20,04 20,06 20,08 201 20,12

temperatura

*

condutividade

*

Figura 3.25 Ferramenta 5: Diagrama de dispersao condutividade x temperatura

Conforme verificado no grafico anterior, viu-se que existe uma correlacao direta
da condutividade com a temperatura, pois na medida que a temperatura

aumenta a condutividade tende a aumentar. Assim, para uma situacao de
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temperatura controlada tem-se praticamente uma condutividade controlada, ou
seja, pequena variacao. Viabilizando o uso de um banho termostatizado, que faz
justamente este trabalho de controle de temperatura, mantendo uma atmosfera

propicia a realizacdo da medicdao da amostra de maneira confiavel.

Desta forma, também é possivel reduzir a contribuicdo da temperatura a

incerteza (de + 3 para + 0,5 °C). Ent3o:

_0,5%0,002

U temp= \/g

=0,0006 mS/cm

3.10 “Acao” da Sistematica proposta (Segundo Ciclo)

Estima-se que, com as modificagcdes propostas, nao sera mais necessario rodar o
PDCA para melhorar a incerteza de medicao. Por isso, € necessario sistematizar

a informagao e calcular a incerteza final do processo de medicao (Tabela 3.17).

Descricao Incerteza padrao

U (X)
(Urep) repetitividade 0,000900 mS/cm
(Ucond/kcl) Padrao de calibragdo KCl a 20 °c 0,001170 mS/cm
(u) Temperatura 0,000600 mS/cm
(uy) Resolucdo 0,000029 mS/cm
(ue) Erro maximo 0,017300 mS/cm

Tabela 3.17  Resumo das incertezas da medigdo da condutividade (segundo ciclo re-estimado)
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u, (cond) = \[(U,)* + (g se)’ + (@) +(0,)7 +(u,)’

u, (cond) = \/(0,00090)2 +(0,00117)* +(0,00060)° +(0,000029)> + (0,0173)*

u, (cond) =+/((0,00000081) + (0,00000137) + (0,00000036) + (0,000000000841) + (0,000299)

u, (cond)= 0,0174 mS/cm

As contribuicdes podem ser comparadas utilizando a ferramenta 4 (Figura 3.26).

Combinada 0,017400

Repetitividade :I0,000QOO

Temperatura :I 0,000600

Material de :| 0,001170
referéncia

Resolugao |0,000029

0 0,005 0,01 0,015 0,02
Incertezas padrées (mS/cm)

Figura 3.26 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto das contribui¢des das incertezas padroes (re-

estimadas) na medi¢ao da condutividade elétrica
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A incerteza expandida da medida da condutividade elétrica é obtida pela
multiplicacdo da incerteza relativa padrdao combinada pelo fator de abrangéncia
2, para grau de confianca 95,4%. Entao:

U, =0,0174*2

cond

U_ . =0,035 mS/cm

cond

Assim, o resultado de medicao da condutividade elétrica do alcool sera:
RMCond = X £0,035 mS/cm

Onde: X é o valor medido da condutividade elétrica do alcool

Observa-se agora, que a incerteza determinada é menor do que a incerteza alvo:

U_ . =0,035 mS/cm < U__=0,050 mS/cm

cond alvo

Ent3o, pode-se concluir que o processo de medicao estd em condicdes de

fornecer dados para avaliacdo de conformidade do alcool combustivel.

Para continuar a melhoria seria necessario mudar o instrumento, mas isso nao

se justifica, com base na excelente relacdo de incerteza/tolerancia obtida.

Algumas informacg0es para melhoria continua sdo sistematizadas na Tabela 3.18.
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SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES
RECOMENDACOES PARA ORIENTACAO TECNICA

Itens verificados Observacoes

1) Elaborar suporte adequado para fixagdo | Para a praticidade de realizacao do
do Béquer ensaio utilizando banho
termostatizado, faz-se necessario a
criagdo de um suporte adequado
para permitir que o béquer esteja
fixo durante as medidas.

2) Melhorar o leiaute Foi dificil conseguir um espago
adequado para a realizacdio do
ensaio. Além do mais, existiam
outros ensaios que eram realizados
muito proéximos, que poderiam
influenciar com vibracao ou fonte de
calor a sua andlise.

Tabela 3.18 Ferramenta 3: Lista de verificacdo para melhoria continua
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Capitulo 4

Avaliacao da incerteza de medicao e
melhoria do ensaio de massa especifica da
gasolina comum

Como conseqiiéncia da quebra do monopdlio do petrdleo no Brasil, um grande
numero de empresas comecou a atuar no mercado de derivados do petrdleo.
Este mercado apresenta atualmente a seguinte situacao: 13 refinarias, 19
terminais maritimos, 20 terminais terrestres, 100 bases de distribuicao, 179
distribuidoras e 25.680 postos de revenda. Assim, varios problemas comecaram
a surgir em relacao a comercializacdo destes produtos, sendo que os principais
sao: sonegacao fiscal e adulteracao da qualidade. A gasolina € o combustivel
que apresenta maior indice de adulteragdo, sendo que esta pode ser devida um
elevado teor de alcool, adicdo de solventes ou outros fatores que alteram sua
composicao e massa especifica. Os efeitos da adulteracao na qualidade para os
consumidores sao problemas para os motores dos veiculos e aumento da

poluicao ambiental [44].

Segundo a portaria n? 309 [10], que estabelece as especificacdes para a
comercializacao de gasolinas automotivas, ndao existe uma especificacao para

medicdo da massa especifica da gasolina. Essa caracteristica serve somente
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como ferramenta para determinar possiveis alteracoes na qualidade do produto,

quer seja por contaminagao ou por adulteracao.

O ensaio de massa especifica da gasolina comum se destaca pela sua
importancia de aplicacao. Tao logo o combustivel chega no laboratério, faz-se o
exame de propriedades fisicas, como o aspecto, cor e a massa especifica. A
massa especifica, que é medida em um densimetro, é um forte indicio sobre a
qualidade do combustivel. Enquanto a gasolina padrdo tem uma densidade de
cerca de 0,8 g/ml, a gasolina adulterada apresenta, em geral, uma densidade

menor, devido a adicao de compostos organicos menos densos [45].

O método do densimetro é o mais indicado para determinar a massa especifica
de liquidos transparentes e pouco viscosos, como a gasolina. O densimetro é um
instrumento de medicdo constituido por um corpo cuja posicdo ao flutuar num

liguido é indicadora da grandeza que se quer medir [46].

Os densimetros mais difundidos sao os designados a medir a massa especifica e
a densidade relativa de uma determinada solucdo. Para medicdao da massa
especifica, a temperatura de calibracdo mais utilizada € de 20 °C, e a leitura
pode ser feita em g/ml, g/cm3 e kg/m3. Para expressao da densidade relativa, a
temperatura mais usual é 20 °C/4 °C, que relaciona a massa especifica da
solugdo a 20 °C em relacdo a massa especifica de uma solucdo tomada como

padrado (geralmente a agua) a 4 °C [47].

4.1 Visao da atividade de ensaio da massa especifica da

gasolina comum

A medicao da massa especifica da gasolina, de maneira geral, pode ser explicada
assim: Coloca-se cuidadosamente a amostra a ser testada em uma proveta na
posicao vertical, evitando a formacao de bolhas (Figura 4.1). Em seguida,
coloca-se o densimetro e o termdmetro registrando a temperatura inicial.

Aguarda-se o equilibrio, registra-se a temperatura final e a medida da massa
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especifica diretamente na escala do densimetro, iniciando a observagdao com a

vista abaixo do nivel da superficie do liquido (Figura 4.2).
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Figura 4.1 Amostra de gasolina sendo colocada na proveta

TERMOMETRO
DENSIMETRO

Figura 4.2 Medigao da massa especifica da gasolina utilizando o densimetro

4.2 “Planejamento” da Sistematica proposta para a massa
especifica
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Para se fazer o “Planejamento” do ensaio da massa especifica utilizou-se, a

principio, a ferramenta 3 (Tabela 4.1).

Itens verificados OK ou NG (%) Observacoes
Incerteza alvo OK U =0,0012 g/ml
Instrumento (Densimetro) OK Disponivel no laboratdrio
Proveta OK Disponivel no laboratério
Termdmetro analogico OK Disponivel no laboratério
Termometro digital OK Emprestado da Fundagdo Certi
Amostra de gasolina comum OK Foi adquirida apds coleta
Portaria da ANP OK Foi adquirida apds pesquisa
Norma NBR ISO / IEC 17025 [19] OK Disponivel no Pos MCI
Norma ISO 14253 —1 [54] OK Disponivel no P6s MCI
Normas ABNT: NBR 5800 [37], OK Foram adquiridos apods pesquisa

11589 [38], 11192 [39], 7148 [48],
5992 [49], 5995 [46] ¢ ASTM D

1250 [51]

Catalogo de  fabricante do OK Foram adquiridos apos pesquisa
densimetro [53]

Coeficiente de expansao OK Foram adquiridos apos pesquisa
volumétrica dos liquidos

envolvidos [50]

Fluxograma do ensaio OK Foi tracado

Procedimento ISO GUM [16] OK Foi providenciado
Procedimento EURACHEM [17] OK Foi providenciado

Materiais de referéncia NG

(*) OK =>» Disponivel
(*) NG =>» Nio Disponivel

Tabela 4.1 Ferramenta 3: Lista de verificagao para orientagdo técnica

Desta forma, obtém-se a incerteza alvo, como sendo 1/10 do intervalo de
tolerancia do processo [54] (0,7958 — 0,8078), ressalta-se que este intervalo foi
estimado com base em procedimentos disponiveis, ndo sendo fornecido pela
ANP um intervalo de tolerancia normalizado. Além disso, esta lista permitiu a
sistematizacao das informacOes necessarias para a realizagdo dos demais itens

da proposta.
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Analisou-se o processo de medicdo da massa especifica da gasolina com a

ferramenta 1 (Figura 4.3).

Fonte de

incerteza:
Temperatura

Fonte de

incerteza:
Calibracao e
resolucao do
densimetro

Figura 4.3 Ferramenta 1: Fluxograma de ensaio da determinagdo da massa especifica da gasolina

InicID

Colocar gasolina em uma
proveta, evitando a
formacdo de bolhas

v

Colocar a proveta contendo
a amostra em posicao
vertical dentro de um banho
termostatizado (20 +£0,5) °C

v

Colocar termimetro e
densimetro na proveta

v

Esperar tempo de equilibrio

v

Registrar valor da massa
especifica e da temperatura

\_T"—_

FIM

Fonte de

incerteza:
Repetitividade
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4.3 “Execucdao” da Sistematica proposta para a massa
especifica
A P
C

Passou-se a especificagdo do mensurando, identificacdao e andlise das fontes de
incerteza, a quantificacdo das componentes da incerteza, célculo da incerteza
combinada, e, finalmente, ao estabelecimento da incerteza expandida calculada,

conforme se segue adiante.

4.3.1 Especificacao do Mensurando

O mensurando é a massa especifica da gasolina comum e é invariavel, pois esta
sendo considerado que seu valor permanece constante durante o periodo que

esta interessado no mesmo, ou seja, ndo ha evaporacao neste momento.

A gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos obtida a partir da destilagao de
petréleo, nao sendo, portanto, uma substancia pura. No Brasil, antes da
comercializacao, adiciona-se alcool anidro a gasolina. A mistura resultante é

homogénea (monofasica) [52].

A massa especifica é definida como a massa de um liquido por unidade de

volume a uma dada temperatura de referéncia [48].

Para obtencdo de resultados mais exatos € necessaria a utilizagdo de solucdes
livres de impurezas, isentas de bolhas de ar e bem homogeneizadas. A limpeza
do densimetro é imprescindivel, uma vez que o deposito de residuos no

instrumento aumenta o seu peso acarretando em erros na leitura [47].
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O densimetro deve ser colocado lentamente na proveta de forma que ele nao
mergulhe dentro da solucao mais que 5 mm além da posicao da escala da massa
especifica a ser verificada. O instrumento deve flutuar no centro do recipiente
sem encostar as laterais e no fundo. Quando a temperatura do recipiente da
solugdo nao for a mesma que a especificada no densimetro, é necessario aplicar

uma corregao [47].

4.3.2 Identificacdo e analise das fontes de incerteza

4.3.2.1 — Ambiente de trabalho
A influéncia significativa das condicdes ambientais pode ser resumida na
influéncia da temperatura no coeficiente de expansao volumétrica da gasolina e

dilatagdo do densimetro, provocando uma incerteza na leitura.

4.3.2.2 — Densimetro

Neste estudo, o instrumento de medicdo é o densimetro. As fontes de incerteza
significativas sao resolucao e a do certificado de calibracao. A resolucao foi
obtida no catdlogo do fabricante [53], j@ a do certificado de calibracao,
infelizmente, nao foi obtida, tendo em vista que o instrumento utilizado nao

estava calibrado.

4.3.2.3 — Amostra de gasolina

Esta fonte de incerteza poderia ser originada principalmente da contaminacao
com outros produtos durante o ensaio, neste estudo, pode ser descartada, visto
que é considerado que estdao sendo seguidos rigorosamente os procedimentos

estabelecidos, nao permitindo contaminagoes significativas.

4.3.2.4 — Operador
Esta fonte de incerteza também foi descartada, tendo em vista que as medicoes
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foram realizadas por um Unico operador, incluindo esta componente de incerteza
na repetitividade. Porém, recomenda-se fazer um estudo de reprodutibilidade, se

a operacao for realizada por distintos operadores.

4.3.2.5 — Método utilizado

O método utilizado para o ensaio influencia no resultado da medicao, quando, se
precisa corrigir o valor da massa especifica para a temperatura de 20 °C através
de tabelas. Neste estudo, ndo houve essa necessidade, ja que se utilizou um
banho termostatizado em 20,0 + 0,5 °C. Tem-se ainda, a influéncia da incerteza
do banho termostatizado que ja estd sendo considerada na medida da
temperatura da amostra, servindo, portanto, de referéncia. E por ultimo, o efeito
da repetitividade e/ou reprodutibilidade de medicdo, obtidas por analises
estatisticas.

Utilizando a ferramenta 2 foram demonstradas todas as fontes de incerteza da

medicao da massa especifica da gasolina comum (Figura 4.4).
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Figura 4.4 Ferramenta 2: Diagrama de causa e efeito para a variagdo do sistema de medicao da

massa especifica da gasolina comum
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4.3.3 Quantificacao das componentes de incerteza

Nesta etapa, somente as fontes de incertezas significativas identificadas
anteriormente serdo quantificadas. Para facilitar a andlise, utilizou-se a

ferramenta 2 para montar um diagrama mais simplificado (Figura 4.5).

Densimetro

Método utilizado

Repetitividade

Resolucao

» Medicio da
Massa especifica

Temperatura

Ambiente de
trabalho

Figura 4.5 Ferramenta 2: Diagrama de causa e efeito simplificado para a medi¢do da massa

especifica

4.3.4.1 — Repetitividade (urep)

A repetitividade ndo foi estimada experimentalmente devido a dificuldade
associada a variacao da massa especifica da gasolina por evaporacao. Assim,
para avaliar a repetitividade das medidas, foi utilizado o valor da tabela 3 da
norma NBR 7148 [48]. Considerando uma distribuicao retangular, tem-se a

seguinte incerteza padrao:

Urep = M = 0,00029 g/ml

V3
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4.3.4.2 — Temperatura (Uemp)
Conforme obtido, o coeficiente de expansao volumétrica da gasolina é de 0,0011
g/(ml.°’C), a temperatura ambiente variou + 0,5 °C e considerando uma

distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza padrao:

0,0011*0,5

Utemp = \/g

=0,00031 g/ml

4.3.4.3 — Resoluciao (Uyes)
Conforme obtido no catadlogo do fabricante, tem-se a incerteza de 0,001 g/ml.
Logo, considerando uma distribuicao retangular, tem-se a seguinte incerteza

padrao:

Ures = % = 0,00029 g/ml

243

Todas as incertezas para a medicdo da massa especifica estao resumidas
conforme Tabela 4.2.

Descricao Incerteza padrao
U X
(Urep) Repetitividade 0,00029 g/ml
(Utemp) Temperatura 0,00031 g/mi
(Ures) Resolugdo 0,00029 g/mi
Tabela 4.2 Resumo das incertezas da medi¢do da massa especifica

4.3.4 Calculo da incerteza combinada (u.)

A partir da Tabela 4.2, calculou-se a incerteza padrao combinada, como:
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u, (massa) = [(U,g)" + ()" +(U,,)?

u,(massa) = \/(0,00029)2 +(0,00031)* +(0,00029)°

u, (massa) = /(0,000000084) + (0,00000009) + (0,000000084)

u, (massa) = 0,00052 g/ml

As contribuicdes podem ser comparadas utilizando a ferramenta 4 (Figura 4.6).

Combinada 0,00052
Temperatura | 0,00031
Repetitividade | 0,00029
Resolugéo | 0,00029
0 0,0601 0,0602 0,0603 0,0604 0,0605 0,0006
Incertezas padroes (g/ml)

Figura 4.6 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto das contribui¢des das incertezas padrdo na medicdo

da massa especifica

Demonstrou-se no grafico da Figura 4.6, as fontes de incertezas da medicao da
massa especifica e verifica-se que ndo existe uma fonte que se sobressai tanto
em relagdo as outras. Portanto, para se melhorar a incerteza da massa especifica
da gasolina comum, nas condicoes deste estudo, qualquer alteracao em pelo ao

menos uma destas trés fontes, se tem uma reducao proporcional no resultado
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final da incerteza.

4.3.5 Calculo da incerteza expandida (U)

A incerteza expandida da medida da massa especifica é obtida pela multiplicacao
da incerteza padrao combinada pelo fator de abrangéncia 2, para grau de
confianca 95,4%. Entao:

U(massa)=0,00052*2

U(massa)=0,0011 g/ml

Assim, o resultado de medicdo da massa especifica da gasolina sera:

RM (massa) = X £0,0011 g/ml

Onde: X é o valor da medida da massa especifica

4.4 “Checagem” da Sistematica proposta para a massa

especifica

Para se fazer a “Checagem da massa especifica da gasolina” foi seguido o
procedimento identificado em vermelho na Figura 4.3. Na pratica, foi montado
um experimento conforme Figura 4.2 em que as medidas foram obtidas

observando a escala no densimetro.
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Comparando-se a incerteza determinada: 0,0011 g/ml com a incerteza alvo:
0,0012 g/ml, constatou-se que a incerteza determinada € menor do que a
incerteza alvo, nao havendo, a principio, necessidades de se alterar a incerteza

alvo.

Logo, passou-se agora a fazer a validacao do balanco de incerteza e do processo
de ensaio através da aplicacdo da carta de controle. E utilizando a ferramenta 3,

temos a Tabela 4.3.

SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES

QUESTOES PARA ORIENTACAO TECNICA

Itens verificados OK ou ?? Observacoes
Diario de bordo OK
Correlacdo (diagrama de dispersao) OK
Carta de controle OK

Tabela 4.3 Ferramenta 3: Lista de verificagdo

O Diario de bordo foi construido com algumas pequenas adaptacdes para a

medida da massa especifica conforme verificado na Tabela 4.4.
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DIARIC DE BORDQ
o o Temperatura
7, . u .% (I,JJC) Valnr‘ - "
& 13 ora g . ( 3 omentarios
b= o gasolina
FRIMEIEA RODAD A DE NEDID AS
1| 13/06/03 | 09:55 wln 20,2 --- | Armostra A — Temperatura indcial
2 | 13/06/03 | 10:10 | wim 20,2 0,7615 | Amostra & — Temperatura final
3 | 13/06/03 | 10:25 witn 20,1 --- | Amostra B — Temperatura inicial
4 | 13/06/03 | 10:30 | wim 20,1 0,7620 | Amostra B — Temperatura final
5 | 13/06/03 | 10:35 wln 20,0 --- | Armostra C — Temperatura inicial
6 | 13/06/03 | 10:50 | wim 20,0 0,7620 | Amostra C — Temperatura final
7| 13/06/03 | 10:55 wlm 20,0 .- |Amostra D — Temperatura inicial
3 | 13/06/03 | 11:00 | wim 20,0 0,7625 | Amostra D — Temperatura final
0 | 13/06/03 | 11:05 witn 20,3 --- | Amostra E — Temperatura inicial
10 [ 13/06/03 | 11:10 | wim 20,3 0,7620 | Amostra E — Temperatura firal
SEGUNDA RODADA DE MEDIDAS
11] 13/06/05 | 11:15 wln 20,2 --- | Amostra E - Temmperatura inicial
12 [ 13/06/03 | 11:20 | wim 20,2 0,7625 | Amostra E — Temperatura final
13| 1306503 | 11:25 wiltn 203 Amostra D — Temperatura micial
14 | 13/06/03 | 11:30 | wim 20,3 0,7625 | Amostra D — Temperatura final
15 13/06/03 | 11:35 wlm 20,1 --- | Amostra C — Temperatura inicial
16 [ 13/06/03 | 11:40 | wim 20,1 0,7620 | Amostra C — Temperatura final
17 | 13/06/03 | 11:45 witn 20,1 --- | Amostra B— Temperatura inicial
18 | 13/06/03 | 11:50 | wim 20,1 0,7620 | Amostra B — Temperatura final
190 13/06/05 | 11:55 wlhm 204 --- | Arnostra A — Temperatura indcial
20 13/06/03 ) 12:00 | wim 20,4 0,7620 | Arnostra & — Temperatura final

Tabela 4.4 (Diario de bordo para verificacdo do instrumento)

Utilizando a ferramenta 5 (diagrama de dispersao), suspeitava-se da existéncia
de alguma correlacao da massa especifica com a temperatura e de acordo com
os dados obtidos na Tabela 4.4 tracou-se a figura 4.7, observando nao haver

correlagao.

*

Figura 4.7 Ferramenta 5: Diagrama de dispersao da massa especifica da gasolina x temperatura

da amostra
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Ainda, com os dados da Tabela 4.4, construiu-se as cartas de controle

(individuos e amplitude movel) (Figuras 4.8 e 4.9).

0,7628
0,7625 0.7625 . 0,7625
0,7621
~0,7620 | ——
0,7620 0,7620
0,7615 0,7620 0,7620 0,7620
07614 T TTTTTTIT T s m e

—— Leitura individual da massa especifica
—— Média da leitura individual

------- Limite superior de controle

------- Limite inferior de controle

Figura 4.8 Ferramenta 6: Carta de controle de individuos utilizando os dados da Tabela 4.4

0,0005 0,0005 0,0005

0,0005 0,0005
0,0003

—— Amplitude movel

Meédia das amplitudes moveis
------ Limite superior de controle
------ Limite inferior de controle

0,0000

Figura 4.9 Ferramenta 6: Carta de controle amplitude movel utilizando os dados da Tabela 4.4

Apos a exposicao das cartas de controle das Figuras 4.8 e 4.9 comparando-se
com o dito no capitulo 2 (Item 2.3.7), verifica-se que o processo esta sob

controle. Permitindo, desta forma, trabalhar os dados de forma confiavel.
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No entanto, a carta de amplitudes moveis mostra que a resolucdo do densimetro
€ pequena frente ao erro de repetitividade. Seqgundo Wheler [55], quando se
obtém menos de quatro valores possiveis de amplitude dentro dos limites de
controle da amplitude modvel, a resolucao é insuficiente. No caso da massa
especifica (Figura 4.9), s6é dois valores da resolucao aparecem entre os limites
de controle (0,0000 e 0,0005). Nesse caso, a carta subestimara a amplitude

média e com isso o desvio padrao do erro. Recomenda-se usar:
ce = R =0,0005 g/ml

Esse valor pode ser usado para re-estimar a incerteza, porque estando o
processo sob controle, a distribuicdo do erro sera previsivel e tera parametros
constantes no tempo. Entao, o valor 0,0005 g/ml traz o efeito da resolucao e da
repetitividade. Ja o efeito da temperatura esta somente sendo considerado em
forma parcial, porque a variacao observada no ensaio foi menor que a
estabelecida na incerteza. Por isso, se mantera a componente de temperatura no

balanco.

4.5 “Acao” da Sistematica proposta para a massa especifica

®-
C D

A incerteza alvo foi definida como sendo U massa = 0,0012 g/ml. Para definir se o

ensaio fornece uma incerteza aceitavel, menor que a alvo, é necessario re-

estima-la. Na Tabela 4.5 sao detalhadas as fontes.
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Descricao Incerteza padrao
U (X)
(Urep e res) Repetitividade e resolucao 0,00050 g/ml
(Utemp) Temperatura 0,00031 g/mi
Tabela 4.5 Resumo das incertezas da medigdo da massa especifica re-estimadas

Entao:

2 2
u, (massa) = | (Ugpers)” + (U

u, (massa) = 1/(0,00050) +(0,0003 1)’

u, (massa) = /(0,000000250) + (0,000000096)

u, (massa) = 0,00059 g/ml

As contribuicdes podem ser comparadas utilizando a ferramenta 4 (Figura 4.10).

Combinada 0,00059

Repetitividade e
Resolugao

0,00050

Temperatura 0,00031

0 1E-04 2E-04 3E-04 4E-04 5E-04 6E-04 7E-04
Incertezas padroes (g/ml)

Figura 4.10 Ferramenta 4: Diagrama de Pareto das contribui¢des das incertezas padrao na

medi¢do da massa especifica
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A incerteza expandida determinada é:

massa — 0,00059 * 2= 0,0012 g/ml

Isto quer dizer que o ensaio apresenta uma incerteza adequada e nao precisa de

outras melhorias:

u massa — U alvo

Porém, se estas melhorias forem desejaveis, usar as informagdes da Figura 4.6.
No diagrama observa-se que ainda existe potencial de melhorias, trabalhando na

repetitividade do método e no controle de temperatura.

Algumas informagdes para melhoria continua do ensaio sdao sistematizadas na
Tabela 4.6.

SISTEMATIZACAO DAS INFORMACOES
RECOMENDACOES PARA ORIENTACAO TECNICA
Itens verificados Observacoes

1) Elaborar Plano de calibragdo periddica
dos densimetros
2) Calibrar os densimetros utilizados
3) Na compra de novos densimetros exigir
certificado de calibracao
4) Termometro de resolugdo 0,1 °C Embora ndo estivesse disponivel
no laboratério foi adquirido
como emprestado.
Tabela 4.6 Ferramenta 3: Lista de verificacdo para melhoria continua
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Capitulo 5

Conclusoes e Recomendacoes

Apesar da ferramenta do PDCA ser utilizada em diversas areas de atuacdao, como
administrativa, farmacéutica e muitas outras, o seu uso, aliado as ferramentas
da qualidade, no gerenciamento de ensaios quimicos, pode ser considerada uma
situacao relativamente nova, permitindo padronizacao das informacoes e

auxiliando na deteccao de melhorias no processo.

As ferramentas de qualidade utilizadas neste trabalho serviram para:
- Identificar as melhorias durante o ensaio;
- Facilitar o entendimento da variacao durante o ensaio;
- Contribuir para a obtencdo do estado de controle estatistico e
conseqglientemente, tornar o ensaio com seu desempenho previsivel;
- Direcionar as acgdes para a solucao dos problemas;
- Fazer levantamento de informagdes relevantes;
- Mostrar a freqiiéncia de ocorréncia do evento durante o ensaio;

- Verificar possiveis correlagdes de caracteristicas ensaiadas;

Conforme mencionado na Introducao deste trabalho, é essencial que o resultado
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de uma medicdo seja rastredvel a uma referéncia definida tal como uma unidade
ao SI (Sistema Internacional), um material de referéncia ou, quando aplicavel,
um método definido ou empirico [17]. Entdo, fazendo uso do guias EURACHEM e
ISO GUM, demonstrou-se que € possivel ter uma boa estimativa da incerteza de
medicdo para que o laboratério de ensaio de combustivel apresente resultados

confidveis e tenha, portanto, reconhecimento internacional.

A avaliacao da incerteza requer que o analista trate cuidadosamente todas as
fontes de incertezas possiveis. Contudo apesar de um tal estudo requerer um
esforgo consideravel, é essencial que qualquer tipo de esforgo feito ndao seja
perdido. Na pratica um estudo, como neste trabalho, identificara as fontes mais
significativas de incerteza e concentrando-se as agdes nas contribuicdes mais
majoritarias, pode-se ter um bom controle desta incerteza, definindo quem é o

“vilao”, ou seja, aquela fonte que mais contribui no resultado final da medigao.

As conclusdes técnicas referentes a medicao da condutividade elétrica do alcool
combustivel (Capitulo 3) sdo as seguintes:

- Para se ter confiabilidade nas medicOes, é necessario utilizar, durante o
ensaio, um banho termostizado com temperatura controlada de 20,0 +
0,5 °C ou 25,0 + 0,5 °C.

- Utilizando todas as melhorias evidenciadas e melhorando a incerteza de
medigao, principalmente, na temperatura e repetitividade (fontes de
incerteza significativas obtidas neste trabalho), a medicdo da
condutividade elétrica do alcool combustivel terd uma incerteza expandida
de 0,035 mS/cm ou 35 uS/cm a cada medicao.

- A Portaria n? 2 da ANP [9] especifica que a condutividade elétrica méxima
do alcool combustivel para ser considerado como produto conforme é 500
uS/cm. Portanto, se um laboratdrio medir 500 uS/cm, estara aprovando

um produto. Porém, ele ndao estara levando em conta a incerteza de
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medicao associada. Pois bem, se ele tiver conhecimento de uma incerteza
de 35 uS/cm, aprovara, como produto conforme, somente as medidas
abaixo de 465 uS/cm. Porém, por efeito de seguranca recomenda-se
aprovar somente, condutividade elétrica até 450 uS/cm, tendo em vista,
nao ter sido considerado, nesta avaliacao, a fonte de incerteza do
certificado de calibracao do Condutivimetro, que nao estava disponivel no

laboratodrio estudado.

As conclusOes técnicas referentes a medicao da massa especifica da gasolina

comum (Capitulo 4) sdo as seguintes:

Para se ter confiabilidade nas medidas, é necessario utilizar, durante o
ensaio, um banho termostizado com temperatura controlada de 20,0 +
0,5 °C (temperatura de referéncia para a massa especifica da gasolina).

A medicdo da massa especifica da gasolina comum terd uma incerteza
expandida de 0,0012 g/ml a cada medicao, utilizando todas as condigoes
supostas nesta dissertacao, que, coincidentemente, foi a mesma incerteza
alvo estabelecida. Vale lembrar, nao ter sido considerado, nesta avaliacao,
a fonte de incerteza do certificado de calibracdo do densimetro, que ndo
estava disponivel no laboratério estudado.

A Portaria n? 309 da ANP [10] n3o especifica o valor da massa especifica
para o produto ser considerado conforme. Apds pesquisa, obteve-se a
seguinte afirmacao da ANP: “A massa especifica da gasolina serve
somente como ferramenta para determinar possiveis alteracdes da
qualidade do produto quer seja, por contaminacao ou adulteracao.
Variagbes da massa especifica quando comparadas com o produtor,
importador e revendedor implicam na necessidade de uma investigacao

para determinar quais seriam as causas desta variagao”.
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Ao final do trabalho verificou-se que os objetivos tracados no inicio foram
alcancados, os consumidores de combustiveis poderao estar protegidos quanto
ao resultado da medicdo. Também, serviu para abrir novos caminhos da atuacao
da metrologia (na quimica), pois € uma area pouco explorada devido a
complexidade de alguns ensaios, que “assustam” um pouco. O estudo
desenvolvido pode servir de base para varios estudos fisico-quimicos, area de
petréleo e gas, bioldgica, farmacéutica, médica, enfim, dependendo da
complexidade e logicamente podendo precisar de algumas adaptagdes e/ou
estudos profundos. Porém, o mais importante é que foi dado o primeiro passo

dentro do escopo da melhoria continua.

Com relacao as recomendacOes especificas, sdo aquelas mencionadas no item
acoes de cada giro do PDCA. ], as recomendacOes gerais sao:

- Quando for fazer este estudo, procurar ir aumentando a complexidade
dos ensaios de maneira crescente, ou seja, nao tentar fazer o mais dificil
primeiro, porque com o mais facil se aprende coisas que podem ser
aproveitadas em um ensaio mais complexo, e assim sucessivamente;

- Procurar trabalhar com pessoas experientes ao ensaio para ajudar em
situacOes adversas;

- Como trabalhos futuros em ensaios de combustiveis, sugere-se a
aplicacao desta Sistematica, por ordem de complexidade crescente, no
ensaio da determinacao do teor de AEAC, teor de hidrocarbonetos, ph e

destilacao;
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