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Normas

I I ——
= ISO 4259 - NBR ISO 4259

- NBR 14597
= ISO 5725 - NBRISO 5725



O Inicio - ISO 4259

TC 28 - Petroleum products and lubricants

[SO 4259 - Petroleum products - Determination and

application of precision data in relation to methods of
test

ABNT/ONS-34 -PROJETO ABNT 34:000.02-031 -
publicacao: 24 de outubro de 2008 - Produtos de

petroleo -Determinacao e aplicacao de dados de
precisao aos métodos de ensaio

CE-34:000.02 - Comissao de Combustiveis e

Produtos Especiais do ABNT/ONS-34 - Organismo
de Normalizacao Setorial de Petroleo



NBR I1SO 4259

Etapas do planejamento de um programa interlaboratorial
para determinacao da precisao de um método de ensaio
Preparacao de um método de ensaio experimental
Planejamento de um programa piloto com no minimo dois laboratérios
Planejamento do programa interlaboratorial
Execucao do programa interlaboratorial

Inspecao dos resultados interlaboratoriais quanto a
uniformidade e dados aberrantes

Transformacao de dados

Testes para os dados aberrantes

Rejeicao completa dos dados de uma amostra

Estimativa dos valores rejeitados ou inexistentes

Testes de rejeicao para laboratérios discrepantes

Confirmacao da transformacao escolhida



NBR I1SO 4259

Analise da variancia, calculo e expressao das
estimativas da precisao

Significados da repetitividade (r) e reprodutibilidade
(R)
Especificacoes

Determinacao dos limites da especificacao em relacao a
precisao

Controle da qualidade versus especificacoes

Verificando as margens no fornecedor
Verificando as margens no cliente

Procedimentos em caso de disputa



Revisao: NBR 14597

NBR 14597

Programa intralaboratorial de métodos
analiticos - Determinacao da repetitividade e
precisao intermediaria

Este 12 Projeto de Revisao foi elaborado pela
CEE 83 - Aplicacoes de Métodos Estatisticos - do

ABNT/ONS-34 - Organismo de Normalizacao
Setorial de Petroleo



Revisao: NBR 14597

Termos e definicoes

Consideracoes preliminares

Analise de valores extremos
Planejamento do estudo intralaboratorial

Expressao, apresentacao, aplicacao e
interpretacao dos resultados






Método
Simples

Planos
Hierarquicos

Grafico de
controle

Método
Alternativo

Existe interesse em
conhecer os diversos
fatores que contribuem
para a variacao?

Dispoe-se de grafico de
controle?

Deseja-se analisar
diferentes amostras?




Método Objetivo

Estimar a precisao

intermediaria

Amostra unica,

com varias

Grafico

controle

garantidas
segundo ISO

GUIDE Série 30)

determinacoes ao
longo do tempo

de (exemplo: padrao
ou uma amostra

com estabilidade e
homogeneidade

Aplicagao  Vantagens
Usado em _
controle Conhecimento
estatistico de = do controle do
processos processo
onde medidas (lnCl}l_Slve
de uma analitico)

amostra sad N3 pecessita

dispostas em de novo
um gréfico €M ' planejamento
relacdo ao para obtencao
tempo, de resultados
acumulando para
informacao estimativa da
suficiente precisio,
para estimar a quando ja
variabilidade implantado

do sistema.

Desvantagens

Nao mede a
contribuicao
individual dos
fatores de variagao.



Método Objetivo

Estimar a
precisao
intermediaria
incluindo
fatores de
variacao de
forma nao
balanceada.

Método
simples

Amostra unica,
com varias
repeticoes

Aplicacao Vantagens Desvantagens
Situacao em
que as Método rapido

medic¢oes e econdmico Nao mede a
sao obtidas contribuicao
variando-se =~ varios fatores  jndividual dos

diversos podem ser fatores de
fatores que = incluidosno variacao

a precisao



Método Objetivo

Estimar a
precisao
intermediaria
variando-se as

Aplicacao

Situacao em
que as

amostras, sendo medi¢oes sdo

que em cada
uma delas sao
efetuadas varias
medicoes

Método
Alternativo

Varias amostras,
com poucas
determinacoes.

obtidas por
divisao em
subgrupos
segundo
algum fator
de variacao

Vantagens

Pode ser
utilizado em
situacoes em

que nao possam
ser realizadas

muitas analises

na mesma

amostra por
problemas de
instabilidade,

heterogeneidade

, etc.

Podem ser
usadas amostras
de processos
produtivos

Desvantagens

Nao mede a
contribui¢ao
individual dos
fatores de
variacao



Vantagen  Desvantagen

Método Objetivo Aplicacao < <
Estimar a
repetitividade e
precisio Situacdo em Isola e mede
intermediaria, ~94€ seApla.neja as— Dificuldade
medindo-se a @ influéncia de contribuico
Plano ibuics cada fator de = es de cada bara
hierarquico contribuicao administrar o
individual dos  interesse para fator paraa lano
variacio total precisao da precisdo

Amostra unica



Testes para dados aberrantes

Método estatistico Avaliacdo de valores extremos

Através de critérios para estudos de

Grafico de Controle ..
causas especiais

Meétodo simples Grubbs
Método alternativo Grubbs e Cochran

Plano hierarquico Grubbs e Cochran




- EXEMPLO



Resultado

Dia [Analista

mg/kg

1 D1 A 0,3322
2 D2 A 0,3590
3 D3 A 0,3505
4 D4 A 0,3602
5 D5 A 0,3346
6 D6 A 0,3357
7 D1 B 0,3574
8 D2 B 0,3501
9 D3 B 0,3492
10 D4 B 0,3547
11 D5 B 0,3565
12 D6 B 0,3507
13 D1 C 0,3515
14 D2 C 0,3366
15 D3 C 0,3457
16 D4 C 0,3469
17 D5 C 0,3606
18 D6 C 0,3250
19 D1 D 0,3718
20 D2 D 0,3542
21 D3 D 0,3506
22 D4 D 0,3424
23 D5 D 0,3405
24 D6 D 0,3508
Média | 0,3486
Desvio | 0,01065

0,3800

Resultados

0,3700
0,3600 -
0,3500 -

0,3400 -
0,3300

—&—Resultado mg/kg

0,3200

0,3100
0,3000

1 3 5

n=24
W 0,9727

7 9 11 13 15 17 19 21 23

SHAPIRO WILK

Threshold (p=0.01) = 0.8840 -->

HO accepted

Threshold (p=0.05) = 0.9160-->

HO accepted
Threshold (p=0.1
HO accepted

Grubs ok!

0) = 0.9300 -->



Planos

Hierarquicos

Sim

Grafico de

controle

Sim -
Método
Alternativo

Existe interesse em
Método conhecer os diversos

Simples _ fatores que contribuem

para a variacao?

Dispde-se de grafico de
controle?

Deseja-se analisar
diferentes amostras?




Método Simples

periodo considerado: seis dias;

fatores que foram variados: técnico;

numero de resultados = 24 (23 graus de liberdade);
média = 0,348 6 mg/kg;

desvio-padrao da precisao intermediaria =5, =0,010 65
mg/Kkg;

limite de precisao intermediaria =1= 0,029 5 mg/kg.
Interpretacao do resultado: Nos casos em que a
diferen(;a entre dois resultados, de uma mesma amostra
for maior que o limite de precisao intermediaria (0,029

5 mg/kg) tem-se a indicagao de um desvio no processo
de medicao, para o nivel de concentracao estudado.



Planos

Hierarquicos

Sim

Grafico de

controle

Sim -
Método
Alternativo

Método
Simples

—

Existe interesse em
conhecer os diversos
fatores que contribuem
para a variacao?

Dispde-se de grafico de
controle?

Deseja-se analisar
diferentes amostras?




0,3900
0,3800
0,3700
0,3600
0,3500
0,3400
0,3300
0,3200
0,3100
0,3000
0,2900

Resultado mg/kg

1 357 911131517192123

Dados em seqiiéncia, uma medicao a cada 10 dias



Grafico de Controle (Obs. Indiv.)

periodo considerado: 35 semanas;

fatores que foram variados: tempo e técnico;

numero de resultados = 24 (23 graus de liberdade);
média = 0,348 6 mg/kg;

desvio-padrao da precisao intermediaria = S; = 0,010 73
mg/Kkg;

limite de precisao intermediaria =1=0,029 7 mg/kg.
Interpretacao do resultado: Nos casos em que a
diferen(;a entre dois resultados, de uma mesma amostra
for maior que o limite de precisao intermediaria (0,029

7 mg/kg) tem-se a indicagao de um desvio no processo
de medicao, para o nivel de concentracao estudado.



Planos

Hierarquicos

Sim

Grafico de

controle

Sim -
Método
Alternativo

Método
Simples

Existe interesse em
conhecer os diversos
fatores que contribuem
para a variacao?

Dispde-se de grafico de
controle?

Deseja-se analisar
diferentes amostras?




Planejamento com 1 fator

Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4
0,3322 0,3574 0,3515 0,3718
0,3590 0,3501 0,3366 0,3542
Grubs e cochran Ok!
0,3505 0,3492 0,3457 0,3506
0,3602 0,3547 0,3469 0,3424
0,3346 0,3565 0,3606 0,3405
0,3357 0,3507 0,325 0,3508
ANOVA
desvi 0,010630 Fonte de
esvio repe ’ Variacdo SS df MS F F crit
desvio analista 0,000001 )
Analista 0,000349 3 0,000116 1,030 3,098
Residual 0,00226 20 0,000113
desvio Prec. Int. 0,010630
Total 0,002609 23




Planos

Hierarquicos

Sim

Grafico de

controle

Sim -
Método
Alternativo

Existe interesse em
conhecer os diversos
fatores que contribuem
para a variacao?

Método
Simples

Dispde-se de grafico de
controle?

Deseja-se analisar
diferentes amostras?




Planejamento alternativo
N

Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4
0,3322 0,3574 03515  0,3718
0,3590 0,3501 03366  0,3542
0,3505 0,3492 03457 03506 Crubsecochran Ok:
0,3602 0,3547 03469  0,3424
0,3346 0,3565 03606  0,3405
0,3357 0,3507 0325 03508

Var 0,0001630 0,00001252 0,0001516 0,0001248

S? 0,0001130
S, 0,0106296
I 0,02944




Comparando
S e

Método Simples 0,010 65
Grafico de Controle 0,010 73
Método Hierarquico 0,0106296

Método alternativo 0,0106296



Agora: ISO 5725 —> NBR ISO

TC-69 - Applications of statistical methods
SC 6 — Measurement methods and results

[SO 5725 - Accuracy (trueness and precision) of
measurement methods and results

Parte 1: General principles and definitions

Parte 2: Basic method for the determination of
repeatability and reproducibility of a standard
measurement method



Agora —1S0O 5725 —-NBR ISO

Parte 3: Intermediate measures of the precision of a
standard measurement method

Parte 4: Basic methods for the determination of the
trueness of a standard measurement method

Parte 5: Alternative methods for the determination
of the precision of a standard measurement method

Parte 6: Use in practice of accuracy values



Obireadal l




